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RESUMEN

TITULO: CELDAS DE COMBUSTIBLE: DETERMINACION DEL TIPO APROPIADO PARA LA
GENERACION ELECTRICA UTILIZANDO GAS NATURAL COMO COMBUSTIBLE .

AUTORES: Jezir Plata Alvarez "
Luis Esteban Siachoque Alarcon

Palabras Claves: Celda de combustible, Tipos de celdas, Procesamiento de energia,
Acondicionamiento de Potencia, Implementacién en Simulink.

Descripcion:

Las celdas de combustible representan una gran alternativa de generacion de energia eléctrica; en
afos recientes se ha incrementado la investigacion y el desarrollo tecnolégico, que sin duda vendra
a dar un giro interesante en el tema de generacion de energia eléctrica. Dada la preocupacién por
la disponibilidad de los recursos no renovables (petréleo, gas natural y sus derivados), se han
realizado investigaciones con el fin de desarrollar nuevas formas de generacién de energia
eléctrica, que por una parte permitan seguir generando energia de buena calidad y por otro tener
menores indices de contaminacion de los que se tienen actualmente.

El trabajo de tesis es una investigacion bibliografica y su estructura estd comprendida en 4
capitulos: el capitulo 1 trata de los preliminares que incluye los objetivos, la justificacion, los
alcances, los impactos y las limitaciones del estudio de las celdas de combustible y su desarrollo a
través del tiempo; en el capitulo 2 se encuentra el marco tedrico y metodoldgico en donde se
describen los estudios previos a esta investigacion, los antecedentes y la metodologia a emplear;
el capitulo 3 describe el proceso de generacién de energia eléctrica en donde se analizan las
caracteristicas fisicas y operativas de las celdas de combustibles, su funcionamiento, los diferentes
tipos existentes, el procesado del combustible y el acondicionamiento de potencia, finalmente; el
capitulo 4 muestra la implementacién de los diferentes tipos de celdas, empezando por la
simulacion de la celda base y luego de la celda tipo PEM que fue la escogida para este proyecto.

Esperamos que la informacién aqui expuesta sea de mucha utilidad para aquellas personas que
estén interesadas en estudiar esta tecnologia que promete un buen futuro y una excelente
alternativa de generacion de energia.

" Trabajo de Grado
" Facultad de Ingenierias Fisico-Mecanicas. Ingenieria Eléctrica. Director: Dr. Johan F. Petit Suarez
Codirector: Dr. Gilberto Carrillo Caicedo
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ABSTRACT

TITLE: FUEL CELLS: DETERMINATION OF TYPE APPROPRIATE FOR ELECTRIC
GENERATION UTILIZING NATURAL GAS AS FUEL .

AUTHORS: Jezir Plata Alvarez "
Luis Esteban Siachoque Alarcén .

KEYWORDS: Fuel cell, cell types, Processing Energy, Power Conditioning, Implementation in
Simulink.

DESCRIPTION:

Fuel cells are a great alternative electricity generation, in recent years has increased research and
technological development, which will surely come to give an interesting twist on the issue of power
generation. Because of concerns over the availability of nonrenewable resources (oil, natural gas
and its derivatives), have conducted research to develop new forms of power generation, on the
one hand allow to continue to generate good quality power the other having lower rates of
contamination that are present.

The thesis is a literature and its structure is covered in 4 chapters: Chapter 1 deals with the
preliminaries, including the objectives, rationale, scope, impact and limitations of the study of fuel
cells and their development over time, in Chapter 2 is the theoretical and methodological framework
which describes the preliminary studies to this research, the background and methodology used,
chapter 3 describes the process of generating electricity which analyzes physical and operational
characteristics of fuel cells, their functioning, the different existing fuel processing and power
conditioning, finally, chapter 4 shows the implementation of the different types of cells, starting with
the simulation base cell and after the PEM cell that was chosen for this project.

We hope the information presented is very useful for people who are interested in studying the
technology that promises a good future and an excellent choice for power generation.

"Grade Work
" College of Engineering’s Physique Mechanics. Electrical Engineering. Director: Johann F. Petit
Suarez. Codirector: Dr. Gilberto Carrillo Caicedo
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INTRODUCCION

En los ultimos afios la energia eléctrica se ha convertido en el motor de nuestro
planeta, esta es utilizada en todas las actividades de la sociedad desde las mas
simples hasta las mas complejas, como la industria, los hogares, el comercio,
entre otras. Empresas, gobiernos, universidades se han centrado en la busqueda
de otras formas de produccién de energia como las celdas de combustible, que
buscan una alta eficiencia energética utilizando hidrogeno como combustible

primario.

Investigaciones realizadas en la universidad acerca del comportamiento de las
celdas de combustible como fuente de generacion de energia eléctrica, dan una
idea que es una excelente manera de producir energia, y seran tenidas en cuenta

para la elaboracién de este trabajo [27], [33], [44].

El siguiente trabajo esta orientado en la descripciéon de unas de las formas de
utilizar el gas natural como combustible en las celdas de hidrogeno para producir
energia de forma eficiente y ecoldgica, muestra los diferentes tipos de celdas de
combustibles existentes en la actualidad y para tal fin se utilizara un modelo
matematico para la caracterizacion de estas y su posterior implementacion
mediante la herramienta de interfaz grafica SIMULINK de MATLAB.

El modelo es aplicado para evaluar y analizar el comportamiento de la celda de
combustible en vacio y posteriormente cuando esta se integra a la red. Los
resultados que se esperan al simular la celda de combustible tendran una
respuesta que varia de acuerdo al tipo de carga y a la entrada del combustible. El
modelo desarrollado resulta ser simple e incluye la dinamica electroquimica de la

celda de combustible y puede proveer una herramienta util para la simulacién y la
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obtencion de datos utilizando la celda en generacidén distribuida y generacion

aislada.

Este documento lo constituyen cuatro capitulos, el primer capitulo trata de la
esencia que origina el desarrollo de la investigacion mediante el planteamiento del
problema, de igual forma se refleja la meta establecida por los objetivos, asi como
también las posibles limitaciones en la ejecucion del trabajo; el segundo capitulo
reune los antecedentes y soportes tedricos que facilitan la implementacion de la
metodologia a utilizar; el tercer capitulo conceptualiza los diferentes tipos de
celdas y los modelos electroquimicos de cada una de ellas; por ultimo el capitulo
cuatro trae de forma detallada la implementacion de la celda de combustible
simulada en el software en vacio y con los diferente tipos de cargas, por ultimo se
presentan las conclusiones que se derivan de las implementaciones y del analisis

de los resultados obtenidos.
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1. PRELIMINARES

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El objetivo de este proyecto es mostrar, de forma general, el panorama
tecnolégico que se plantea para el desarrollo de esta alternativa energética.
Utilizando celdas de combustible para la generacién eléctrica a partir del gas
natural, desde las caracteristicas que definen a una celda de combustible hasta la
escogencia del tipo mas apropiado, teniendo en cuenta los avances tecnolégicos

que se van dando dia a dia.

1.2 OBJETIVOS.

1.2.1 Objetivo General.

Determinar el tipo apropiado de celdas de combustibles para la generacion

Eléctrica, utilizando gas natural como combustible.

1.2.2 Objetivos Especificos.

e Hacer una revision bibliografica sobre las celdas de combustible.

o Establecer los modelos de los diferentes tipos de celdas de combustibles con
el fin de utilizarlas en la generacién eléctrica y su posible integracién a la red.

e Modelar el proceso necesario para alimentar los diferentes tipos de celdas

existentes a partir de gas natural.
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1.3 JUSTIFICACION.

El lugar donde se extrae gas natural es un sitio con las condiciones necesarias
para implementar la generacién eléctrica a partir de celdas de combustible, ya que
estos generalmente estan aislados de las redes de distribucion de energia

eléctrica dificultando el suministro de electricidad en las zonas de extraccion.

En la explotacion del petroleo se producen gases que no son aprovechados, como
el gas natural, pues es quemado sin obtener beneficio alguno, ultimamente este
gas es aprovechado para obtener electricidad utilizando generadores poco
eficientes, con la implementacion de las celdas de combustible se podria aumentar
la produccion de electricidad utilizando el gas natural y asi se disminuira el

impacto en el medio ambiente.

Lo anterior sumado al avance de la tecnologia, hace que la produccion de celdas
sea un proceso mas rapido dando origen a una gran variedad de celdas que

estan en el mercado para la seleccion mas adecuada al gas natural extraido.

1.4 RESULTADOS Y ALCANCE.

El proyecto pretende dar una vision de las nuevas tecnologias que se estan
implementado en la generacidon de electricidad a partir de las celdas de
combustibles utilizando gas natural como combustible, identificando cada una de
sus caracteristicas que la definen y determinado cual es de ellas es la mas

apropiada a este combustible.
La presente investigacién tiene como objetivo principal la determinacion del tipo

apropiado de de Celdas de Combustibles para la generacion Eléctrica utilizando

como combustible el Gas Natural, ademas también se quiere:
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e Disefiar el esquema del funcionamiento y estructura de los diferentes tipos de
celdas de combustible.

e Investigar las barreras existentes para la implementaciéon de las celdas de
combustible.

e Contribuir al estudio de energias alternativas en nuestro pais buscando una

ayuda informativa y analitica a las empresas y universidades.

1.5 IMPACTOS.

Al realizar este proyecto se quiere que sea visto de una manera mas clara todo lo

referente a:

e Analisis de tecnologias en el area de energias alternativas.

¢ |dentificar las oportunidades para la posible implementacion de las celdas de
combustible aprovechando las capacidades técnicas y tecnologicas que estas
ofrecen.

¢ Informar sobre el impacto de las celdas de combustible en el medio ambiente y

sus beneficios en relacion a la potencia eléctrica y el combustible usado.

1.6 LIMITACIONES.

El principio basico de funcionamiento de las celdas de combustible fue presentado
por el fisico aficionado William Grove en el 1842, luego en 1959 el ingeniero
Francis T. Bacon demostré el uso practico de esta tecnologia con un sistema de 5
kKW, sin embargo el verdadero interés por las celdas de combustible como fuente
de energia llegd a comienzo de los afios 1960 cuando la NASA decidié utilizarlas
en los vehiculos espaciales [5]. El desarrollo de esta tecnologia ha sido progresivo
y lento, en la actualidad es considerada una tecnologia en vias de desarrollo por lo

que actualmente es objeto de muchas investigaciones.
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El hecho de que sea una tecnologia en desarrollo es una ventaja que de una
forma indirecta se convierte en desventaja, ya que como se menciond
anteriormente existen en la actualidad muchas investigaciones con respecto al
tema, existen algunas restricciones que impiden el acceso a la informacién. En la
Internet se pueden encontrar una gran variedad de articulos, tesis, trabajos de
grado, trabajos de ascenso, entre otros, el acceso a todo este tipo de documentos
esta depende del tiempo de de publicacién, para el caso de documentos
publicados recientemente, acceder a ellos requiere invertir capital. Para el caso de
publicaciones no tan recientes se requiere tener acceso a la Internet y realizar una

busqueda minuciosa en la red.
En consideracion con lo antes expuesto se puede notar que el obstaculo mas

importante que afronto esta investigacion, tuvo que ver con el acceso a la

informacion que debid ser utilizada como referencia y sustentacion de la misma.
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2. MARCO TEORICO Y METODOLOGICO

2.1 ESTUDIOS PREVIOS.

Aunque resulta relativamente reciente el interés en forma masiva de las fuentes
alternas de generacion, existe a la fecha un conjunto de investigaciones,
proyectos, trabajos, articulos etc., que se consideran antecedentes validos a la
presente investigacion, y que a continuacidon se relacionan. Existen trabajos que
se han efectuado y que han sido trascendentales al respecto y que es un buen

estudio previo a esta investigacion.

2.1.1 Antecedentes internacionales.

A nivel internacional, son muchos los antecedentes que se pueden mencionar, en
cuanto a celdas de combustible. A modo de referencia se pueden indicar algunos
enlaces y sitios en la red, que incluyen muy buena informacién sobre las celdas de
combustible:

e American Hydrogen Association: La Asociacion Americana de Hidrogeno
(AHA), es una organizacion sin fines de lucro dedicada a la investigacion de
sistemas de energia basados en hidrogeno. La meta de la AHA es estimular el
interés y ayudar a establecer la economia de la energia del hidrogeno para el
afo 2010. Para alcanzar ésta meta, la asociacion americana del hidrégeno
esta trabajando en conjunto con organizaciones tales como la IAHE, la NHA, la
NASA, la industria ambiental, la comunidad y las escuelas para promover la
comprensién de la tecnologia del hidrogeno, y ayudar a crear un mercado para

la energia baja en contaminacion [12].
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Department of Defense Fuel Cell Demonstration Program: Corps Web es
presentada como un servicio publico por el cuerpo de ingenieros del ejército de
Estados Unidos (USACE). La informacion presente en la Corps Web es
considerada informacion publica que puede ser distribuida o copiada. La
informacion obtenida en los sitios publicos de la red por Corps Web es tomada
con propositos estadisticos. Para mantener la seguridad del sitio y asegurarse
de que este servicio siga disponible para todos los usuarios, el gobierno
emplea programas para supervisar el trafico de la red e identificar tentativas

desautorizadas de cambiar la informacion o de causar dafios a la misma [13].

Fuel Cell Commercialization Group: El Grupo de Comercializaciéon de Celdas
de Combustible, tiene como misidbn la comercializacion de las celdas
combustible de carbonato para la generaciéon de energia. Proporciona una
amplia gama de servicio técnico y asesoramiento a los negocios que se
desarrollan en la tecnologia del hidrégeno, las celdas solares, las celdas de
combustible y otras alternativas de energias eficientes. Esta asociacion de
energia alternativa es conducida por las mas importantes compafias de
energia de los Estados Unidos, principales fabricantes de sistemas vy

componentes de energia [14].

National Fuel Cell Research Center at the University of California-Irvine: La
NFCRC facilita y promueve el desarrollo y el despliegue de las tecnologias de
celdas de combustible; y promueve las alianzas estratégicas entre empresas
privadas para enfrentar los desafios del mercado asociado a la instalacion e
integracion de los sistemas de cedas de combustible. El Departamento
Americano de Energia y la Comision de Energia de California (CEC) ha
reconocido la importancia de los esfuerzos de la NFCRC, promoviendo la
unificacion entre agencias gubernamentales, industria privada y academias
para desarrollar alianzas publico privadas eficaces, en el caso del NFCRC para

desarrollar fuentes avanzadas de generacion de poder [15].
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US Fuel Cell Council: EI Consejo Americano de Celdas de Combustibles es
una asociacion de la industria privada dedicada a fomentar la comercializacion
de las celdas de combustible en los Estados Unidos. Entres los miembros que
integran esta asociacion se encuentran productores de todos los tipos de
celdas de combustible, grandes proveedores, fabricantes automotrices. Desde
1998, proporciona ayuda a sus miembros en la formulacién de programas vy

politicas necesarias para comercializar esta tecnologia con éxito [16].

World Fuel Cell Council: La WFCC se fundé como una asociacion sin fines de
lucro en 1991 por un grupo de fabricantes y proveedores de celdas de
combustible. Su objetivo es promover de forma rapida y eficiente la
comercializacion de esta tecnologia a nivel mundial. Entre sus miembros se
encuentran companias involucradas con el desarrollo y uso de una variedad de
combustibles para aplicaciones estacionarias o modviles. Funcionando como
centro de comunicacion proporciona informacién acerca de fabricantes y otras

organizaciones relacionadas con celdas de combustible [17].

Benny Fillman, “System Studies of MCFC Power Plants”. Trabajo presentado
en la KTH Chemical Science and Engineering Stockholm, Sweden 2005. En
este trabajo se presenta un estudio del balance de todos los componentes de
una planta de generacion de energia eléctrica a través de celdas de
combustibles de carbonato fundido (MCFC), mediante una simulaciéon en el
software PlusTM [11].

2.1.2 Proyectos de grado

DISENO DE UNA PLANTA PILOTO PARA LA OBTENCION DE BIOETANOL
COMO PORTADOR DE HIDROGENO PARA CELDAS COMBUSTIBLE A
PARTIR DE CANA DE AZUCAR [RECURSO ELECTRONICOQO] / HENRY
MAURICIO CEPEDA CHACON, RODIAN RIOS VILLA; DIRECTOR

27



VIATCHESLAV KAFAROV TESIS (INGENIERO QUIMICO) - UIS. ESCUELA
DE INGENIERIA QUIMICA, 2005.

DISENO BASICO DE UN REFORMADOR DE GAS NATURAL PARA EL
SUMINISTRO DE HIDROGENO EN CELDAS DE COMBUSTIBLE / IVAN
DARIO ORDONEZ SEPULVEDA; DIRECTORES CLEMENTE RETAMOSO,
EDGAR FERNANDO CASTILLO. BUCARAMANGA: UIS, 2001. 141H. TESIS
(INGENIERO QUIMICO) - UIS. ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA, 2001.

CELDAS DE COMBUSTIBLE A PARTIR DE BIOGAS: CARACTERIZACION
DEL PROCESO DE GENERACION ELECTRICA EN EL SECTOR RURAL
CON IDEFO [RECURSO ELECTRONICOQO] / ERICK EMMANUEL LOPEZ
VEGA, MARIO FERNANDO RUIZ DELGADO; DIRECTORES GILBERTO
CARRILLO CAICEDO, ALVARO BUCARAMANGA: UIS, 2008, TESIS
(INGENIERO ELECTRICISTA) - UIS. ESCUELA DE INGENIERIA
ELECTRICA, ELECTRONICA Y TELECOMUNICACIONES, 2008.

CELDAS DE COMBUSTIBLE A GAS NATURAL UNA ALTERNATIVA DE
GENERACION LIMPIA Y ALTAMENTE EFICIENTE / JAIME AUGUSTO
TORRES NOVOA; DIRECTOR LUIS JAVIER HOYOS MARIN.
BUCARAMANGA: UIS, 2000. TESIS (ESPECIALISTA EN INGENIERIA DE
GAS) - UIS. ESCUELA DE INGENIERIA DE PETROLEQOS, 2000. 99 HOJAS.

CARACTERIZACION TECNICA DE DOS CELDAS DE COMBUSTIBLE TIPO
EXPERIMENTAL / ALVARO ENRIQUE DIAZ CASTELLANOS; DIRECTORES
GERARDO LATORRE BAYONA, NESTOR MARIN. BUCARAMANGA: UIS,
2000. TESIS (INGENIERO ELECTRICISTA) - UIS. ESCUELA DE INGENIERIA
ELECTRICA, 170 HOJAS.
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2.1.3 Bases Teoricas.

En cuanto a la literatura, que aborda el estudio de las celdas de combustibles, se
tienen los siguientes documentos que se consideran necesarios emplear durante
toda esta investigacion.

e Burton, Tony; Sharpe, David; Jenkins, Nick; and Bossanyi Ervin. “Fuel Cell
Handbook”. Jhon Wiley and Sons. 2003 [10]. Se trata de un texto fundamental
en cuanto a los conceptos de celdas de combustible.

e F. Gonzalez-Longatt. “Tecnologias de Micro-Fuentes (Micro-Sources)
disponible actualmente para la Generacion Distribuida (GD)”. Trabajo de
Ascenso a la categoria de agregado. Universidad Nacional Experimental
Politécnica de Fuerza Armada. Maracay, Venezuela 2004 [3].

e Francisco M. Gonzalez-Longatt. “Modelo Dinamico para Celda de Combustible:
Aplicacion en Generacion Distribuida”. ler Congreso Iberoamericano de
Estudiantes de Ingenieria Eléctrica (I CIBELEC 2004) 3-7 Mayo 2005. Mérida,
Venezuela, 2004 [1].

e J.A. Smith, M.H. Nehrir, V. Gerez, and S.R. Shaw. “A Broad Look at the
Workings, Types, and Applications of Fuel Cells”. Department of Electrical &
Computer Engineering, Montana State University, Bozeman, MT 59717 [4].

e F. Gonzalez-Longatt, C. Peraza y C. Villanueva. “Comportamiento Dinamico de
Plantas de Celdas de Combustible: Ambiente Distribuido”. Revista de
Ingenieria de Universidad de Carabobo (UC), Vol. 11, N° 3, Valencia, 2005 [2].

e Mohammad Farooque and Hans C. Maru, “Fuel Cells—The Clean and Efficient
Power Generators”. Proceedings of the IEEE, Vol. 89, No. 12, December 2001
[18].

e Michael W. Ellis, Michael R. Von Spakovsky, and Douglas J. Elson, “Fuel Cell
Systems: Efficient, Flexible Energy Conversion for the 21st Century”.
Proceedings of the IEEE, Vol. 89, No. 12, December 2001 [19].
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e Rekha T Jagaduri and Ghadir Radman. “Modeling/Simulation of Combined
PEM Fuel Cell and Microturbine Distributed Generation Plant”. Department of
Electrical and Computer Engineering, Tennessee Technological University [20].

e Benny Fillman, “System Studies of MCFC Power Plants”. Trabajo presentado
en la KTH Chemical Science and Engineering Stockholm, Sweden 2005 [11].

2.2 METODOLOGIA A EMPLEAR.

Se presentard un estudio de desarrollo tedrico, basado en una investigacion
documental, que ademas incluye los resultados obtenidos después de realizar los
diferentes tipos de simulaciones de cada una de las celdas. El trabajo estuvo

basado en tres fases a seguir que seran las siguientes:

Fase I: Conceptualizacion de la celda de combustible, definiendo su estructura

tipica y su clasificacion.

Esta conceptualizacion se realizd a través de una recopilacion de informacion
documental referente a los diversos equipos que conforman una planta de celda
de combustible (procesadores de combustible, “Stack” de <celda vy
acondicionadores de potencia), con el fin de obtener una definicién técnica que
describa el funcionamiento basico de estos equipos, asi como también cada uno
de los elementos que los integran. Se identificaron los diferentes tipos de celdas
de combustible, de acuerdo con sus caracteristicas de fabricacion, su temperatura
de operacion y el tipo de combustible que utilizan, y se realizé una clasificacion de

cada una de ellas.

Fase II: Identificacion de los modelos existentes para la simulaciéon de los

diferentes tipos de celdas de combustible.
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En la actualidad existen articulos, publicaciones, investigaciones, etc., donde se
presentan simulaciones de los diferentes tipos de celdas de combustible, con el
objetivo de evaluar su comportamiento en ambientes de generacion de energia.
En esta fase de la investigacién se realizara una recopilacion de informacién
referente a modelos utilizados para simular los diferentes tipos de celdas de

combustible.

Fase Ill: Simulacién del comportamiento de los modelos de celdas de combustible.

Se realizd la implementacion y simulacion de los modelos de los tipos de las
celdas de combustible. Los modelos se implementaron con la ayuda de la
herramienta SIMULINK de MATLAB que permitié analizar dicho comportamiento
de los diferentes tipos de celdas, con el cual después de analizar los resultados
obtenidos llevan a la escogencia del mas apropiado para la generacion Eléctrica,

utilizando como combustible el Gas Natural, y mirar su posible integracion a la red.

31



3. PROCESO DE GENERACION DE ENERGIA ELECTRICA

3.1 CELDAS DE COMBUSTIBLES
3.1.1 Principio basico de una celda de combustible.

Una celda de combustible es un reactor electroquimico en déonde la energia
quimica es convertida directamente en electricidad de tipo continua (DC) y en
algunos casos también en calor. El principio basico de una celda de combustible
consta de cinco partes fundamentales, un catodo (electrodo positivo), un anodo
(electrodo negativo) separados por un electrolito, y los conectores eléctricos que
conectan los electrodos a través de un circuito externo (carga). EI componente
final es la placa separadora (bipolar). La Figura 1 muestra el esquema tipico de

una celda de combustible [3], [11].

Figura 1. Estructura de una Celda de combustible [3], [11].
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En una celda de combustible tipica, los combustibles gaseosos son alimentados
continuamente al compartimiento del anodo (electrodo negativo) y un oxidante (el
oxigeno del aire) es alimentado continuamente al compartimiento del catodo
(electrodo positivo); las reacciones electroquimicas ocurren en los electrodos para

producir una corriente eléctrica [3], [11].

Una celda de combustible posee componentes y caracteristicas similares a las de
una bateria tipica, no obstante se diferencia en varios aspectos. La bateria es un
dispositivo de almacenamiento de energia. La energia maxima disponible es
determinada por la cantidad de reactante quimico almacenado dentro de la misma.
La bateria dejara de producir energia eléctrica cuando los reactantes quimicos
sean consumidos (es decir, descargados). En una bateria secundaria, los
reactantes son regenerados por la recarga, esto implica que la energia sea

colocada de nuevo en la bateria por intermedio de una fuente externa [3].

La celda de combustible, es un dispositivo de conversion de energia que
teéricamente posee la capacidad de producir energia en tanta cantidad como

combustible y oxidante sea suministrado a los electrodos [10].

3.1.2 Limites de Corriente

En el anodo, el hidrégeno reacciona, liberando energia. Sin embargo, sélo porque
la energia es liberada, eso no significa que la reaccién avanza a un ritmo ilimitado.

La reaccion tiene una forma “clasica” mostrada en la Figura 2 [22].

Aunque la energia es liberada, la “energia de activacion” debe ser suministrada
para conseguir el “pico de energia”. Si la probabilidad de una molécula de tener
suficiente energia es baja, entonces la reaccién es lenta. Excepto en temperaturas
muy altas tal como ocurre en las reacciones de las celdas de combustible. Las tres

principales formas de hacer frente a las reacciones lentas son:
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e El uso de catalizadores.
e La elevacion de temperatura.

e Elincremento del area del electrodo.

Las dos primeras pueden aplicarse a cualquier reaccion quimica. Sin embargo, la
tercera es un caso especial para las celdas de combustible ya que la velocidad de
la reaccion sera proporcional al area del electrodo. De hecho, el area del electrodo
es muy importante en el rendimiento de una celda de combustible, en el disefio es

normalmente citada en términos de corriente por centimetro cuadrado A/cm? .

Figura 2. Grafica clasica de energia para una simple reaccién quimica

exotérmica [22].
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Sin embargo, el area exterior (largo x ancho) no es el unico problema. El electrodo
se fabrica altamente poroso. Para aumentar la superficie efectiva. Las celdas de
combustible actuales tienen micro-estructuras que les dan superficies cientos o
miles de veces su area exterior. El disefio y la fabricacién microestructural de un
electrodo es muy importante, por tanto, las celdas de combustible. Ademas de las
consideraciones de superficie, se debe tener en cuenta el catalizador y las

temperaturas elevadas en ambientes corrosivos [34].
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3.2 FUNCIONAMIENTO DE LAS CELDAS DE COMBUSTIBLE

El funcionamiento de las celdas de combustible es afectado por las condiciones de
operacion y por las relaciones entre la quimica y la termodinamica. Entender el
impacto de variables como la temperatura, la presion y los componentes de los
gases en su rendimiento, permite el desarrollo de las celdas de combustible,
optimizando su disefio y mejorando los procesos. El primer paso para entender la
operacion de una celda de combustible es definir su funcionamiento ideal. Una vez
se define su funcionamiento, las pérdidas derivadas del comportamiento no ideal

se pueden calcular y de esta manera describir su operacion real [10].

3.2.1 Energia Libre de Gibbs y Potencial de Nernst en las celdas

El maximo trabajo eléctrico (VVe|) obtenible en la operacion de una celda de
combustible a temperatura y presion constante esta dado por el cambio de la
energia libre de Gibbs (AG ) de la reaccién electroquimica:

W, =AG =-nFE (1)

Donde [1 es el nimero de electrones que participan en la reaccién, F es la

constante de Faraday (96,487 Coulomb/g—mol electrén), y E es la diferencia de
potencial ideal de la celda. El cambio de la energia libre de Gibbs también esta

dado en términos termodinamicos por la siguiente funcion:
AG =AH -TAS (2)

Donde AH es el cambio de entalpia y AS es el cambio de entropia. La energia
térmica total disponible es AH . La energia libre disponible es equivalente al
cambio de entalpia menos TAS que representa la energia disponible resultante

del cambio de entropia dentro del sistema. La cantidad de calor producida por la
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operacion reversible es TAS. Las reacciones en la celda que tienen entropia
negativa generan calor (oxidacion de hidrogeno), mientras que los cambios
positivos de entropia (oxidacidn directa de carbono) pueden absorber calor de su
entorno si la generacién de calor irreversible es menor que la absorcién de calor

reversible.

En la celda la reaccién general es:
aA+ B —>cC+65D (3)

Donde A, B, C, D son los elementos en la reaccion y a, B, ¢, d son constantes de

proporcion de los elementos a los que multiplican.

El estado normal del cambio de la energia libre de Gibbs de la reaccién esta dada

por:

AG® =CG. +3G°, —aG’, — G (4)

Donde Q? es la fraccion molar de la energia libre de Gibbs para los elementos i,
a temperatura T . El potencial puede ser calculado de la capacidad calorifica (C,)

de los elementos involucrados, como funcion de T y para los valores de AS 'y AH

a la temperatura de referencia, usualmente 298K .

Experimentalmente, la capacidad de calor de un elemento, como funcion de T, se

puede expresar como:

C, =a+bT +cT? (5)
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Donde a, b y € son constantes experimentales. La entalpia especifica para

cualquier elemento presente durante la reacciéon esta dada por:

i
H =H+ [ CdT (6)

298

Y, a presién constante, la entropia especifica a temperatura T esta dada por:

.
§=$+19ﬂﬂ (7)
298
Entonces:
AH =Zniﬂi|out_zniﬂi|in (8)
Aszzni§i|out_zni§i|in 9)

Los coeficientes a, b y ¢, como también H° y S°, estan disponibles en tablas
normalizadas, y pueden ser usadas para calcular AH y AS . De estos valores es

posible calcular AG y E a temperatura T .

En lugar de usar los coeficientes a, b y C se utilizan tablas, ejemplo de esto

son las Tablas Termodinamicas [35] que dan los valores de C, AH, AS y AG

p’
sobre un rango de temperaturas para todos los elementos presentes en la

reaccion.

El cambio de la energia libre de Gibbs de una reaccidn puede ser expresada por la

ecuacion:

Cfd
AG = AG® +RT In—c 1o (10)
fafy
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Donde AG° es el cambio de la energia libre de Gibbs de la reaccién a presién
normalizada (1 Atm) y temperatura T, y F es la actividad del elemento i.
Sustituyendo la ecuacion (1) en la (10) se tiene la relacion:

+ RT | Lfg

—In 11
nF fffBﬁ ()

E=E°
O mas general

RT |, [1[actividad del reactante]
nF  [I[actividad del producto]

0

(12)

Esta es la forma general de la ecuacidén de Nernst. El potencial reversible de una

celda de combustible a temperatura T , E°, es calculado para AG° de la reacciéon

de la celda a esta temperatura.

Las celdas de combustible generalmente operan a bajas presiones, suficiente para

que la actividad pueda ser aproximada a la presion parcial [10].

3.2.2 Desempenio Ideal de una Celda de Combustible

El desempenio ideal de una celda de combustible esta definido por su potencial de
Nernst, E, que es el voltaje ideal de celda. En la Tabla 1 se presentan las
reacciones globales para los diferentes tipos de celdas de combustible.
Posteriormente en la Tabla 2 se presentan las ecuaciones de Nernst
correspondientes para dichas reacciones. La ecuacion de Nernst proporciona una
relacion entre el potencial estandar ideal (E°) debido a la reaccién de la celda y el
potencial de equilibrio ideal (E ) para otras temperaturas y presiones parciales de
reactantes y productos. Una vez que las condiciones del potencial estandar ideal
son conocidas, el voltaje ideal puede determinarse para otras temperaturas y

presiones a través de las ecuaciones de Nernst. Segun la ecuacion de Nernst para
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la reaccidn de hidrégeno, el potencial ideal de la celda para una temperatura dada
puede ser incrementado si se incrementa la presién del reactante, y mejorar el

desempenio de la celda de combustible [10].

Tabla 1. Reacciones electroquimicas en las celdas de combustible [10].

Tipo Reaccién de Anodo Reaceidn del Catodo
1 =
PEMEC y PAFC Hy - 2H* +2¢ ~0p+2H" +2¢” > Hy0
: 1 - e
AFC H, +2(0H)” - 2Hy0+2¢” —0, +Hy0+2¢” > 2(0H)

H, +C03 5 H,0+C0O, +2e” 1 B =
MCFC - —0,4C0,y+2e” »CO3
CO+C0O3 »2C0y +2¢~ 2

H)+0™ - H,0+2e
1 " by
SOEC CO+0™ -5 (0, +2¢” —0y+2” >0°

CHy4+40™ > 2H,0+C0y +8¢~

MDFC CH30H + H,0 - CO, + 6HY +6¢~ 0, +4H" +4¢” - 2H,0
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Tabla 2. Reacciones en las celdas de combustible y su correspondiente
ecuacion de Nernst tomadas de [10].

Reacciones Ecuaciones de Nemnst
(RT).| Pa | rrm) ] .3
H,+10, 5 H,0 E=E°+|—— |lo| —2[+| == | Pcé
il \2F ) | Pu.o | \ 2F) 2
1 . el § "'RT] [odid. 3
Hy + 03 +C0y() = Hp0 +COy,) E=E +|\§,.|ln{ e (Peo, J'm}+|\¥ Jim P53 (Peo, }[c]
1 ‘RT), | P (RTY [ Y
CO+=0, = COy E=E°+[—|ln €O 14| == 1n Pc}){
e 2F ) | Peo, | \ 2F ) 2
.. [RT CH RT )
CHy +20, — 2H,0+CO, E=E°+ —]m g |— ln[Pé }
N \8F ) | p2 p 8F ) z
H,
(a): Anodo DP: Presion del Gas
(c): Catodo R: Constante Universal de los Gases
E: Tensién de Equilibrio T: Temperatura (absoluta)

F: Constante de Faraday

El potencial ideal normalizado (E°) a 298°K para una celda con combustible H, y

O, como reactante es de 1,229 V con agua liquida como producto, y un 1,18 V
con vapor de agua como producto. Este valor es mostrado en la mayoria de libros
de quimica [23] como el potencial de oxidacion del H,. El potencial es el cambio

en la energia libre de Gibbs que resulta de la reaccion entre el hidrogeno y el
oxigeno. La diferencia entre 1,2289 Vy 1,18 V representa el cambio de la energia

libre de Gibbs de la vaporizacion de agua a condiciones normalizadas.

La Figura 3 muestra la relacidn del potencial E y la temperatura de la celda. El

potencial ideal corresponde a una reaccion donde el agua como producto se

encuentra en estado gaseoso (ejemplo: E° es 1,18 V) [10].
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Figura 3. H,/O, Potencial ideal de la celda de combustible como una funcién

de la temperatura [10].
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El impacto de la temperatura en la tension ideal, E, para la oxidacién de
hidrogeno se muestra en la Tabla 3 para varios tipos de celdas de combustible.

Cada caso asume como base que los productos estan en estado gaseoso [10].

Tabla 3. Tension ideal como una funcién de la temperatura de la celda [10].

TIPOS DE TENSION

TEMPERATURA CELDAS IDEAL
25 C (298 K) Vacio 1,18
80 C (353 K) PEMFC 1,17
100 C (373 K) AFC 1,16
205 C (478 K) PAFC 1,14
650 C (923 K) MCFC 1,03
800 C (1073 K) SOFC 0,99
1100 C (1373 K) DMFC 0,91

La tension de circuito abierto de una celda de combustible esta fuertemente
influenciada por la concentracion de los reactantes. El maximo potencial ideal
ocurre cuando los reactantes en el anodo y el catodo se encuentran en estado
puro. En un sistema con suministro de aire (o si el gas combustible en el anodo es

diferente a hidrogeno seco y puro), el potencial de la celda puede disminuir.
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Igualmente ocurre cuando la concentracion de los reactantes en la entrada y la

salida se disminuye.

La reduccion en la presion parcial de la ecuacion de Nernst conduce a que se
reduzca la tension de circuito abierto, normalmente de 250 MV para las celdas de

alta temperatura [10].

El funcionamiento ideal de una celda de combustible depende de las reacciones
electroquimicas que ocurren entre los diferentes combustibles y el oxigeno, como
se muestra en las Tablas 1 y 2. Las celdas de combustible de baja temperatura
(PEMFC, AFC, y PAFC) requieren de electrocatalizadores de metales nobles para

lograr pocas variaciones en las reacciones del anodo y el catodo, aceptando
solamente H, como combustible. Con las celdas de combustible de altas

temperaturas (DMFC, MCFC y SOFC), los requerimientos de catalizadores son
menores, y las posibilidades de variedad de combustibles son mayores. El

monoxido de carbono genera envenenamiento a los metales nobles del anodo por

lo tanto se utilizan catalizadores de platino (Pt) en celdas de combustible de baja
temperatura, en las celdas de combustible de altas temperaturas (temperaturas de

operacion de 300°C o mayores) se utilizan catalizadores de metales no-nobles

como el niquel (Ni)[10].

El H,,CO y CH, mostrados en la Tabla 2 experimentan potencialmente oxidacion

directa en el anodo. En la actualidad, la oxidacién electroquimica directa del CO y

u uen xidacid

CH, normalmente representa una pequefia parte de la oxidacion total de estos
gases. Es comun que en la practica al analizar un sistema se asuma que el H, es
el combustible mas oxidable, producido por reacciones de CO y CH,, en

equilibrio, con H,0O mediante el vapor de agua y las reacciones en el reformado

de vapor, respectivamente.

42



Los factores que explican por qué la oxidacion directa rara vez es la principal via

de reaccion en la mayoria de celdas de combustible son:

e La fuerza motriz para la oxidacién en el anodo de CO y CH, es mas baja que
la oxidacion de hidroégeno, donde se ve el aumento de la tension de circuito
abierto de la oxidacion de hidrégeno.

e La cinética de la oxidacion del hidrégeno en el anodo es significativamente mas
rapida que la oxidacion del CO y CH,.

e Hay mucha mas superficie disponible para el reformado en un catalizador y los
cambios en las reacciones para la oxidacion electroquimica se presentan en
tres fases limitadas, en el area del anodo.

e La transferencia de masa del CO, CH,, en las tres fases limitadas y a través

de los poros del anodo es diez veces mas lenta que la del hidrégeno, teniendo

un impacto mas significativo en la concentracion por polarizacion.

Sin embargo, la oxidacion directa puede ser importante bajo ciertas condiciones.
La degradacion que un anodo soporta por la oxidacion directa se puede dar por el

impacto del pre reformado que la celda requiera.

3.2.3 Balance De Energia

El balance de energia en las celdas de combustible estd basado en la energia
absorbida/liberada en los procesos (por ejemplo, potencia producida, reacciones,
pérdidas de calor) que pueden ocurrir en la celda. Como resultado, el balance de
energia varia para los diferentes tipos de celdas porque en ellas ocurren diferentes

reacciones.
En general, el balance de energia da como resultado que el flujo de entalpia de los

reactantes que entran a la celda sera igual al flujo de entalpia de los productos

que salen de la celda mas la suma de tres términos:
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e El calor neto generado por los procesos fisicos y quimicos dentro de la celda
e La potencia DC de salida para la celda

e Las pérdidas de calor de la celda con sus alrededores.

Los componentes de entalpia (en una base por masa) estan facilmente
disponibles en tablas [35]. El producto de la entalpia generalmente incluye el calor
de formacion (tomados de tablas). Un tipico balance de energia determina la

temperatura de salida de la celda conociendo la composicion de los reactantes, la
temperatura del flujo de alimentacion, utilizaciéon de H, y O,, la potencia de salida

esperada, y un porcentaje de pérdidas de calor.
3.2.4 Eficiencia De Las Celdas De Combustible

La eficacia térmica de un dispositivo de conversion de energia esta definida como
la cantidad de energia util producida debido al cambio en la energia quimica
almacenada (normalmente llamada energia térmica), que se obtiene cuando un
combustible reacciona con un oxidante.

_ Energia Utilizada
7 AH

(13)

El hidrégeno (combustible) y el oxigeno (oxidante) a temperatura ambiente tienen
un comportamiento estable, sin embargo si se les proporciona la suficiente
energia, ellos explotan violentamente. Esta reaccion ocurre espontaneamente a

580°C, pero puede comenzar a producirse con temperaturas inferiores a los
580°C. Un catalizador y un electrolito, puede sostener la reaccion entre H, y O, a

temperaturas inferiores a los 580°C. La proporcion de la reaccién es controlada y
limitada debido a que el electrolito permeable separa el combustible del oxidante.
En las maquinas de combustion el proceso es térmico; en las celdas de

combustible el proceso es electroquimico. Las diferencias en estos dos métodos
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de producir la energia util es la razén de que la eficacia en la ceda de combustible

sea superior.

En el caso ideal (asumiendo un proceso isobarométrico e isotérmico) de un
conversor electroquimico, como una celda de combustible, el cambio en la energia
Gibbs, de la reaccion esta disponible como la energia eléctrica util en la
temperatura de la conversion. La eficacia ideal de una célula de combustible,
mientras opera reversiblemente, es [33]:
NG

M

(14)

La eficacia comunmente usada de una celda de combustible esta fundamentada

en el cambio de energia Gibbs como consecuencia de la reaccion de la celda:

1
H2+§O2 —H.,0 (15)

El cambio es:

1

AGr :GHZO(A) _GH2 _E

G, (16)

Se obtiene cuando el producto desechado es agua liquida. En condiciones
normales de 25 C (298 K) y 1 atmosfera, la energia térmica (AH ) con
hidrégeno/oxigeno la reaccion es 285,8 kJ/mol | y la energia Gibbs disponible
para el trabajo util es de 237,1 KJ/mol . Asi, la eficacia térmica de una celda de
combustible ideal que opera reversiblemente con hidrégeno y oxigeno puro en
condiciones normales seria:

237,1

£202 0,83 (17)
285,8

Tideat =
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La eficiencia de una celda de combustible real puede expresarse en términos de la
relacion del tension de operaciéon entre el voltaje ideal de la celda. El voltaje real

es inferior al tensién ideal de la celda debido a pérdidas asociadas con la

polarizacion de la celda y las pérdidas de 1°R . La eficiencia térmica de una celda

de combustible puede escribirse con respecto al tension real de la celda:

_ Energia Utilizada _ Potencia Utilizada  V,,, *Cte  (0,83)* (V,ua) (18)
= AH B AG B . Cte Ve
Videal (7) cea
0,83 0,83

La tension ideal de una celda que opera reversiblemente con hidrogeno y oxigeno

a 1 Atm de presion y una temperatura de 25 C es 1,229 V . Entonces la eficacia

térmica real de una celda de combustible que opera a una tension VCelda, basada
en el valor calorifico del hidrégeno, es:

* *
ideal — (0’83) (VCEIda) = (0,83) (Vcelda) = 0,675*Vcelda
V 1,229

ideal

(19)

Una celda de combustible puede operar con diferentes densidades de corriente,

expresadas en mA/cm’ o Al ﬂz. La Tension de celda correspondiente determina
la eficiencia de la celda de combustible. Disminuyendo la densidad de corriente
aumenta la tensién en la celda, y simultaneamente se aumenta la eficiencia de la
celda de combustible. Cuando la densidad de corriente se disminuye, el area de la

celda activa debe aumentarse para obtener la cantidad de potencia requerida.
3.2.5 Funcionamiento Real De Las Celdas De Combustible

El potencial real de la celda es menor que el potencial ideal por consecuencia de
los diferentes tipos de pérdidas irreversibles, como se muestra en la Figura 4.

Estas pérdidas se deben en la parte eléctrica a la polarizacién, o sobretension

aunque solamente las pérdidas 6hmicas se comportan como una resistencia. Sin
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embargo, multiples fendmenos contribuyen a las pérdidas por irreversibilidad en

las celdas de combustible, como son:

Pérdidas por activacion. Se derivan de la activacion de energia en las
reacciones electroquimicas en los electrodos. Estas pérdidas dependen de las
reacciones realizadas, del material del electrocatalizador y su microestructura
de las actividades de los reactantes, y de la disminucién de la densidad de
corriente.

Pérdidas Ohmicas. Son causadas por la resistencia i6nica en el electrolito y
los electrodos, la resistencia electronica en los electrodos, la corriente en los
colectores e interconexiones, y la resistencia de contacto. Las pérdidas
ohmicas son proporcionales a la densidad de corriente, dependen de la
seleccidon del material y la geometria del “Stack”, y de la temperatura.

Pérdidas por transporte de masa. Es el resultado por las limitaciones en el
transporte de masa de los reactantes y depende fuertemente de la densidad de

corriente, de la actividad de los reactantes, y de la estructura del electrodo.

En el diagrama V -1, (especial para celdas de baja temperatura) los efectos de

los tres tipos de pérdidas son faciles de determinar, como se ilustra en la Figura 4.

Figura 4. Caracteristicas Ideal y Real de Tensiéon/Corriente en las celdas [10].
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3.2.6 Variables En El Funcionamiento De Las Celdas De Combustible

El funcionamiento de las celdas de combustible es afectado por variables de
operacion (Por ejemplo: temperatura, presion, composicion del gas, utilizacién de
reactivos, densidad de corriente), disefio de la celda y otros factores (impurezas,
vida util de la celda) que influyen en el potencial ideal de la celda y las pérdidas de

tensién antes descritas.

Densidad de corriente: Los efectos en el funcionamiento al incrementar la
densidad de corriente, tales como las pérdidas por activacion, éhmicas y por
concentracion o transporte que ocurren cuando la corriente varia. La Figura 5 es
una descripcion simplificada de como estas pérdidas afectan el normal
funcionamiento de las caracteristicas tensién-corriente de la celda. Como se
muestra inicialmente la corriente y la cinética lenta (pérdidas por activacion)
causan una disminucion en la tension de la celda. A densidades altas de corriente,
se inhabilita en una gran medida la difusion de reactantes en los sitios de reaccion
(pérdidas por concentracién) ya que la celda experimenta una sostenida
disminucién en el rendimiento debido a la falta de reactantes. Esto se puede
asociar al problema de la difusion de las reacciones de los productos de la celda
[10].

La Figura 5 presenta los cambios mas importantes en la seleccion del punto de
operacion. Pareceria l6gico disefiar las celdas de combustible para operar en la
maxima densidad de potencia y a una alta densidad de corriente (parte derecha de
la gréafica). Sin embargo, la operacién en altas densidades de potencia podra
significar la operacién en bajas tensiones o en baja eficiencia de la celda. La
operacion cerca al punto maximo de densidad de potencia puede causar
inestabilidad en el control porque el sistema puede tener una tendencia a oscilar

entre altas y bajas densidades de corriente en los alrededores del pico.
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Figura 5. Relacién Tensién/Potencia [7].
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Normalmente en la practica la operacion de la celda se encuentra el lado izquierdo
donde el pico de densidad de potencia y el punto donde se produce un
compromiso entre la operacion a bajo costo (alta eficiencia de la celda que ocurre
a una alta tensién/baja densidad de corriente) y bajo costo de capital (baja area en
la celda que ocurre a baja tensién/alta densidad de corriente). En realidad escoger
el punto preciso de operacion depende de un complejo sistema de
compensaciones, usualmente con los aportes de estudios del sistema que permite
al disefador tomar en cuenta los efectos de tension de operacion y densidad de
corriente en el consumo de potencia, dimensionar el balance de componentes de
la planta, cumplir con los requerimientos de rechazo de calor, y otras

consideraciones en el disefio del sistema [10].

Es interesante observar que gracias a las caracteristicas de las celdas se tiene un
beneficio unico, que ninguna otra tecnologia de conversién de energia tiene: la
eficiencia en la celda de combustible se incrementa a condiciones de carga
parcial. Aunque otros componentes dentro del sistema de la celda operan a bajas
eficiencias, como la carga del sistema es reducida, la combinacion de incrementar

la eficiencia de la celda y soportar bajas eficiencias en sus componentes puede
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resultar en un facil rastreo de la eficiencia total del sistema debido a que la carga
es reducida. Esto es un contraste con muchas maquinas térmicas basadas en
tecnologias de conversion de energia que tipicamente experimentan una

significativa disminucion en la eficiencia a carga parcial [10].

Temperatura y Presion: Los efectos de la temperatura y presion en el potencial
ideal de una celda de combustible se pueden analizar en base al cambio de la

energia libre de Gibbs.

)2 :
o o nF (20)
0

oE AV

&) % @

El cambio de entropia en la reaccion H,/O, es negativa, el potencial reversible del

H,/O, en la celda decrece con el incremento de la temperatura (0,84 mV/°C,

asumiendo la reaccion de los productos como agua liquida). Para la misma
reaccion, el cambio de volumen es negativo; por consiguiente, el potencial
reversible se incrementa con el aumento de la presion (con la raiz cuadrada de la

presion, asumiendo que la presion es igual en ambos electrodos) [10].

Sin embargo, la temperatura tiene fuerte impacto sobre otros factores:

— Velocidad de reaccion en los electrodos. Las reacciones en los electrodos
siguen el comportamiento de Arrhenius. Como consecuencia, estas pérdidas
decrecen exponencialmente con el incremento de la temperatura. Si se aumenta la

energia de activacion mayor sera el impacto de la temperatura.
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— Pérdidas 6hmicas. El impacto de la temperatura en la resistencia de la celda es
diferente para cada tipo de material. Para los metales, normalmente la resistencia
se incrementa con la temperatura, mientras que para los ceramicos la
conductividad electronica e ionica decrece exponencialmente (forma Arrehenius).
Para los electrolitos liquidos, el impacto es limitado aunque el aumento de la
temperatura puede conducir a deshidratacién del electrolito (Por ejemplo las
celdas tipo PEMFC) y a las pérdidas por conductividad. Como una regla empirica,
para las celdas de alta temperatura, el efecto neto es una reduccién significativa
en la resistencia, mientras que para celdas de combustible de baja temperatura la

incidencia en el funcionamiento es limitada.

Los procesos de transporte de masa no son fuertemente afectados por los
cambios de temperatura dentro de la temperatura de operacion tipica y de la
presion en la mayoria de los tipos de celdas de combustible. El incremento en la
presion de operacion tiene grandes efectos en el funcionamiento de la celda si la
presion parcial de reaccion, la solubilidad del gas, y la transferencia de masa son
aumentadas. En adicion, las pérdidas del electrolito por evaporacion son reducidas
por el aumento de la presion de operacion. Incrementar la presiéon puede tender a

aumentar la eficiencia del sistema.

Utilizacion de Reactantes y Composicion de los Gases: La utilizacion del
reactante y la composicion del gas tiene un gran impacto sobre la eficiencia de la
celda. Es evidente que a partir de las ecuaciones de Nernst dadas en la tabla 2, si
el combustible y el oxidante contienen altas presiones parciales de reactivos
electroquimicos produciran un aumento en la tension de la celda. La utilizacion (U
) se refiere a la fraccion del total de combustible y oxidante introducidos en la
celda de combustible que reaccionan electroquimicamente. En una celda de

combustible de baja temperatura, la determinacion de la utilizacion de combustible
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es relativamente sencilla cuando el combustible es H,, porque solamente el

reactante esta involucrado en la reaccién electroquimica, ejemplo:

H, —-H H ,
Uf — 2,in 2,out — 2,consumido (22)
H H2,in

2,in

Donde H, ;. y H, son las tasas de flujo de H, en la entrada y salida de la celda

de combustible, respectivamente. Sin embargo, el hidrogeno puede ser consumido
por otras vias diferentes, como por reaccion quimica (es decir, con O, y
componentes de la celda) y pérdidas a través de las fugas de la celda. Estas vias
aumentan la aparente utilizacién de hidrégeno sin que contribuyan a la energia

eléctrica producida por la celda de combustible. Un tipo similar de calculo se utiliza

para determinar la utilizacién del oxidante.

La ecuacioén (23), es la ecuacidn de Nernst expresada en términos de la fraccidon
molar de los gases ( Xi) en la celda de combustible:

1/2
COz,cétodoP (23)

H,0,anodo X CO, ,4&nodo

X Xl/ZX
AL PALAL?
2F X

Donde P es la presidon del gas en la celda. El segundo término en el lado derecho
de la Ecuacion (39), es llamado término de Nernst que refleja el cambio en el
potencial reversible en funcién del reactivo, la utilizacién, la composicion del gas, y
la presion. La Figura 6 ilustra el cambio en el potencial reversible de las celdas

como una funcién de la utilizacion mediante la Ecuacion (23).
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Figura 6. Variacion del potencial reversible de la celda en funcion de la
utilizacion del reactante [7].
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3.3 TIPOS DE CELDAS DE COMBUSTIBLE

Existen cinco tipos de celdas de combustible, identificados por el electrolito que
utilizan. Aunque la clasificacion mas comun de las celdas de combustible es de
acuerdo con el tipo de electrolito usado, hay otras diferencias importantes, cada
tipo de celda de combustible se diferencia: en los materiales de construccion, en
las técnicas de fabricacion, su temperatura de operacion, y en los requisitos del
sistema. Estos tipos de celdas de combustible son: Celdas de Combustible
Alcalinas (AFC), Celdas de Combustible de Carbonato Fundido (MCFC), Celdas
de Combustible de Acido Fosférico (PAFC), Celdas de Combustible de Oxido
Solido (SOFC), y Celda de Combustible de Membrana de Intercambio Proténico
(PEMFC). Ademas de estos cinco tipos de celdas de combustible, existe un tipo
que no se distingue por su electrolito, es el caso de la Celda de Combustible de
Metanol Directo (DMFC), distinguida por el tipo de combustible que utiliza [24].

Para el caso de este proyecto en particular se va a realizar una descripcidén mas

profunda del tipo de celda PEMFC, que utiliza como combustible el gas natural y
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trabaja a baja temperatura, los demas tipos se van a describir de forma breve a

continuacion.

3.3.1 Celdas de Combustible Alcalinas (AFC: Alkaline Fuel Cells)

Figura 7. Esquema de una Celda de Combustible AFC [7].
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¥
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Reaccion del Anodo Reaccion del Catodo

H,O + Calor

Emplea una solucién liquida de hidroxido de potasio (KOH ) como electrolito, su
temperatura de operacion se encuentra entre 90 y 100°C [13]. El electrolito se
contiene en una matriz de manera que el hidrégeno puede pasar, pero impidiendo
el paso de los electrones. Las ecuaciones (24), (25) y (26) representen la reaccion
del anodo, la reaccién del catodo, y la reaccién global de las celdas AFC,

respectivamente [4].

Anodo: H,+2(OH) —2H,0+2¢e" (24)
1 _ _
Catodo: EO2 +H,0+2e" —»2(0H) (25)
1
Reaccion Global: H, +§Oz —-H,0 (26)

Esta celda de combustible esta limitada por la reaccion del catodo, ya que tarda
mas tiempo para reaccionar que la reaccién del anodo. Una de las desventajas

que presenta este tipo de celda de combustible es que son muy sensibles al
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anhidrido carbonico, debido a esto no pueden ser usadas en ambientes exteriores,

requieren que se les proporcione el oxigeno que ellas necesitan [4].

Este tipo de celda de combustible esta siendo usada desde hace afos por la
NASA. Se obtiene con ellas una eficiencia del 70%. Hasta hace poco tiempo eran
demasiado costosas para aplicaciones comerciales, pero muchas compafias
estan examinando diversas vias para reducir costos y mejorar su flexibilidad de

operacion [5].

3.3.2 Celdas de Combustible de Metanol Directo (DMFC: Direct Metanol Fuel
Cells).

Figura 8. Esquema de una Celda de Combustible DMFC [7].
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Como su nombre indica, se usa metanol como combustible en este tipo de celdas.
En las celdas de este tipo, el metanol liquido se oxida directamente en el
anodo [25].

Esta celda no utiliza hidrégeno, trabaja a bajas temperaturas (Opera entre 60 y

100°C), es relativamente nueva en comparacion con las otras celdas [25].
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Recientes adelantos en investigacion y desarrollo en las celdas de combustible de
metanol directo han sido sustanciales. Sin embargo, existen obstaculos criticos en
relacion con la produccion de corriente alta, la cantidad necesaria del catalizador
de platino es todavia muy costosa en comparacién con las del tipo PEM (Se

describen mas adelante) [25].

Las ventajas de abastecer de metanol a la celda son significativas. Este tipo de
celda no requiere de un voluminoso y pesado sistema de almacenamiento de
hidrogeno o de un subsistema reformador. Esta es una ventaja, en términos de

simplicidad y costo [25].

Las ecuaciones (27), (28) y (29) representen la reaccion del anodo, la reaccién del

catodo, y la reaccion global de las DMFC, respectivamente [4]:

Anodo: CH,OH +H,0 > CO, +6H" +6e (27)
3 v
Catodo: 502 +6H" +6e” —»3H,0 (28)
, 3
Reaccion Global: CH,OH JrEO2 —CO, +2H,0 (29)
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3.3.3 Celdas de Combustible de Carbonato Fundido (MCFC: Molten
Carbonate Fuel Cells).

Figura 9. Esquema de una Celda de Combustible MCFC [7].
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Se clasifica como celda de alta temperatura (Opera entre 600 y 1000°C) y a
continuacion se describen sus principales caracteristicas. Es un tipo de celda de
combustible directa, que elimina los procesadores de combustible externos.
Metano, el principal ingrediente del gas natural y vapor son convertidos en un gas
rico en hidrogeno en el anodo de regeneracion o en la camara de regeneracion, la

cual es parte de la celda de combustible. El electrolito es una sal fundida de

carbonatos de litio y potasio ( LIKCO;) o una sal alcalina (NaOH ) que es retenido

en una matriz de ceramica aluminato de litio (LIAIO,) que es porosa, aislante y

quimicamente inerte [14], [15].

Las ecuaciones (30), (31) y (32) representen la reaccion del anodo, la reaccién del

catodo, y la reaccion global de las MCFC, respectivamente [4]:

Anodo: H,+CO> —»CO,+H,0+2e (30)

1
Catodo: EOZ +CO, +26 -»COF (31)
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1
Reaccién Global H, +EOZ +CO, - H,0+CO, (32)

Debido a las temperaturas de operacion la unica aplicacion econdmica que tienen
estas celdas de combustible es la generacion de potencia de gran tamarno, hasta
ahora se han probado celdas de 250kW a2 MW [4].

3.3.4 Celdas de Combustible de Acido Fosférico (PAFC: Phosphoric Acid
Fuel Cells).

Figura 10. Esquema de una Celda de Combustible PAFC [7].
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Es una celda clasificada como celda de baja temperatura. El tipo de electrolito

utilizado es &cido fosférico liquido concentrado (H,PO,). Este acido es

almacenado en una matriz de carburo de silicio (SiC) reforzada con teflén, su
temperatura de operacion varia entre 175 y 200 °C. A temperaturas menores el
acido fosforico es un mal conductor idnico y el envenenamiento del platino como
electro catalizador es mas severo. La utilizacion del acido concentrado (100%)
minimiza la presion del vapor de agua, por lo que mantener el agua en la matriz no
es complicado. Para los electrodos se emplean electrodos porosos con una
pequeia cantidad de platino como catalizador en forma de platos tanto para el

anodo como para el catodo [16].
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Estos platos son conductores eléctricos y conducen los electrones de un anodo al
catodo de una celda adyacente. En la mayoria de los disefios, estos platos son
bipolares ya que tienen canales a ambos lados, o sea que, por un lado abastecen
el combustible al anodo de una celda y por el otro entregan oxigeno o aire al

catodo de la celda contigua [14], [15].

Las reacciones en las celdas de acido fosférico involucran iones hidrogeno del
acido y los reactivos que se le suministran. En general las reacciones que se

llevan a cabo tanto en el anodo como en el catodo son:

Anodo: H, >2H"+2¢e (33)
5 L O,+2H" +2e" O
Céatodo 4 20 H"+2e |—>4H, (34)
. 1
Reaccién Global: —0,+H, > H,0
2 (35)

En el anodo, la molécula de hidrégeno se divide en dos iones de hidrogeno (H *)
los cuales atraviesan el electrolito hacia el catodo y los electrones van por el
circuito externo hacia el catodo. En el catodo, los iones de hidrégeno, el oxigeno y

los electrones forman agua [14], [15], [16].

Después de muchas horas de operacién, una pequefia cantidad de mililitros de
acido debe ser agregada a la celda y puede ser introducido con el combustible o
con el oxidante [14], [15], [16].

El producto de las reacciones, agua, es removida del lado del catodo haciendo fluir
en exceso algo de oxidante. Este procedimiento de remocién de agua requiere
que el sistema opere a temperaturas alrededor de 190°C, porque a temperaturas

menores al agua se disolvera en el electrolito y no podra ser retirado como vapor,
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mientras que a temperaturas mayores el acido empieza a descomponerse [14],
[13], [16].

La mayoria de las compafiias que investigan y trabajan con este tipo de celdas
operan sus celdas en un rango de temperaturas de 150 a 190°C y a presion
atmosférica o ligeramente superior. En la mayoria de los casos los parametros de
operacion son generalmente 200°C de temperatura y una presion de 8 atmosferas

lo cual mejora los niveles de alcance en cuanto a potencia de salida se refiere
(325 mA/cn? y 0,73 V con hidrégeno reformado y aire como reactantes) [14], [15],
[16].

3.3.5 Celdas de Combustible de Oxido Sélido (SOFC: Solid Oxide Fuel Cells).

Figura 11. Esquema de una Celda de Combustible SOFC [7].
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Unida a la celda MCFC forman la familia de celdas que operan a alta temperatura

(Opera entre 600 y 1000°C). El electrdlito utilizado en esta celda es una ceramica
solida, un oxido metdlico no poroso, usualmente circonio denso (ZrQ,)
estabilizado con yttria (Y,0;) por lo que no requiere una matriz para mantener el

electrolito, ademas reduce los problemas de corrosion y elimina los problemas que

acarrea el uso de un electrolito liquido. El rango de temperatura de operacion de
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estas celdas es entre 900 y 1000°C. Convirtiendo al electrélito en un excelente

conductor i6nico de los iones de oxigeno negativamente cargados. Normalmente

el anodo es un cemento de cobalto y circonio (Co—ZrO,) 6 niquel y circonio (

Ni —ZrOZ) y el catodo es de magnesio (Mg ) dopado con manganato de lantanio (
LaMnQ,). En este caso, el ién de oxigeno es el que se transporta por el electrolito

de 6xido solidd; luego las reacciones en los electrodos y los reactivos que se

introducen en la celda; asi se tiene que las reacciones que ocurren son [14], [15]:

Anodo: H,+0” ->H,0+2¢" (36)
1 o
Catodo: 502 +26° -0 (37)
1
H,+-0,>H,0
Reaccién Global: 2 (38)

En realidad el proceso total consiste en la reaccion del oxigeno con el hidrogeno
para producir agua; el monoxido de carbono podria ser usado en lugar de

hidrogeno y la reaccién correspondiente produciria didxido de carbono [14], [15].
La temperatura de los gases expulsados van de 500 a 800°C, valores que son

muy atractivos para realizar una cogeneracion o para usos de ciclos combinados
[14], [15].
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3.3.6 Celda de Combustible de Membrana de Intercambio de Protén (PEMFC:
Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell).

Figura 12. Esquema de una Celda de Combustible PEMFC

Potencia Eléctrica
<)

Anodo de 3 \‘ 2 Citodo de
Carboén Poroso Carbén Poroso

Membrana
PTFE
H, Puro Aire (0,)

Pt Catalizador

Reaccion del Anodo [I !

H,0 + Calor

Se clasifica también como celda de baja temperatura, a continuacion se describen
sus principales caracteristicas. El electrolito de estas celdas es una membrana de
intercambio idnico (polimeros de acido sulfénico fluoratado fluorosulfonadas) que
es un excelente conductor de protones. Esta membrana es un aislante de los
electrones pero un excelente conductor de hidrégeno. El unico liquido presente en
estas celdas es el agua, con lo que los problemas de corrosidon son minimos. La
membrana debe estar siempre hidratada con el fin de mantener una adecuada
conductividad y transferencia idnica, por tal motivo es necesario evitar que el agua
se evapore a mayor velocidad de la que se produce. Su temperatura de operacion
es de las mas bajas, se encuentra entre 60 y 100°C, esto obliga a mantener una
corriente muy rica en hidréogeno con minimas cantidades de monodxido de carbono
(CO) con el objeto de evitar el envenenamiento del catalizador generalmente
platino (Pt), cuyas proporciones tanto en el anodo como en el catodo son
superiores a las de las celdas de acido fosférico. Las reacciones electroquimicas
en los electrodos de las celdas de membranas poliméricas son muy similares a la

celda de tipo acido fosférico y éstas son [14], [15]:
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Anodo H, >2H" +2e (39)

1 b
Catodo EOZ+2H +2¢ —>H,0 (40)

El Hidrégeno como combustible o proveniente del combustible reformado se
transforma en electrones que van por el exterior y en iones positivos de hidrogeno
que van al electrolito. En el catodo, el oxigeno se combina con los electrones y los
iones de hidrogeno para formar agua. Como la temperatura de operacion es baja,
el agua no sale en forma de vapor sino en forma liquida y se retira de la celda
aplicando un exceso en el flujo del oxidante [14], [15]. Las condiciones Operativas
de presion tanto para el oxigeno como para el aire pueden oscilar entre 1-8
atmosferas, no obstante el plantear presiones mas altas arroja muy poca densidad

de potencia particularmente con aire como reactante catddico [14], [15].

La Tabla 4, muestra algunas de las caracteristicas de los tipos de celdas de

combustibles antes mencionados:

Tabla 4. Diferencias entre los diferentes tipos de Celdas de Combustibles [8].

CARACTERISTICA| PAFC | PEMFC MCFC SOFC AFC DMFC
. . Hidréxido .
ELECTROLITO |_990 |pgjimero | Carbonato) Oxido |77 =77 Oxido
Fosfoérico Fundido | Sdlido . Soélido
Potasio
TEMPERATURA 175- 60- 600- 600- 90-100°C 60-
DE OPERACION 200°C 100°C 1000°C | 1000°C 100°C
H2,
COMBUSTIBLES H2 H2, CH4 H2, CO, CO2, H2, CO2, | CH3-
CH4. CH4 CH4. OH
REFORMADO Externo | Externo Interno | Externo| Externo |Externo
OXIDANTE 02, Aire | 02, Aire | COZ Alre. | 02, 1 o5 pire | 92
02 Aire Aire
EFICIENCIA 40-50% | 40-50% | 50-60% |45-55% | 45-55% |45-55%
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Después de hacer una breve descripcion de los tipos de celdas de combustibles,
se procede a hacer un estudio mas profundo para la celda tipo PEMFC, que fue
escogida teniendo en cuenta las siguientes premisas:

e El Electrolito solido reduce la corrosion y su mantenimiento.

e Como las celdas PEM trabajan a baja temperatura y el electrolito es sélido, se
evitan problemas como fugas, corrosién, migracion, con lo que se ha
demostrado que su vida util es cercana a las 50000 horas [4].

e Las celdas PEM operan a temperaturas cercanas a los 60°C vy
aproximadamente el 50% de las potencias se puede obtener de forma
inmediata a temperatura ambiente, la potencia maxima se puede conseguir
después de 3 minutos de operacion, aproximadamente [4].

e La densidad de corriente de la celda PEM es mayor a las otras celdas descritas

anteriormente por lo que se reduce su tamafno y su precio [28].

Luego de mirar las anteriores razones por la cual en este proyecto se utiliza
unicamente la celda de combustible tipo PEM para hacerle un estudio que incluye
analisis de todas sus caracteristicas, su funcionamiento, su desempefo, su
implementacion y con los resultados que se obtengan conectar el sistema de la
celda de combustible a la red Eléctrica: A continuacion se procede a mirar dicho

estudio y en la parte de los anexos se incluiran los tipos de celdas restantes.

3.4 CELDA DE COMBUSTIBLE DE MEMBRANA DE INTERCAMBIO
PROTONICO (PEMFC)

Las celdas de combustible de membrana de intercambio proténico, PEMFC,
debido a su simplicidad y a la alta densidad de poder son el Unico tipo de celda de
combustible considerado actualmente para impulsar automdéviles. Ademas, éstas

estan desarrollandose para la generacion de energia estacionaria y portatil. En
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esta seccidbn se muestra que la corriente y el rendimiento de voltaje estan

determinados so6lo por algunos factores generales.

Las celdas tipo PEMFC, toman su nombre de la membrana plastica especial
usada como electrolito. Las membranas robustas de intercambio cationico se
desarrollaron originalmente para la industria de chloralcali por DuPont y en
combinacion con todas las partes importantes de una celda de combustible,
anodo, catodo y electrolito, forman una unidad muy compacta. Este ensamblaje
electrodo membrana (EEM), no es mas espeso que algunos cientos micrones, y
es el corazon de un PEMFC, cuando se le proporciona combustible y aire, genera
energia eléctrica a tensiones de celda que oscila alrededor de 0,7 V y densidades
de potencia de aproximadamente 1 W /cm?. Delgadas capas de electrodo de metal
nobles porosas al gas, en ambos lados de la membrana contienen todo lo
necesario para la electrocatalizacion, que conlleva el proceso de generacion de
energia electroquimica. La membrana depende de la presencia de agua liquida
para poder dirigir los protones eficazmente, y esto limita la temperatura de
operacion de una celda tipo PEMFC. La Figura 13 muestra un esquema de un
EEM [28].

Figura 13. Esquema de un Ensamblaje Electrodo Membrana (EEM) Basado
en Capas de Catalizador, Capas de Difusién de Gas, y Membrana de

Intercambio Proténico [28].
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3.4.1 Desempeiio de las PEMFC

Los factores que controlan el funcionamiento de las celdas de combustible se
visualizan de una forma clara una vez que se analiza la curva tipica
corriente/voltaje y sus contribuciones. Las ecuaciones (39), (40) y (38) representan
la reaccion del anodo, la reaccion del catodo, y la reaccion global de las PEMFC,

respectivamente [4].

H, —2H" +2¢"(39)

%Oz +2H" +2e" —>H,0(40)

H, +%o2 —H,0(38)

La capa de difusion del gas o sustrato del electrodo en el anodo permite que el
hidrbgeno alcance la zona reactiva dentro del electrodo. Al reaccionar, los
protones emigran a través de la membrana que conduce al ion, y los electrones se
conducen a través de la capa del substrato. El substrato del anodo tiene que ser
poroso al gas asi como electronicamente conductor. Debido a que toda la energia
quimica proporcionada al Ensamble Electrodo Membrana por los reactantes es
convertida en energia eléctrica, también se generara calor en alguna parte dentro
del EEM. Por tanto, el substrato poroso también actua como un conductor de calor
para eliminar el calor de las zonas reactivas del EEM [28]. En el catodo, las
funciones del substrato llegan a ser mas complejo. El agua que se forma como
producto en el catodo segun la Ecuacion (17). Si esta salida de agua del electrodo
es en forma de liquido (como ocurre normalmente si los reactantes son saturados
con el vapor de agua), hay un riesgo que bloquea los poros dentro del substrato vy,
por consiguiente, el acceso de gas a la zona reactiva. Esto plantea un problema
de funcionamiento serio debido a que por razones econdémicas el oxidante usado
en la mayoria de los casos no es oxigeno puro sino aire. Por consiguiente, 80%

del gas presente dentro del catodo es inerte [28]. La Figura 14 muestra la curva
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tipica de corriente/tension, en la que se analiza por las pérdidas respectivas por su
funcionamiento. La tension de celda a circuito abierto, normalmente no alcanza el
valor teorico del potencial reversible del catodo para la temperatura y presion dada
(para condiciones estandar, éste serian 1,23 V). Alguna pérdida del tension de
celda a circuito abierto es debida al cruce de una pequena cantidad de hidrégeno
a través del electrolito o membrana al catodo dénde causa un potencial mixto; es
decir, alguna oxidacion de hidroégeno electroquimica en el catodo junto con la
reduccion del oxigeno. También, los procesos de corrosién (posiblemente cierta
corrosion debida al carbono) podrian tener lugar, dependiendo de la composicion

de los electrodos.

Figura 14. Una Tipica Curva de Desempeiio de una Celda de Combustible de
Polimetro Soélido, que Muestra los Efectos Relacionados con el Catodo,
Activacion del Anodo, Resistencia Ohmica, Transporte de Masa y la
Densidad de Poder [28].

Voltaje de Celda Tedrico (E*=1,23V)

[ Activacion Catodo

[ Resistencia de la Celda
[ Activacién Anodo

[£] Masa Transportada

il Desempefio de la Celda

Voltaje de Celda (V)

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Densidad de Corriente (A/cm?)

La densidad de potencia eléctrica producida por el Ensamble Electrodo Membrana
simplemente es el producto de la tension y la densidad de corriente en cada punto
de la curva corriente/tension en la Figura 14. La potencia aumenta entonces con el
incremento de la densidad de corriente a un maximo, que depende del disefio y

calidad del EEM empleado. Mas alla del punto maximo, la caida de tension en la
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celda es mas grande aumentando con la densidad de corriente. Por consiguiente,

disminuira muy rapido la potencia.

Debido al funcionamiento a menos de 100°C y la presion atmosférica, se produce
agua en forma de liquido. Un requisito critico es mantener alto contenido de agua
en el electrolito para asegurar una alta conductibilidad iénica. Mantener el volumen
de agua alto es particularmente critico al operar con altas densidades de corriente
(aproximadamente 1 A/cm?) porque los problemas de transporte de masa
asociados con la formacion de agua vy la distribucion limitan el rendimiento de la
celda. La conductibilidad ionica del electrolito es superior cuando la membrana
esta totalmente saturada: esto golpea la eficacia global de la celda de combustible.
Sin el control adecuado del agua, un desequilibrio podria generarse entre la

produccion de agua y el retiro del agua de la celda [10].

El volumen de agua esta determinado por el equilibrio del agua durante el
funcionamiento. Los factores que contribuyen con el transporte del agua son la
friccion del agua a través de la celda, difusion posterior del catodo, y la difusion de
agua en el flujo de combustible a través del anodo. El transporte de agua no sélo
es una funcién de las condiciones de operacion sino que también esta en funcion
de las caracteristicas de la membrana y los electrodos. El dragado de agua se
refiere a la cantidad de agua que es impulsada por la accion osmoética junto con un
proton [46]. Una estimacion esta entre 1 — 2,5 moléculas con cada proton [45].

Como resultado, puede preverse el agua transportada como un protén hidratado,

H (H,0).

Durante el funcionamiento, un gradiente de concentracion puede formarse debido
a que el anodo esta mas seco que el catodo. Bajo estas condiciones, hay una

difusién posterior de agua del catodo al anodo [47].
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3.4.2 Resistencia Ohmica

Resistencias electrénicas se localizan en varios componentes de la celda y dentro
del Ensamble Electrodo Membrana, en los substratos del electrodo y las dos
capas del catalizador. Las resistencias idnicas ocurren donde el transporte de
proton tiene lugar, es decir, dentro de la membrana electrolito y dentro de las

capas del catalizador. Electrénicamente, una celda de combustible puede

considerarse como un circuito serie de una fuente de tension ideal, E;, y una

resistencia interna total, R (ver Figura 15). Cuanto mas alto es el flujo de
corriente, mas grande es la caida de tension éhmica por la suma de resistencias
internas dentro de la celda de combustible. La resistencia 6hmica total, R, es por
consiguiente la combinacion de las resistencias electronicas e idnicas de todos los
componentes que conforman una PEMFC; esto quiere decir, que las pérdidas

ohmica ocurren durante el transporte de electrones e iones (protones) [28].

Figura 15. Potencial Transitorio Registrado de una Corriente Interrumpida
(Usando un Osciloscopio). La Corriente es Interrumpida en t=50 ps y la
Resistencia Ohmica (i6nica) se Obtiene del Cambio Brusco de Potencial AE

Dividido por la Corriente de Celda Antes de Interrumpir el Circuito [28].
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Esta técnica confia en el hecho de que la caida potencial sobre la resistencia

interna (AE=IR) desaparece cuando la corriente | se interrumpe
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momentaneamente, como se ilustra en Figura 15 con el interruptor abierto. El valor
de R es entonces calculado de la proporcién de AE y | . La interrupcion de
corriente probablemente es la técnica mas importante en el analisis del
desempeno rutinario del Ensamble Electrodo Membrana. La técnica puede
emplearse tal que el interruptor cierre suficientemente rapido para que la celda de
combustible no se vea afectada por la medicion, por ejemplo registrando una
respuesta tal como la que esta demostrada en la Figura 15 para algunos diez
microsegundos antes de voltear la corriente. En otros términos, la celda de
combustible “no nota” la interrupcion corta de la corriente. La necesidad de
interrumpir corrientes de varios cientos amperios claramente en un tiempo de
microsegundos requiere claramente la opcion cuidadosa de la circuitos

electronicos [48].

3.4.3 Electro-catalizadores para las PEMFC

En el corazén de una celda de combustible de membrana de intercambio proténico
(PEMFC) en ensamble electrodo membrana (EEM) estdn dos capas de
catalizador. Estas capas juegan un papel critico que definen el desempefio del
EEM. Sin ellas, el EEM no funcionarian, y las PEMFC no serian la tecnologia de

generacion de energia mas excitante del siglo XXI [49].

El desarrollo de electrocatalizadores innovadores para las PEMFC ha contado
fuertemente en los conceptos y formulaciones desarrolladas anteriormente para la
tecnologia de celdas de combustible. Estos logros incluyen materiales
catalizadores tolerantes al OC desarrollados por General Electric durante los afios
sesenta, catalizadores de Pt Carbono-soportado desarrollados para las celdas de
combustible de acido fosférico (PAFC) entre 1970 y 1980, y la tecnologia de
oxidaciéon MeOH para la Shell y las celdas de combustible de metanol directo

(DMFC) también en los afios sesenta. Muchos desarrollos de catalizadores se han
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realizado con electrolitos liquidos, debido a la conveniencia experimental y la

naturaleza de las pruebas [28].

3.4.4 Electro-catalizador del Anodo

Solo dos combustibles son considerados actualmente para el funcionamiento de

las PEMFC directo, H, (generalmente obtenido del procesamiento de

hidrocarburos) y MeOH . La electrooxidacién de otros combustibles oxigenados
como el etanol, formaldehido, y el acido féormico se ha estudiado pero estos no son

considerados practicos para el uso de las PEMFC [49].

3.4.5 Electro-oxidacion del Hidréogeno

La oxidacién electroquimica del hidrogeno (Ecuacion (39)), en superficies de

metales nobles como Pt y Pd es estable. Otros metales también muestran alta
actividad para la electro-oxidacion del H,, pero los electrolitos a base de metales
nobles muestran la mas grande estabilidad con respecto a la corrosion. El cambio
en la densidad de corriente, io, de la reaccion en Pt es de aproximadamente 10—
30 A/cm? [50]. Este i, alto implica un crecimiento de la carga, el anodo
permanece en un potencial cercano al potencial reversible tedrico. Se piensa que
el mecanismo de electro-oxidacién del H, en los electrdlitos de Pt procede con
adsorcion disociativa del H, que es el paso determinante, seguido de la
transferencia de carga [51]:

H, +2Pt —>2Pt—H,, (41)

2Pt—H, —2Pt+2H" +2e" (42)
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Dado la alta actividad intrinseca de superficies de Pt para la oxidacion del H,, al

operar con H, puro, se requieren niveles muy bajos de Pt. Se ha demostrado que
un desempeno satisfactorio del anodo puede obtenerse con cargas de Ptt de 0,05

mg—Pt/cm® [51].

Sin embargo, mientras el H, puro es la opcion ideal de combustible para las
PEMFC, las fuentes econdémicas de H, puro no estan disponibles. Por

consiguiente, actualmente la fuente mas practica de H, es el proceso catalizador

de hidrocarburos. Hidrégeno producido por el reformando del vapor o la oxidacion

parcial de hidrocarburo (gasolina, diesel, metano, alcoholes) que contiene

impurezas de CO (1-3%), cantidades mas grandes de CO, (19-25%) y

nitrégeno (25%). Mientras el nitrégeno tiene el efecto de diluir el hidrogeno, CO, y

CO degradar el desempefio del anodo contaminando los catalizadores de Pt
puros. De los dos, el CO tiene un efecto mucho mayor, bajas concentraciones de

CO como 10 ppm tienen un efecto dramatico en el desempefio (ver Figura 16)
[28].
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Figura 16. Efecto del CO en el Desempeiio del Catalizador de Pt de una Celda

[28].
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3.4.6 Efectos del Monéxido de Carbono (CO)

El CO tiene fuertes lazos con los lugares donde existe Pt; por consiguiente, una

mezcla de H,/CO, reduce los lugares disponible para la adsorcién y oxidacion de

H,. Aunque la oxidacion electroquimica del CO (ver Ecuacion (46)) es

termodinamicamente favorable, en la practica se requiere un sobrevoltaje grande
en la superficie de Pt puro antes de que la oxidacion ocurra. Por ejemplo, en los
catalizadores de Pt dispersado, la oxidaciéon del CO no se observa sino hasta
0,50 V a 80°C. Mientras que, el rango de potencial donde el anodos opera (0-0,1
V), el CO es inerte. El grado de CO que contamina el catalizador de Pt es muy
dependiente de la temperatura y la concentracion del CO. El alcance del CO
sobre el Pt en concentraciones ppm a las temperaturas de funcionamiento de las
PEMFC son muy altos (0,98-1,00). Sin embargo, en aumentar la temperatura
(>160°C), el alcance de CO caen a aproximadamente 0,5, permitiendo el

funcionamiento de las celdas a concentraciones muy altas [52].
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CO+H,0—->CO,+2H" +2e" (43)

3.4.7 Efectos del Dioxido de Carbono (CO2)

El CO, que contamina los catalizadores de Pt puros es pequefio comparado con
los efectos del CO (ver Figura 17), sobre todo cuando se consideran las grandes
diferencias en las concentraciones relativas (tipicamente 25% CO, vs. 40 ppm
CO). El efecto de contaminacién viene de dos formas:

1. H,+CO, »>H,0+CO (44)

2. CO,+2Pt-H,, —>Pt—CO+H,0+Pt (45)

Figura 17. Efecto del CO2 en el Desempeiio del Catalizador de Pt-RU de una
Celda [28].
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Ha sido calculado bajo condiciones de equilibrio en una mezcla tipica de 75% H,

125% CO,, 100 a 200 ppm y en presencia de CO, aunque esto depende de la

concentracion del H,O presente [53].

3.4.8 Electro-catalizador del Catodo
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La reaccion del catodo difiere de la del anodo, en cuanto a que el catalizador del

catodo no necesita realizar una catalisis selectiva en la mayoria de las

aplicaciones de las PEMFC. Incluso al operar con aire, otros componentes (N,,

Ar, CO,) actian como diluyentes. Solo cuando se emplea MeOH como

combustible es necesaria una catalisis selectiva, con catalizadores a base de Pt
se pueden catalizar la reduccién de ambos oxigeno y oxidaciéon del MeOH , lo que
conlleva a potenciales mixtos. Al igual que el anodo, el desempefio maximo del
catodo se obtiene con reactante puro, es decir, O, puro. Sin embargo, para la
mayoria de las aplicaciones, el aire es el unico oxidante practico que puede
emplearse. Esto tiene el efecto de reducir el desempefio de la cinética del catodo
en un factor de cinco, proporcional a la concentracion de O, en el aire. La
reduccion de oxigeno en medios acuosos se gobierna por varias posibles

reacciones. Las entalpias para las reacciones que proceden en el acido acuoso se

muestran a continuacion [28].

O,+4H" +4e” - 2H,0, (46)
O,+2H"+2¢e" > H.,0, (47)
O,+H"+e" > HO, (48)

Los rasgos mecanicos de la reduccion del oxigeno en Pt y otros metales nobles,
se han estudiado minuciosamente durante los ultimos 40 afios. La reduccion del
oxigeno es una reaccion multielectron que puede llevar varios pasos y caminos
paralelos [54]. Aunque Pt estaba reconocido en primera instancia como la opcién
para el catalizador de la reduccion del oxigeno, el desarrollo de la tecnologia del
catalizador de Pt ha pasado por varias fases diferentes. Anteriormente la
tecnologia de las PEMFC, desarrollada por General Electric para el programa

espacial Géminis, confié en las cargas de electrodo muy altas de Pt y Pd, a

menudo >30 mg/cmz, para lograr un desempefo razonable del catodo. Estos
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materiales se preparaban a través de varios métodos y generalmente tenian areas

de la superficie pequenas (10-30 m?/g ) [55]. El desarrollo posterior de las PAFC

para generacion de energia estacionaria conducé la introduccion de pequehas

cargas de catodos (0,5 mg/cmz), usando catalizadores de grafito Pt carbono-
soportado [56].

3.5 PROCESADO DE COMBUSTIBLE

El procesado de combustible es la conversion de un combustible que puede estar

en estado gaseoso, liquido o solido, disponible comercialmente, a uno gaseoso

reformado apropiado para la reaccion del anodo de la celda. El procesado
comprende la limpieza y remocién de impurezas en este, la conversién del
combustible a estado gaseoso reformado, depende de los requerimientos

especificos de las celdas. Algunos ejemplos de estos procesos son [10]:

e Limpieza del combustible: Remocion del azufre, haluros, y amoniaco para
prevenir la degradacién del procesador de combustible y del catalizador de la
celda de combustible.

e Conversion del Combustible: Convirtiendo un combustible (principalmente
hidrocarburos) a un gas reformado rico en hidrégeno.

e Alteracion del Gas Reformado: Convirtiendo el monéxido de carbono (CO) y el
agua (H,O) presentes en el gas reformado en hidrégeno (H,) y diéxido de
carbono (CO, ) por medio de la reaccion de cambio de gas agua; la oxidacion
selectiva para reducir CO para unos pocos ppm, elimina el agua condensada

para aumentar la concentracion de H,.

Un procesador de combustible es una unidad integrada que consiste en uno o0 mas

de los procesos anteriores, como sean requeridos por la celda de combustible o



por el combustible en si. Las consideraciones de disefio pueden incluir la alta

eficacia térmica, alto rendimiento de hidrogeno, multiciclos, dimensiones

reducidas, bajo peso, y capacidad de arranque rapido. La Figura 18 describe el

Proceso de una celda de baja temperatura.

Figura 18. Tipico Procesador de Combustible [10]
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Para las MCFC y las SOFC, no se requiere ningun cambio a alta temperatura,

cambio a baja temperatura, o remocién del CO .

- Para las PAFC y las AFC circulante, no se requiere la remocién de CO
después del cambio a baja temperatura.

- Para las PEFC, todos los componentes requirieren solo para alta
temperatura sea removido él CO .

Posibilidad de usar aire residual, agua, y calor del combustible que fluye hacia

la celda de combustible y a otros componentes aguas abajo.

Vaporizador requerido para combustibles liquidos.

Anticatalizador POX, procesador de combustible que no requiere agua.

Temperatura que depende del combustible, contenido de azufre del

combustible, y tipo de reactor.

Pueden localizarse antes, dentro, o después del reactor; los desulfurizadores

liquidos se localizan antes del vaporizador.

El problema con la reforma de un combustible, esta en como combinar la

infraestructura de un combustible comercialmente confiable con los requisitos de
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una celda de combustible para ser competitiva. Los requisitos de las celdas de
combustible tienden a que el combustible sea el metanol o gasolina. Los intereses
medioambientales conducen a que el combustible de preferencia sea el hidrogeno
puro. La gasolina es un combustible complejo, requiere de altas temperatura para
la conversién, y tiene niveles altos de impurezas que afectan la actividad
catalizadora. Los procesadores de combustible de metanol son mas faciles de
desarrollar que los procesadores de combustibles de gasolina. Sin embargo, el
uso de metanol o hidrégeno requeriria cambios mayores en la infraestructura de
suministro de combustible. Los procesadores para metanol y gasolina se han
probado a nivel de 50 kW para la aplicacion de vehiculo. Recientes
investigaciones en la comunidad de las celdas de combustible apuntan hacia una
gasolina modificada para ser usadas por las celdas de combustible que podria

proporcionarse a través de la infraestructura de combustible existente [57].

3.6 ACONDICIONAMIENTO DE POTENCIA

Debido a que la tension eléctrica de las celdas de combustible es constante (DC),
se puede hacer necesaria la utilizaciéon de acondicionadores de potencia que la

vuelvan senoidal (AC), para ser entregada a los usuarios finales.

Los Convertidores DC-DC e Inversores DC-AC, son empleados en los sistemas de
acondicionamiento de potencia de las celdas de combustible. Las Figuras 19 y 20
muestran la variacion tipica de la tension de salida en un “Stack” de celdas en
respuesta a los cambios de la corriente de carga. Desde que la tension DC es
generada por el “Stack” de celdas varia ampliamente y se disminuye en magnitud
(<50 V para un sistema de 5a 10 kW, <350 V para un sistema de 300 kW ), el
paso de la conversion de DC-DC es esencial para regular el aumento en la tensién
DC (400 V tipico para 120/240 V salida en AC). El convertidor DC-DC es

responsable de aprovechar la potencia de la celda de combustible, y por tanto
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debe ser disefiado para mantener las especificaciones de corriente en la celda. Un
inversor DC-AC es esencial para cambiar la potencia en DC a potencia utilizable
en AC con una frecuencia de 60 Hz (0 50 Hz ). En la salida se conectan filtros
para armoénicos para mejorar la calidad de la forma de onda AC senoidal que se

entrega carga [10].

Figura 19. Curva caracteristica tension vs. Corriente [10].
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Figura 20. Curva Potencia de la Celda vs. Corriente [10].
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Un acondicionador de potencia para una celda de combustible con una carga
independiente de 10 kW es un claro ejemplo de generacién distribuida. La Figura
20 muestra las variaciones de la tensién de salida en DC vs la carga; la tension de
salida en DC se aproxima a un rango de tension de 2:1. La unidad de
acondicionamiento de potencia debe estar en la capacidad de operar en este
rango y, en particular, debe estar en la capacidad de entregar potencia nominal
manteniendo la regulacion en la tension de salida. La salida debe ser de alta

calidad con una distorsion de armonicos total de 5% (THD).

Para cargas domesticas, debido a el funcionamiento de los interruptores de
proteccion y al arranque de motores la relacion de tension debe ser de 5:1 (por
cada 5 A se debe disminuir 1 V). Esto pone aun mas limitacion en el disefio de la
unidad acondicionadora de potencia para cargas independientes. La Tabla 5 [10],
muestra las especificaciones tipicas para una celda de combustible con carga

independiente.

Actualmente, las celdas de combustible suministran solamente potencia promedio.
Por lo tanto, cuando se presenta demanda maxima mayor que la potencia
promedio el faltante de potencia debe ser suministrada por otras fuentes de
energia como baterias o condensadores de gran almacenamiento [58], [59]. La
Figura 21 muestra un diagrama de bloques de un sistema tipico de una celda de
combustible para suministrar potencia a wuna carga, con una bateria

interconectada.
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Figura 21. Diagrama de bloques de una unidad tipica de potencia de un Stack

de celdas, para el suministro a una carga (120V/240V) [7]
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Tabla 5. Especificaciones de una celda de combustible tipica con unidad de

acondicionamiento de potencia para carga residenciales independiente
(U.S.A) [10].

Potencia de salida
continua

100 kW

Salida por Fase

de

Por fase, cada salida debe estar en un rango nominal

a 5kVA, no debe exceder 10 kVA en total.

0

Tension de salida

debe

120V, 240V Senoidal AC. La regulacion de tensién

ser de +6%. Frecuencia 60+0.1 Hz

Frecuencia de Salida

60Hz (USA) o 50Hz(Europa)

Onda de Corriente

120Hz: <15%
60Hz: < 10%
10kHz : <60% para 10 a 100% de la carga

para 10 a 100 % de la carga.
para 10 a 100% de la carga.

THD

<5%
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Proteccion

Sobre corriente, sobre tensiones, corto circuitos, altas
temperaturas y bajas tensiones. El inversor se debe
apagar si la tension de entrada se disminuye de 42 V.
El

inversor no se debe reiniciar después de que ocurra
una

falla en el lado de la carga. Cumplir con la norma
IEEE 929.

Ruido

No mayor que el de un refrigerador. Menor que 50dB.

Funcionamiento

Instalacién dentro de la casa, 10°C a 40°C rango de
temperatura ambiente.

Interferencia
Electromagnética

Para FCC 18 Clase A — industrial

Eficiencia Mayor del 90% para una carga resistiva de 5kW.

Seguridad El sistema es seguro, se usa normalmente es una
casa o]
en pequefos negocios para consumidores no
técnicos.

Ruido El sistema puede funcionar por mas de diez afos con

una
rutina de mantenimiento y sujeta al normal uso entre
20 °C a 30 °C en el ambiente.

82




4. IMPLEMENTACION

4.1 GENERALIDADES

Se espera que la Generacidn Distribuida juegue un papel importante en la
produccion de energia eléctrica del futuro, donde las celdas de combustible y las
microturbinas seran las que dominaran las redes interconectadas de generacién
distribuida. La generacién distribuida esta penetrando los sistemas a gran escala,
haciendo de estos, sistemas mas dinamicos [54], [55]. Algunas de las tecnologias
que han sido usadas en aplicaciones de generacion distribuida con variado grado
de éxito son: turbinas de viento, sistemas fotovoltaicos, plantas mini y micro-
hidraulicas, plantas de biomasas, micro turbinas, sistemas fotovoltaicos, y celdas
de combustible. Las microturbinas y celdas de combustible se postulan como las
principales promesas para el futuro ya que ellas pueden operar con multiples
combustibles con bajas emisiones contaminantes, alta eficiencia y alta
confiabilidad [3].

La utilizacion de plantas de energia a base de celdas de combustible como
sistemas de generacion distribuida es una alternativa prometedora para la
generacion de energia eléctrica con combustible fosil, debido a que son
modulares, poseen alta eficiencia y a su bajo impacto ambiental [59]. Por
consiguiente las plantas de generacidbn de energia a base de celdas de
combustible pueden convertirse en parte de la generacion mixta del futuro [60].
Las celdas de combustible son modulares, poseen una alta eficiencia, son
ambientalmente amigables, ya que son dispositivos de conversion de energia que
se han vuelto una opcion prometedora para reemplazar a las plantas de
generacion de energia convencionales con combustibles fosiles [61]. Las celdas

de combustible poseen diversas caracteristicas que las favorecen como
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dispositivos de conversion de energia: alta eficiencia (35-60%), baja emisidon
contaminante, operacion silenciosa, y alta confiabilidad debido al limitado numero

de partes moviles [5].

Todas estas afirmaciones hechas anteriormente por investigadores reconocidos
en documentos relacionadas con celdas de combustible, pudieran indicar cual es
la condicion en la que se encuentran actualmente este tipo de tecnologia en lo que
respecta a generacion de energia eléctrica, sin embargo en la actualidad todavia
se piensa en ellas como la tecnologia del futuro, puesto que aun en el presente es
poco comun la utilizacion de plantas de generacion de energia de celdas de
combustible para alimentar a un sistema de potencia, esto se debe en gran
medida a que las celdas de combustible son dispositivos dindmicos que afectaran
el comportamiento del sistema de potencia al cual son conectadas, y el analisis de
tal comportamiento requiere a un modelo dinamico computacional que describa

este comportamiento [54].

Muchas investigaciones se han realizado con el objetivo de elaborar modelos
dinamicos que puedan describir el comportamiento real de una celda de
combustible que se encuentra conectada a una sistema de potencia, entre ellas la
que mas destaca y que representa la base de muchas otras investigaciones, es el
modelo dinamico de celda de combustible tipo oxido sodlido desarrollado por
Padullés [58]. Como se puede apreciar en el modelo dinamico elaborado por
Padullées y en muchos otros modelos dinamicos disefiados en otras
investigaciones [54], [56], [60], [59], un modelo dinamico no es mas que un

conjunto de ecuaciones algebraico-diferenciales que describen un fenémeno.

Con la firme intencidén de establecer el comportamiento de celdas de combustible
como parte de un sistema de potencia, nace esta investigacién, con el objetivo
general de caracterizar el comportamiento eléctrico de una planta de celda de

combustible como fuente de generacién de electricidad, este objetivo se ha
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desplegado  gradualmente  primeramente  efectuando una  detallada
conceptualizacion de las celdas de combustible, que continué con la identificacion
de dos modelos existentes para la simulacion de celdas de combustible para
simular el comportamiento de las celdas de combustible, tanto en régimen

transitorio como en régimen estacionario, con la ayuda de un software.

4.2 SIMULACIONES

Para realizar el analisis de los diferentes tipos de celdas de combustibles
existentes se utilizé la herramienta SIMULINK de MATLAB.

Primero se realizé la simulacion de una celda de combustible base en vacio, y

luego se integré la celda a un sistema eléctrico con diferentes tipos de cargas.

4.2.1 Caracterizacion de la celda.

Para caracterizar la celda base, a continuacion se presentan las ecuaciones que

muestran su funcionamiento.

Calculos de las presiones parciales.

Cada gas se considerara por separado y se aplicara la ecuacion de los gases
ideales, la cual para el caso del hidrégeno corresponde a la dada en la ecuacion
(49).

Py, Van = Ny, RT (49)

Donde Py, es la presion parcial del hidrégeno, V;, es el volumen del anodo, 1y,

es el numero de moles de hidrogeno en el anodo; R es la constante universal del

gas y T es la temperatura absoluta.
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Derivando la ecuacién con respecto al tiempo es posible obtener la ecuacién del

flujo molar del hidrégeno y esta dada por la ecuacion (50):

d RT
EPHZ = Van At (50)

Donde q, es la derivada de n,, y representa el flujo molar del hidrégeno.

Existen tres componentes relevantes de este flujo: el flujo de entrada, el flujo que
toma parte en la reaccidén vy el flujo de salida, y estan distribuidos de la siguiente
forma:

in

qu, = (qi* — af,) (51)

Donde q;{; es el flujo de entrada, gy, es el flujo utilizado para calcular la Py, y qj,

es el flujo de hidrégeno que reacciona. Reemplazando la ecuacién (51) en (50),

se tiene:

d RT i
alm =y ait — ah,) (52)

De acuerdo con las reacciones electroquimicas, el flujo molar de hidrégeno que

reacciona se puede calcular, de acuerdo con la referencia [10], como sigue:

qh, =~ (53)

2F

Donde N, es el numero de celdas asociadas en serie en la celda, F es la

constante de Faraday, I es la corriente de la pila y K, es una constante definida

. . .y N,
para fines de modelizacion. K, = ﬁ

Ahora si se reemplaza (53) en (52), y se aplica la transformada de Laplace, se

obtiene la expresidn para la presion del hidrogeno:

1/KH2
1+TH25

Hz_

ait, — 2K, 1;) (54)
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Donde Kj,, es la constante molar del Hidrogend, 7, es la constante de tiempo del

flujp molar del Hidrogend y corresponden a las siguientes formulas

respectivamente:
q
Ky, =52 (55)
Van
THZ = Ko *RT (56)

Calculo de la tension en la celda.

Aplicando la ecuacién Nernst que relaciona las presiones parciales con la tension
de salida y teniendo en cuenta las pérdidas éhmicas que suceden en la celda, se
tiene que la tensidén de salida de la celda esta representada por la siguiente

expresion [1], [2]:
V=N, (E +—[l LI 2]) rl (57)

PH,0

Donde E, es la tension asociada con la reaccion de libre energia, Py, es la presion
molar del Oxigeno y Py, es la presion molar del Agua, y r es la resistencia interna

de la celda que modela las pérdidas éhmicas.

La Tabla 6 muestra los valores tipicos de las constantes mencionadas de acuerdo

con la referencia [1], [2].

Tabla 6. Constantes para el Modelo Base de la Celda

PARAMETRO VALOR UNIDAD

N, 384

Ky, 8.443e-5 Kmol/(Atm*Seg)

Ku,o 2.81e-5 Kmol/(Atm*Seg)
Ko, 2.52e-4 Kmol/(Atm*Seg)
Ty, 26.1 Segundos

Th,0 2.91 Segundos

To, 78.3 Segundos

r 0.126 Ohmios
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4.2.2 Modelo de una Celda Base

A partir de las ecuaciones anteriores y considerando las siguientes premisas:

Los gases en la celda de combustible son ideales, y solo se considera 0, y H,.
Solo se define un solo valor de presion en el interior de los electrodos. Se

desprecian, posibles caidas de presion internas.

La dinamica de la temperatura en la celda de combustible es muy lenta, por lo

que se considera estable.

La ecuacion de Nernst se aplica para determinar el potencial de la celda.

Para la celda base se propone el diagrama de bloques dado en la Figura 22.

Figura 22. Diagrama de bloques para una Celda Base
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Los resultados de la simulacion realizada considerando el modelo descrito, se
observan en la Figura 23.

Figura 23. Curva Tension Salida en la Celda Base

]

TIEMPO (SEG)

Las siguientes figuras (24, 25 y 26), muestran el comportamiento de los flujos de

presiones en la celda base; hidrégeno, agua y oxigeno, respectivamente.

Figura 24. Curva de la presién del hidrogeno en la Celda Base

ime offset: 0
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Figura 25. Curva de la presion del agua en la Celda Base

Figura 26. Curva de la presion del oxigeno en la Celda Base

i offzet: 0

Después de ver los resultados que se obtuvieron al realizar la simulacion de la
celda de combustible base, se procede a hacer un analisis mas profundo a cerca
de su comportamiento ante diferentes situaciones de carga y luego se establecera
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un valor de tensidén y de corriente constante mediante la implementacion de un

controlador para mirar como se comportan los flujos de presion ante esto.

En la Tabla 7 se muestran los datos de los resultados de la simulacion:

Tabla 7. Representacion de los resultados obtenidos al simular la celda base

en vacio y con diferentes tipos de carga

CORRIENTE | TENSION | PRESIONH; | PRESION 0, FLUJO H,
(A) (V) (Atm) (Atm) (kmol/Seg)
0 458,7 4,738 1,386 4e-4
10 456,2 4,264 1,227 4e-4
15 454.9 4,027 1,148 4e-4
20 453.5 3,79 1,069 4e-4
25 452 3,553 0,9892 4e-4
30 450,5 3,316 0,9099 4e-4
35 448,9 3,079 0,8306 4e-4
40 4473 2,843 0,7513 4e-4
45 445 4 2,606 0,6718 4e-4
50 4435 2,369 0,5926 4e-4
55 4413 2,132 0,5119 4e-4
60 438,9 1,895 0,4333 4e-4

Con los resultados obtenidos se ve que al aumentar la corriente en la carga hay
una caida en el valor de la tensién comparado con el obtenido al simular la celda
en vacio, ademas se puede observar que los valores de presion resultantes se
encuentran dentro del rango permitido (menor a 7 atm) [10], para que la celda
funcione correctamente, pues si se salen de dicho rango se danaria el electrolito

de la celda.

En ese orden de ideas, para controlar el nivel de tension en un valor
preestablecido se propone la implementacion de un controlador Proporcional-
Derivativo (PD), que se utiliza para estabilizar el flujo de hidrogeno que ingresa a
la celda, y asi mantener un valor de tensién constante de acuerdo al valor de

corriente que se requiera en la carga.
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A continuacién se muestran los resultados obtenidos al implementar dicho control,
considerando que la entrada minina del flujo de hidrogeno es de 4e-4 [kmol/Seg] y
el flujo maximo es de 2e-3 [kmol/Seq] [3].

En este caso el flujo de ingreso a la celda es el limite mayor de operaciéon (2e-3
[kmol/Seg]) y el control actua, reaccionando solo el flujo necesario (4e-4
[kmol/Seg]) como se muestra en la Figura 27, para mantener el nivel de tensién
(453,5 V) acorde a la corriente especificada (20 A), los resultados se pueden ver

en la Figura 28.

Figura 27. Curva del Flujo de hidrégeno Minimo de entrada en la Celda Base

Se observa que el control hace que el flujo cuando sea superior al requerido lo

lleve al nivel adecuado para asi mantener la tension constante.
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Figura 28. Curva de la Tension controlada en la Celda Base

TEMSION DE SALIDA DE LA CELDA

Las figuras 29, 30 y 31 que se muestran a continuacion, representan los
resultados de la simulacion del modelo de la celda base conectada a un
controlador Proporcional Derivativo (PD), que se utiliza para mantener el nivel de
tensién estable, en el momento en que se suba por algun motivo la corriente en la

carga.

En este caso la corriente en la carga se incrementa durante el tiempo t4= 400
segundos hasta t,=500 segundos, a través de la inyeccién de un escaldén de
corriente de 20 [A], y se compara la tension que venia antes de t; (Vacio) con la
tension de salida de la celda en el momento en que se aplica el escalon, donde se
puede observa que la tension del celda se cae durante ese tiempo y con el control
PD implementado se tiene una respuesta rapida de manera que la tension se

estabiliza al valor que tenia anteriormente.

93



Figura 29. Curva del escalon de Corriente aplicado a la Celda

CORRIENTE EN LA CELDA

Figura 30. Curva de la Tensidn resultante al aplicar el escalon de corriente en

la Celda Base

TENSIEN DE SeLIDA DE L& CELDA
"
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Figura 31. Curva de la Presion al aplicar el escalén a la Celda Base.

PRESION _H2

e offsel 0

4.2.3 Modelo para Las Celdas PEMFC

Como se menciond en el capitulo 3; las celdas PEMFC pueden utilizar gas natural
como combustible, en ese sentido el principio de funcionamiento es el mismo que
el de la celda base, pero se debe afiadir un reformador de combustible y un

controlador para obtener el hidrégeno que se necesita para abastecer la celda.

El reformador de combustible se considera necesario cuando un hidrocarburo es
la fuente de hidrogeno para la celda y tiene una temperatura de funcionamiento
superior a la ambiente por dos causas: Primero, obtiene hidrégeno a partir de la
evaporacion en presencia de vapor de agua; y Segundo, de cara a mejorar su

rendimiento, hay un proceso de oxidacion posterior, [3], [10], [20].
Los productos de desecho son C0O,, CO y vapor de agua. La oxidacion elimina el

CO que se haya formado, pero necesita platino para catalizar esta reaccion, [3],
[10], [20].
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La celda de combustible consume hidrégeno, de acuerdo a la potencia de
demanda y el reformador continuamente debe generar hidrégeno para garantizar
que funcione. El mddelo matematico del reformador se puede expresar como [3],
[10], [20].

qH, — cv (58)

Acombustible T17252+(T1+72)S+1

Donde CV es el factor de conversion, t; y 7, son las constantes de tiempo del
reformador, mientras que qu,Y qcompustivie fepresentan el flujo de entrada del

hidrogeno y del combustible respectivamente.

En condiciones normales de funcionamiento, para controlar el flujo de hidrogeno
de acuerdo a la potencia requerida en la salida del sistema de la celda, se utiliza
un control Pl. Para lograr este control de realimentacion, la corriente de salida que
va a la celda se toma en el retorno de la entrada cuando el hidrégeno es
convertido en a la forma molar, propuesta por [3], [10], [20]:

req _ Nol'yc
Hy = 2FUu (59)

La cantidad de hidrogeno disponible en el reformador se puede utilizar para
controlar la proporcion del gas a través del uso de un controlador Pl descrito por la
expresion [3], [10], [20]:

Qcombustible = (kl + Tkg_ls) (% - CIIL-;;) (60)

La relacién de flujo de hidrégeno-oxigeno ry_, en el reformador determina el flujo
de oxigeno que utiliza la celda, ademas se asume como una constante de
proporcion con la que el flujo de oxigeno varia de acuerdo a la entrada de flujo

hidrégeno.

La Tabla 8 muestra los valores de los parametros que intervienen en el

reformador:
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Tabla 8. Valores de las constantes que intervienen en el reformador [3], [10],

[20]
PARAMETROS UNIDAD VALOR
7, Tiempo de constante del reformador Segundos 2
7, Tiempo de constante del reformador Segundos 2
CV Factor de conversién de hidrogeno a kmol 2
metano
K; Ganancia del controlador PI Constante 0,25
T; Constate de tiempo del controlador Pl Segundos 2
Nivel minimo de combustible 0,8
Nivel maximo de combustible 0,9

Con la relacién obtenida de los flujos que intervienen en la celda PEMFC, se
pueden aplicar las mismas ecuaciones de la celda basica para los efectos de
analisis y para obtener el diagrama de bloques respectivo con el cual se realizara

la correspondiente simulacion.

El diagrama de bloques propuesto para simular la celda PEMFC es el que se

muestra en la Figura 32.
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Figura 32. Diagrama de bloques utilizado para la Simulacion de las Celdas
PEMFC
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Los resultados obtenidos en la simulacion de la celda de combustible PEMFC se
ilustran en las Figuras 33 y 34, la primera muestra el comportamiento de la tension
en los terminales de la celda a una presion constante, y la segunda muestra el
comportamiento de los flujos de presiones de la celda en mencion (Flujo de

Hidrégeno, de Agua y de Oxigeno) cuando opera en vacio, respectivamente.
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TEMSKIN (V)

Figura 33. Curva Tension Salida en vacio en las Celdas PEMFC
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Figura 34. Curva de las Presiones H;, HO y O; en vacio en las Celdas PEMFC
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Como se ve en los resultados de la simulaciéon las presiones no pueden ser tan
altas (Se permiten valores no mayores a 7 atm), pues esto traeria como

consecuencia danos en el electrolito de la celda.
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Después del analisis hecho sobre el comportamiento de las celdas PEMFC en
vacio, se muestra a continuacidon los resultados que se obtienen al realizar la
simulacién de dicha celda conectada una Carga Resistiva, con un valor de R= 100
[Q].

Figura 35. Curva de Tensién y Corriente en la Celda PEMFC con Carga
Resistiva
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De acuerdo a la grafica obtenida que representa la tension y la corriente en la
celda se puede observar en la Figura 35 que la tension tiende a estabilizarse en
un valor que es aproximado a la suma total de las tensiones de cada una las
monoceldas conectadas en serie, la corriente de la celda tiende a un valor de
acuerdo a el valor de la resistencia e inductancia de la carga, el nivel de hidrégeno
que es utilizado para el funcionamiento de la celda para mantener la tension es

proporcional a la carga.

4.2.4 Modelo del Sistema Eléctrico conformado por la PEMFC conectada al
Inversor de Potencia, el Transformador, la linea de Transmisién y la Barra

Infinita.

La Figura 36 muestra el sistema eléctrico a modelar, compuesto por una celda de
combustible PEMFC, un inversor de potencia, una reactancia de conexiéon y una

barra Infinita.

Figura 36. Diagrama de conexién del sistema eléctrico modelado

— I o ——
+ + +

P:fz- D(_ __.,F':j‘_ (1 Vaf:”!l P}c id IS/—/ 0 I,Oﬂ(f
Inversor

El control del inversor de potencia se realiza por un método basado en histéresis

y conocido como modulacion delta [62]. En este control las corrientes inyectadas
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por el convertidor al sistema eléctrico son censadas y comparadas con las
corrientes de referencia. La senal de error resultante e(t) es aplicada a un circuito
comparador que genera los pulsos de activacion de los dispositivos

semiconductores del inversor de acuerdo a una frecuencia de conmutacion fija.
Los resultados obtenidos al realizar las simulaciones, aplicando el control descrito
en [62] y a una frecuencia de 20 kHz, se muestran en las graficas 37, 38 y 39,

todo esto para una potencia objetivo de suministro a la red de 400 W.

Figura 37. Tension y corriente de salida del inversor en el lado de CA
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En la Figura 37 se muestra la tension sintetizada y la corriente generada en el lado
de alterna; en la gréafica de tension se aprecia que la tension sintetizada se
caracteriza por tener una modulacion por ancho de pulso que a su vez genera una
corriente con una forma de onda casi sinusoidal, pero con un rizado que se debe a

la estrategia de control utilizada y al efecto que genera la bobina de conexion con
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la red de CA. Por su parte en la Figura 38, se muestran las presiones de

hidrogeno, agua y oxigeno en estado estable para la potencia especificada.

Figura 38. Presion del Hidrogeno, Agua y Oxigeno de Salida obtenido en la

simulacion del Sistema Eléctrico

Time affsat 0

Finalmente, en la Figura 39, se muestra la potencia activa entregada a la red de
C.A. Notese que la potencia es aproximadamente igual a la referencia

especificada, es decir 400 W, la diferencia con este valor tiene origen en el error
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de seguimiento de la referencia, que debe su origen al rizado de alta frecuencia

que tiene la corriente de salida.

Figura 39. Potencia activa entregada a la red de C.A.
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CONCLUSIONES

Después de finalizar y de analizar los impactos ambientales que se estan
dando en la actualidad mediante la forma como se genera la Energia Eléctrica,
se presenta una vision de una manera mas prometedora para sustituir con

pocos impactos en el medio ambiente y una alta eficiencia.

Para realizar la caracterizacion del comportamiento eléctrico de las celda de
combustible, se comenzd con una conceptualizacion para definir teéricamente
los componentes que conforman a una celda de combustible dentro de un
sistema eléctrico de potencia, ademas se definen los fenbmenos que afectan el
desempenio y la eficiencia de las mismas durante su funcionamiento, es decir,
los efectos producidos con la variacién de ciertos parametros como: presiones,
temperatura, densidad de corriente y sus consecuencias en la vida util de las

celdas de combustible.

Se identifico los modelos simplificados de las celdas de combustibles mas
utilizadas para realizar una simulacion dinamica utilizando MATLAB para su

simulacion.

Se describieron los tipos de celdas de combustibles mas utilizados en la
actualidad, con sus respectivas descripciones matematicas, sus modelos

dinamicos y sus formas de construccion.

Como resultado de la simulacion de la celda PEMFC vy los datos obtenidos, se
ve que estos nos ayudan en la interpretacion de los fendmenos fisicos internos
de la celda y las condiciones en que se debe mantener, para lograr un

excelente desempefio.
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El hidrogeno es el elemento mas abundante en la naturaleza y la reaccién con
el oxigeno y el aire no contamina, los derivados de estas reacciones son vapor
de agua y calor, esto permite concluir que es una fuente de energia alternativa

y la implementacion de las celdas de combustible.

El principal inconveniente de las celdas de combustible es la obtencion del
hidrogeno y una buena forma de obtenerlo es a partir del gas natural mediante

el reformado de este.
Los datos obtenidos en la simulacion dieron como resultado que en grandes

distancias la tension de celda de combustible PEMFC se tiende a estabilizar

debido a la carga y las constantes de tiempo del reformador de combustible.
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ANEXO

1. CELDAS DE COMBUSTIBLE ALCALINAS (AFC)

La Celda de Combustible Alcalina (AFC) fue una de las primeras celdas de
combustible modernas en ser desarrollada, su desarrollo comenzé en 1960. La
aplicacién para ese entonces era proveer de energia eléctrica al vehiculo espacial

Apolo. Las caracteristicas principales que hacen atractivas las AFC tienen que ver
directamente con su excelente comportamiento con hidrégeno (H,) y oxigeno (O,

), comparado con otras celdas de combustible, debido a su flexibilidad para usar

una amplia gama de electro-catalizadores.

Las celdas de combustible alcalinas se distinguen por combinar bajas
temperaturas de trabajo con una alta eficacia. Ellas resultan favorables para
aplicaciones en la industria espacial y el sector maritimo. La demanda de este tipo
celdas en el mercado se ha visto limitada debido a los requerimientos de pureza
de hidrogeno y oxigeno, lo que las hace poco practicas. La temperatura de
operacion de estas celdas de combustible oscila en un rango de 90 a 100°C. El
electrolito empleado generalmente es hidréxido de potasio (KOH ). Se pueden
emplear varios tipos de catalizadores en esta celda, atributo que las hace muy

flexibles.

El electrolito consiste en una soluciéon acuosa contenido en una matriz la cual es
atravesada por el hidrégeno, impidiendo unicamente el paso de los electrones. Las
ecuaciones (1 y 2) representan la reaccién del anodo y la reaccion del catodo

respectivamente:

Anodo: H,+2(0H) —2H,0+2¢" (1)
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1 _ B
Catodo: EOZ +H,0+2e” - 2(0H) (2)

Los iones hidroxilo son conducidos por el electrolito y la reaccion total de la celda

de combustible es entonces:

2H,+0, — 2H,0+Energia Eléctrica + Calor (3)

Debido a que el electrolito es acuoso, la temperatura de funcionamiento esta
limitada por la presion atmosférica, por debajo de los 100°C. El funcionamiento a
baja temperatura, tiene la ventaja de permitir el uso de materiales de bajo costo,
como el teflén-carbono 6 niquel en los electrodos, y polimeros en otras partes que

constituyen el stack de la celda de combustible.

En las celdas alcalinas la reaccion del catodo esta limitada con respecto a la
reaccion del anodo, debido a que la reaccion del catodo tarda mas tiempo en
reaccionar que la reaccién del anodo. Para corregir este problema se emplean
catalizadores a base de metales nobles para acelerar la reaccion en el catodo,
mientras que para el anodo se emplean a menudo catalizadores a base de niquel.

La mayor desventaja que poseen las celdas alcalinas es que son susceptibles al
diéxido de carbono (CO,) y al mondxido de carbono (co0), por lo que el uso de

combustibles reformados y aire libre del ambiente se ve limitado.

Debido a que el electrolito posee afinidad para reaccionar con el anhidrido

carbonico causando la precipitacion del carbonato, los reactantes con que
alimentan estas celdas de combustibles no deben contener CO,, por lo que no

puede usar el oxigeno que se encuentra presente en el aire libre, por lo que
necesitan emplear un sistema que retire el anhidrido carbénico de los fluidos de

aire con que son alimentadas.

OH™ +CO, - HCO; (4)
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Una manera de solventar este problema es recirculando el electrolito, esto permite
remover el carbonato formado, ademas el sistema de circulacion permite el
enfriamiento del Stack de la celda. En muchos proyectos de celdas alcalinas, se
hace circular el electrolito para reducir el calor y evitar la evaporacion del agua. Ya
que él KOH posee una alta conductancia entre los hidroxidos alcalinos, es el
mas seleccionado como electrolito para este tipo de celda de combustible.
Ademas permite que el agua que se forma en el anodo emigre a través del

electrolito hacia el catodo y sea expulsado como desecho.

Figura 1. Principio de Funcionamiento de una Celda de Combustible Alcalina
H2/02 de Electrolito Estatico.

H, Reciclado
Agua Producida Anodo Citodo

Matriz
Entrada de H., —h&- A= Enteada de O,

Humedecido .

bhdaey
RRREE:

iy,
Reservade  Alimentadores Electrodos
Electrolito de H, Catalizadores

Desempeio de las AFC
El desempefio de las AFC desde que en 1960 hicieran su apariciéon ha sufrido

muchos cambios, como lo reflejan las graficas de la Figura 2. La actuacion de las

celdas H,/aire se representa como las lineas sdlidas y la actuacién de las celdas

H,/O, se muestra como las lineas punteadas. Las primeras AFC operaban a

temperaturas y precesiones relativamente alta para reunir los requisitos

necesarios para las aplicaciones requeridas. Recientemente, un mayor enfoque de
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tecnologia para las aplicaciones en lo referente a bajo costo de operacion,
ambientalmente amigables, y temperatura y presién adecuadas para trabajar con

el oxigeno contenido en el aire las hacen deseables. La Figura 2 muestra, el
desempefio de con lineas punteadas de dos celdas de tipo H,/O,: 1) Una Orbiter

con electrolito inmovilizado, y 2) Una célula de electrolito circulante.

Figura 2. Cambios Evolutivos del Desempefio de las AFC.
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2. CELDAS DE COMBUSTIBLE DE METANOL DIRECTO (DMFC)

La celda de combustible de metanol directo (DMFC) es considera a menudo el
sistema de celda de combustible ideal ya que opera con un combustible liquido
que para las aplicaciones de transporte puede distribuirse potencialmente a través
de la red de distribucién de petréleo actual. Ademas, los sistemas de energia
DMFC son mas simples y mas atractivos que las celdas de combustible de
metanol indirecto convencional que cuenta en los sistemas reformadores,
catalizadores costosos y voluminosos para convertir el metanol en combustible
hidrogeno. Los sistemas DMFC son potencialmente eficaces con respecto al
costo, solo si ellas pueden reunir el requisito de energia necesaria que haga de
ellas un equipo comercialmente viable. Desgraciadamente, la comercializacion de

las DMFC se ha visto severamente impedida por su pobre desempefio comparado
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con los sistemas H2/0: , equivalentes a no mas de un cuarto de las densidad de

poder, obtenida actualmente con H, y con las celdas de combustible de
membrana de intercambio proténico (PEMFC). La mayor limitacion de las DMFC
es el bajo desempefio del anodo, donde se necesitan urgentemente catalizadores
para la electro-oxidacion del metanol mas eficaces. Esta limitacion ha provocado
una gran investigacion enfocada en la busqueda de materiales catalizadores que
permitan la oxidacion del metanol eficaz, s6lo materiales a base de platino
muestran la estabilidad requerida. La disponibilidad de materiales como
membrana de intercambio proténico (PEM) ha extendido la temperatura
operacional de las DMFC mas alla de las obtenidas con electrolitos liquidos
tradicionales y han conducido a mejoras en el desempefio durante los ultimos diez
anos. Recientemente, el sistema de DMFC ha recibido mas atencion con las
mejoras obtenidas en las densidades de poder de los ensamblajes electrodo
membrana (EEM). El desempefio de las DMFC estda ahora en un rango que

parece factible para aplicaciones portatiles pequefias.

Principio de Operacion de las DMFC

Un esquema de una DMFC que emplea una membrana electrolito de polimero
solida se presenta en la Figura 3. Metanol y agua reaccionan electroquimicamente
(es decir, el metanol se electro-oxida) en el anodo para producir dioxido de

carbonico, protones, y electrones como lo refleja la Ecuacion (5). Un electrolito

acido es ventajoso para ayudar en el rechazo de CO, desde que se forman los

carbonatos insoluble en los electrdlitos alcalinos
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Figura 3. Esquema de una DMFC que Emplea una Membrana Electrolito de

Polimero Sélido Acido.
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Capa Catalizadora Capa Catalizadora

Anodo Electrolito Acido Catodo

Los protones producidos al anodo emigran a través del electrolito de polimero al
catodo dénde ellos reaccionan con el oxigeno (normalmente aire) y producir agua
como se ilustra en la Ecuacion (6). Los electrones producidos en el anodo
transportan la energia libre de cambio de la reaccion quimica que viaja a través
del circuito externo donde ellos pueden hacer un trabajo util, como impulsar un

motor eléctrico. La Ecuacion (7) muestra la reaccion global de la celda.

Anodo: CH,OH +H,0 —CO, +6H " +6¢” (5)

Cétodo: 202 +6H" +6e" —>3H,0 (6)
3

Reaccion global: CHOH +>0, +H,0—CO, +3H,0 @

Limitaciones Cinéticas

Las DMFC producirian un voltaje de celda igual a 1,18 V al 100% de la eficiencia
del voltaje, e independiente de la demanda de corriente. En realidad, las
reacciones mostradas en las Ecuaciones (6) y (7) son sumamente activas, y la
poca cinética de los electrodos (pérdidas cinéticas) causada por las reacciones

desvia sus valores termodinamicos ideales de tal manera que provoca una
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disminucién considerable en la eficacia operacional de las DMFC. Esto se
evidencia en la Figura 4 que muestra varios efectos limitadores, incluso la cinética,

resistencia, mezcla del metanol, y transporte de masa.

Figura 4. Anélisis del Anodo, Catodo y Pérdidas en el Desempefio

Relacionadas con el Electrolito de una DMFC.
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En el caso de la electro-oxidacion del metanol en el anodo de las DMFC, el cuadro
es menos claro. La electro-oxidacion del metanol sélo ocurre en una proporcion
razonable con la presencia de platino o un electrocatalizador a base de platino.
Esta reaccion ha sido el enfoque de investigaciones. Sin embargo, existen muchas
diferencias entre los resultados experimentales; esto puede ser debido a la amplia

gama de condiciones experimentales empleada en los estudios.

Cinética del Electrodo y la Reaccion del Anodo

La electro-oxidacion de metanol a diéxido de carbdnico involucra la transferencia
de seis electrones, y es muy improbable que estos electrones se transferiran
simultaneamente. Claramente, especies de superficie absorbentes deben estar
presentes en la superficie del catalizador de platino a lo largo de su rango util de
voltaje, y estas especies deben ser las responsables de la baja actividad

catalizadora del platino hacia la electro-oxidacion del metanol.

Los mecanismos postulados para la electro-oxidacion del metanol fueron

repasados comprensivamente y puede resumirse de la siguiente manera:
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1. Electroadsorcion del metanol sobre la superficie del catalizador para formar
contenido de carbonos intermedios.

2. La adiciébn de oxigeno (del agua) a la Electroadsorcion del contenido de

carbono intermedio para generar CO,.

Esto corresponde a las siguientes reacciones electroquimicas:
Pt+H,0—»>Pt-OH_ +H" +e” (8)

Pt-OH,, +Pt-CO,, —»2Pt+CO,+H" +e" 9)

Con respecto al primer proceso (paso 1), muy pocos materiales son capaces de
electroabsorber el metanol. En los electrélitos acidos, solo electrocatalizadores a
base de platino han mostrado la actividad y estabilidad quimica requerida. Se cree
que el mecanismo de adsorcion tiene lugar a través de la sucesion de pasos
mostrado en Figura 5. El mecanismo muestra la Electroadsorcion del metanol
sobre la superficie de platino con la secuencia el protdn y separacion del electrén,
llevando a la contaminacién del catalizador, linealmente relacionado con el
monodxido de carbono garantizado (Pt-CO ). Se piensa que subsecuentes

reacciones involucran el traslado de oxigeno a las especies de Pt- 0O y producir

CO, . En potenciales por debajo de aproximadamente 450 mv , la superficie del

platino puro se contamina por una capa de CO,, ampliamente comprobado. La
Electroadsorcion adicional del metanol no puede ocurrir hasta que la superficie
limite de CO,,, se oxida a CO,, que se absorba la superficie del platino. En

potenciales por debajo de o cerca de 450 mV , este proceso ocurre a una
proporcion significativa. Esto ha llevado a una busqueda intensiva de materiales
alternativos que pueden electrooxidar el metanol a potenciales mas bajos, y en
particular materiales que podrian ser combinados con platino para causar los

procesos anteriores. Un numero posibles explicaciones pueden responder sobre
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las acciones mejoradas considerada para algunos de estos materiales avanzados.

Sin embargo los mas probables son:

1.

El elemento de metal binario (por ejemplo, rutenio) modifica las propiedades
electronicas del catalizador, debilitando la vinculo quimica entre platino y la
superficie (efecto intrinseco).

El elemento binario (por ejemplo, rutenio, estafo, plomo, o rodio) es inestable.
Esto lleva a un numero mas alto de sitios que extiende el paso, asociado con la
Electroadsorciéon del metanol. Ademas, estos sitios de baja coordinacion

pueden ser electro-oxidados muy facilmente, dando lugar a la especies
Pt—OH_.

El elemento de metal binario (por ejemplo, rutenio, estafio, o tungsteno) puede
proporcionar un sitio adyacente de Pt—OH, a través de un proceso
desbordado. Por tanto, la actividad catalizadora es gobernada por el potencial
en el que metal binario se electro-oxida y entrega OH_, a los sitios

adyacentes de platino. Para los materiales como Ru, esto ocurre a potenciales
muy bajos (<250 mV ) que es posible en una superficie de platino. En virtud de
este proceso, los catalizadores mas activos de la electro-oxidacion del metanol

se basan en aleaciones de Pt-Ru .
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Figura 5. Mecanismo de Electroadsorcion del Metanol en H2SO4 en
Superficies de Pt Puro.
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3. CELDAS DE COMBUSTIBLE DE CARBONATO FUNDIDO (MCFC)

La célula de combustible de carbonato fundido opera aproximadamente a 650°C
(1200°F). La alta temperatura de funcionamiento es necesaria para lograr la
conductibilidad suficiente de su electrolito de carbonato. Un beneficio asociado con
esta temperatura es que no se requiere de catalizadores de metal nobles, para la
oxidacion electroquimica de la celda o en el proceso de reduccion. Estan
desarrollandose las celdas de combustible de carbonato fundido para gas natural y
plantas de poder a base de carbdn para utilidad industrial, eléctrica, y aplicaciones

militares.

Douglas (1960) con General Electric usé un electrodo poroso para contener el
electrolito en lugar de usar una matriz. La celda de combustible que se construyo
era una celda de laboratorio con un electrodo de referencia para investigar la
actuacion de los electrodos de difusién. Douglas predijo que una MCFC con
electrolito libre y electrodos de difusion de gas porosos podria obtener las
densidades de corriente superiores que el tipo matriz (operando a temperaturas

superiores).
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El electrolito en las MCFC es una mezcla de carbonatos alcalinos, tipicamente

Li,CO, y K,CO,. Por consiguiente, el ion portador de carga no es mas grande que

un protén pero el ion de carbonato, CO;", se mueve desde el catodo hasta el
anodo. Una peculiaridad de las MCFC es el agotamiento de iones de carbonato

formados en el catodo necesario para reciclaje de CO, del anodo al catodo o para
proporcionar CO, de alguna fuente alternativa. El gas del catodo estd compuesto

tipicamente de 12.6% O,, 18.4% CO,, y 69% N, . Las reacciones del anodo vy el

catodo pueden expresarse como:

Anodo: H,+CO} - CO,+H,0+2e (10)

1 _
Catodo: 502 +CO, +2e - CO; (11)

Y la reaccion global de la celda es:

H2+%OZ+CO2 —H,0+CQO, (12)

La Figura 6, describe la configuracion de una celda de combustible de carbonato
fundido.

Figura 6. Principio de Funcionamiento de una Celda de Combustible de

Carbonato Fundido
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Ademas de las reacciones que involucran al hidrogeno y al oxigeno para producir

agua, Ecuacién 87 muestras una transferencia de CO, del catodo hacia el anodo
a través del ion CO; . El potencial reversible de una MCFC, tomando en cuenta la

transferencia de CO,, esta dada por:

1
P, P2 P
E-Eo+ 0 In(—2 °2)+RT In(—22) (13)
2F " P, 2F Py

Donde los subindices a y c se refieren los compartimientos de gas del anodo y del
catodo, respectivamente. Cuando las presiones parciales de CO, son iguales en el
anodo y catodo, y el electrolito es invariable, el potencial de la celda solo depende

de las presiones parciales de H,, O,, y H,O. Tipicamente, las presiones

parciales del CO, son diferentes en los dos compartimientos de electrodo y el

potencial de la celda es afectado de acuerdo con esto.

El manejo del electrolito, es decir, el sobre control de la optima distribucion de
electrolito de carbonato fundido en los diferentes componentes de la celda, es
critico para lograr un buen desempefo de las MCFC. Los diferentes procesos
(consumo por las reacciones de corrosion, manejo del potencial migratorio, sal y la
vaporizacion de sal) que ocurren contribuye con la redistribucién del carbonato

fundido en las MCFC; estos aspectos son discutidos por Maru, y Kunz.

Desempeno de las MCFC

Factores que afectan la seleccidn de condiciones que opera son tamano del stack,
la velocidad de transferencia de calor, el nivel de voltaje, los requerimientos de
carga, y costo. La curva de desempefo esta definida por la presion de la celda,
temperatura, composicion de gas, y utilizacién. Las MCFC generalmente operan

en un rango de 100 a 200 mA/cm? y 750 a 900 mV /Cell .
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Las curvas tipicas de desempeno se obtienen a 650°C con una composicion del

oxidante igual a: 12.6% de O,, 18.4% de CO, y 69% de N, (prevista para ser
usada en una MCFC), y una composicion basica comun igual a: 33% de O, y 67%

de CO,, se presentan en la Figura 13. La composicion basica contiene O, y CO,

en la proporcidon estequiométrica que requiere la reaccidn electroquimica del
catodo (Ecuacion (13)). Con esta composicion de gas, ocurre una pequefa o
ninguna limitacion en la difusion del gas en el catodo debido a que los reactantes

son proporcionados principalmente por volumen del flujo. La otra composicién de

gas que contiene un fragmento sustancial de N, produce un desempefo del

catodo donde la dilucion esta limitada por el gas inerte.

Figura 7. El efecto de la Composicion del Gas Oxidante en la Actuacién del
Céatodo de las MCFC a 650°C, (Curva 1, 12.6% de 02/18.4% de C02/69.0% de
N2; Curva 2, 33% de 02/67% de CO2).

5 L
£ 0 100 200 300 100

Densidad de Corriente (mA/cm?)

4. CELDAS DE COMBUSTIBLE DE ACIDO FOSFORICO (PAFC)

La PAFC es una celda de combustible que emplea un concentrado liquido de

acido fosforico, HsPO,, como electrolito. Normalmente se opera con hidrogeno y
aire. Los electrodos, los catalizadores, y la construccion global, incluyendo los
platos bipolares, son muy similares al de las PEMFC; de hecho, muchas de las
caracteristicas de disefio actuales de las PEMFC, como el carbono, los

catalizadores de platino (Pt ), se ha derivado de la tecnologia de PAFC.
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Las PAFC fue la primera tecnologia de celdas de combustible en ser
comercializada. El numero de unidades construido excede cualquier otro
combustible la tecnologia celular. La mayoria de estas plantas se encuentran en
un rango de capacidad de 50 a 200 kw , pero se han construido plantas grandes
de 1 Mw y 5 MWw . La planta mas grande que se ha logrado operar es de 11
MW . En los EEUU se han concentrado los esfuerzos en la mejora de las PAFC
para plantas de energia estacionarias, dispersadas en los sitios de donde se
encuentran las cargas. Algunos participantes industriales de renombre son UTC
Celdas de Combustible en EEUU, Fuiji Electric Corporation, Toshiba Corporation y
Mitsubishi Electric Corporation en Japoén. La Figura 8 describe la configuraciéon de
operacion de la celda del acido fosférico. Las reacciones electroquimicas que

ocurren en las PAFC son:

Anodo: H, >2H" +2e (14)
Catodo: 1o, +2H +26 5> H,0 (15)

2
Reaccion global: %OZ +H,—>H,0 (16)

Figura 8. Principio de Funcionamiento de una Celda de Combustible de

Acido Fosférico

Desempeiio de las PAFC
Sélo cambios menores ha experimentado el desempefio de estas celdas debido

principalmente a las condiciones de operacion. EI desempefio para cualquier tipo
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de celda de combustible es una funcion de la presion, de la temperatura, de la
composicion del gas reactante, y el combustible utilizado. Ademas, el desemperfio
puede verse afectado adversamente por las impurezas en el combustible y en el

gas oxidante.

El desempefo de las celdas de combustible de acido fosférico es inferior al
desempeno de las PEMFC, La diferencia principal entre las dos celdas de
combustible es el electrolito. En las PAFC, es distribuido en una capa porosa de
carburo de silicio (SiC) que separa al anodo y al catodo. Este tipo de electrolito
requiere de un buen control del liquido, en los depdsitos del electrolito para evitar

derrames.

Las PAFC son operadas con temperaturas superiores a los 175 hasta los 200°C.
Esto es una de las principales ventajas; altas temperaturas de funcionamiento
generalmente estan asociadas a una buena cinética. La excelente oxidacion
cinética de co en el anodo, las hace tolerante a aproximadamente 1% de CO en
el combustible. EI ambiente electroquimico dentro de las PAFC a esas
temperaturas de funcionamiento es muy corrosivo. Por consiguiente, se requieren
platos bipolares de carbono sdlido, y los apoyos de catalizador de carbono pueden
requerir el tratamiento térmico previo especial para mejorar su resistencia a la
corrosion. Las PAFC generalmente padecen de degradacion del desempefio a
largo plazo (en el orden de los 5 mv por 1000 h), con la proporcibn mas baja
publicada igual a los 2 mv por 1000 h durante 10000 horas, con densidades de

corriente alrededor de los 0,2y 0,25 A/cm?.

5. CELDAS DE COMBUSTIBLE DE OXIDO SOLIDO (SOFC)

Las celdas de combustible de 6xido sodlido (SOFC) son factibles para la

generacion de electricidad a partir de combustibles de hidrocarburo. Altas
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temperaturas de funcionamiento (600-1.000°C) permite la reforma interna,
proporciona rapidas cinética con materiales no-preciosos. Las ventajas inherentes
de las SOFC son el disefio completamente transistorizado y en el contraste con
las PEMFC, la ausencia de problemas de direccion de agua. Todavia los
problemas de los materiales, particularmente relacionado a sellado y el recorrido
térmico, es mas severo que con la tecnologia de las MCFC. De hecho, la
busqueda para el disefio de la stack correcta ha sido un enfoque de investigacion

y desarrollo durante décadas.

Este tipo de calda no utiliza electrolitos corrosivos, sino electrolitos en estado
sélido y presenta diversas ventajas técnicas, ya que un sistema do oxido soélido
normalmente usa un material ceramico (zirconio estabilizada de Ytrio), en lugar de
un electrolito liquido, permitiendo que la temperatura de operacion alcance los
1000° Celsius, logrando una eficiencia de generacién del orden del 60 %,
alcanzando un maximo del 80 % usando cogeneraciéon. Por lo que este tipo de
celdas son muy auspiciosas, no sélo por su eficiencia, sino que ademas por su
bajo costo de fabricacién. Su aplicacibn mas directa son las generadoras de

electricidad a gran escala e industrial.

Desempeiio de las SOFC

Esta seccién proporciona informaciéon empirica que puede usarse para estimar la
actuacion de las SOFC basada en los varios parametros de operacion. Las SOFC
desarrolladas, particularmente el tipo plana, tienen disefios unicos, se construye
de varios materiales, y se fabrican con diferentes técnicas. Este proceso de
desarrollo dara lugar a la evolucion adicional de las tendencias de desempeno
resumidas aqui. Las ecuaciones (17) a (19) expresan las reacciones

electroquimicas asociadas con la celda:

Anodo: H,+0" > H,0+2e" (17)

Catodo: 1o, 426 50" (18)
2
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Reaccion Global: H, +%oz > H,0 (19)

RESULTADOS OBTENIDOS AL REALIZAR LAS SIMULACIONES

Modelo para la simulacién de las Celdas AFC

Figura 9. Modelo para la simulacion de las Celdas AFC
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La Figura 10, muestra los resultados obtenidos en la simulacion:

131



Figura 10. Tension de Salida en la Celda AFC

Son celdas de baja temperatura pero con alta eficiencia, se asumié presiéon y
temperatura constante, la tension se estabiliza en muy poco tiempo y el nivel de
tensién depende de la pureza del hidrogeno. Esta celda también necesita

reformado para eliminar las impurezas del hidrogeno.
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Modelo para la simulaciéon de las Celdas SOFC y MCFC

Figura 11. Modelo para la simulacion de las Celdas SOFC y MCFC.
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La tensidon de salida de la celda de combustible se incrementa lenta y

continuamente hasta alcanzar la tension requerida y determinada por el numero

de celdas. Esto se debe a que la constante de tiempo en el procesador de

combustible es muy grande.

(Se utilizan los mismos parametros de la celda base, se adiciona la parte propia de

esta celda, como son el procesador de combustible que posee unos limites para la

entrada del combustible)
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La generacion de electricidad por la celda es limitada por dos variables que son el

flujo molar del combustible y el numero de celdas.
La Figura 12 muestra los resultados obtenidos en la simulacion de los tipos de
celdas de combustible SOFC y MCFC, su respuesta tiene el mismo

comportamiento que se obtiene al simular la celda base.

Figura 12. Modelo para la simulacion de las Celdas SOFC y MCFC.
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Modelo para la simulacién de las Celdas DMFC

El diagrama de bloques que se utiliza para simular los tipos de celdas tipo DMFC
es el mismo que se utilizo (Figura 32 del Libro), cambiando que se utiliza como
combustible Metanol Directo, por lo cual hay que afiadir un reformador.

La Figura 33, representa el comportamiento de las Celdas tipo DMFC. (Ver en el
Libro).
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