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Infraestructura de uso de hidrégeno y
materiales para celdas de combustible:
clave para su pronto uso
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Mirna Ojeda Hernandez

Mientras no exista una alta
demanda de sistemas nuevos
como aquéllos basados en
celdas de combustible, sus
precios iniciales seguiran
siendo altos, puesno existe una
produccion masiva de éstos.

I ntroduccion

oy endia, existenend
mundo muchos productos
paralageneracion

“personal” de energia el éctrica, como
las baterias y las méguinas de
combustion interna. Estos productos,
particularmente los dos mencionados,
han desarrollado y establecido la
infraestructura requerida para su
fabricacion, su distribucion y uso
comercia, ademas de que estan
cotizadas de acuerdo con su
aplicacion y por €lo se encuentran
plenamente disponibles para el
usuario.

Sin embargo, existen
desventgjas en estos productos
tradicionales que giran entorno asus
limitaciones précticasy asu relacion
con e ambiente. Lasceldasde
combustible son capaces de aumentar
| os aspectos positivos de estos

productos en muchas de sus
aplicaciones, asi como deresolver los
retos practicosy ambientales, pero
aln enfrentan retos rel acionados con
e cogto inicid y lainfraestructura
requerida para su uso.

Tradicionalmente el
desarrollo de las celdas de
combustible habiasido dirigido a
sistemas con alta confiabilidad pero
también con un alto costo, tal es e
caso de las misiones espacidesdela
National Aeronautics Space
Administration (NASA), en donde €
desempefio es de mayor importancia
y € costo no es prioritario. Como
consecuencia de esto, los disefios
realizados, |os materiales empleados y
los sistemas de control desarrollados
han reflgjado esta situacion y, en
muchos casos, tales sistemas han sido
sobre-disefiados para aplicaciones
comerciaes que son sensibles a
costo. Y esqueen d mundo
“terrenal” la competitividad en costos
y € desempefio de unatecnologiade
generacion de energia eléctricaes
cada diamés importante,
particularmente s el alto desempefio
es eva uado también por surelacion
con el ambiente'y su proteccion, asi
como con € optimo uso de las fuentes
primarias de energia.

Es importante comentar que

parecieraun circulo vicioso € hecho
de que mientras no existauna alta
demanda de sistemas nhuevos como
aquéllos basados en celdas de
combustible, sus preciosiniciales
seguiran siendo altos, pues no existe
una produccion masiva de éstos.

El diciente actua ese gran nimero
de beneficios y ventgjas que ofrecen
las celdas de combustible, 1o que
sigue ubicandolas como latecnologia
que habradereinar en estesigloy
quizaenlosquelesigan.

Infraestructura

Existen dos aspectos que son los més
importantes obstéculos a savar antes
de poder tener un uso extendido de
aplicaciones basadas en tecnologia de
celdas de combustible: sus costos
inicialesy lainfraestructura requerida
paradicho uso. El primer aspecto se
encuentra rel acionado directamente
con € costo en lafabricacion delas
celdasy los sistemas que integran las
aplicaciones especificamente. En €
caso de lainfraestructurarequerida, es
claro que ladisponibilidad del
combustible a usarse, idealmente
hidrégeno, no hatenido un desarrollo
extendido quiza principa mente
porque no se habiarequerido en esta
sociedad basadaen e uso de
combustiblesfosiles.
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Tabla 1. Aplicaciones de celdas de combustible de acuerdo al tipo de celda.

Potencia Tipo de aplicacién Ejemplos Tipo de celda*
< 1kW Bésicaestacionariay  lluminacion, PEM
portatil refrigeracion,
bombeo,
radio comunicacion,
telefonia celular,
1kW —10kW Estacionaria Uso residencidl, PEM / SOFC
estaciones de trabajo y
computadoras personales,
UPS, equipo digital
10kW —250kW Estacionaria Pequefias comunidades, PAFC/ PEM
(generacion distribuida) uso comercial como / SOFC
y transporte oficinas, bancosy
hospitales, autos y
autobuses
250kW —1IMW Estacionaria Residencial, comercial, SOFC/MCFC
(generacion digribuida)  industrial
> 1MW Estacionaria (gen. dist. Cualquier uso SOFC/ MCFC

y centralizada)

* PEM = Celda de Membrana de I ntercambio Proténico (80 °C)
PAFC = Celda de Acido Fosférico (200 °C)
MCFC = Celda de Carbonatos Fundidos (600 °C)
SOFC = Celda de Oxido Sélido (1000 °C)

Estadisponibilidad incluye
laproduccién del hidrégeno, su
almacenamiento y su distribucion,
ademas de otros factores asociados a
ello, como aspectos de seguridad y
normatividad para su uso. Sin
embargo, esen esteterreno en e que
latecnologia esta en mayor ventgja
paralaproduccion de hidrégeno, en
especia, en aspectosligados ala
seguridad en su empleo. A lo que se
debe que este gas ha sido usado en
muchas industrias, como ladel
petréleo en € hidrotratamiento de
aceites pesados; también hasido
usado en el sector eléctrico como
refrigerante de turbinas; en la
industria metalUrgica para e
tratamiento en lafabricacion de
aleacionesy hastaen laindustria
alimenticiapor gemploenla
hidrogenacion de aceites.

Durantela primeramitad del
siglo XX todo € gasde uso
doméstico que se suministrabaa un
gran nimero de ciudades alemanas

conteniamés del 50 % de hidrégeno.
Incluso en afios recientes (1992),
todavia unos 3 hillones de metros
cubicos de este gas continuaban
usandose en casas privadasy en
pequefios sectores industriales. De
igual modo en los Estados Unidos,
alrededor de 400 ciudades utilizaron
hidrégeno para cocinar, para
iluminaciény calefaccidn, hasta que
laslineas ddl gas se utilizaron parad
suministro de gas natural.

Desde luego que esta
experiencia también hasido
enriquecida por su uso en la
industria aeroespacial,
particularmente en lo referente con
la seguridad en el manejo del gas
(NASA, 1997). Debe mencionarse
gue laclave del éxito deeste uso 'y
la experiencia préctica adquirida
radica principalmente en el hecho
de que en estas industrias la
produccion del gas esredizadaen
€l sitio donde habra de consumirse y
por lo tanto los requerimientos de

almacenamiento y sistemas de
distribucion son minimos.

Lamanera mas empleada de
producir hidrégeno a escaaindustrial
y, por lo tanto, comercid (Cano et al.,
2000) es mediante lareformacion de
gas natura con vapor de aguaen
presencia de catalizadores. (Ver Tabla
2y Figural). En este sentido, México
puede beneficiarse abundantemente
debido alaenorme infraestructura
relacionada con ese hidrocarburo.
Ademas, las mayores inversiones de
Pemex estén dirigidas ala mayor
produccion de gas natural mientras
gue e gobierno tiene, desde hace
algunos afios, un programa de
expansion dd sistemade distribucion
de ese gasen d territorio nacional .
Estos factores podrian incluso
convertir aesta entidad en un actor
importante dentro de un escenario
€conomico cuya estrategia energética
haga uso del hidrégeno. Pemex es
también una de las empresas con
mayor experienciaen € mangjo de
los llamados reformadores de gas
natural y yaexisten paralas plantas
refinadoras mexicanas, propuestas
parael aprovechamiento del
hidrogeno en € uso en celdas de
combustible (Rivero, 2000). Estos
estudios calculan aproximadamente
unos 3.7 millones de metros clibicos
de hidrogeno que en las seis plantas
refinadoras del pais que podrian ser
recuperados diariamente.

Ademés, esta dternativade
generacion de hidrégeno resolveria
muchos otros problemas asociados a
laindustriamexicanadel petrdleo,
como lo es €l aprovechamiento de un
gas que normalmente no es
almacenado, por gemplo & gas
natural, y que en muchas ocasiones es
guemado para evitar emitirlo a
ambiente d tratarse de un gastipo
invernadero (metano). Esto dltimo se
logra de maneraparcia yaquela
emisién continla, pero en formade
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Gasificacion de carbon
Electrdlisis del agua

Procesos el ectrocatal iticos

Procesos fotobiol 6gicos

Tabla 2. Métodos de produccion de hidrégeno.

Comercial (sucio)

Comercial (muy eficiente, es caro)
Ciclos termoquimicos puros  Investigacion y desarrollo wBpor
Ciclos termoquimicos hibridos Investigacion y desarrollo
Investigacion y desarrollo
Procesos fotoel ectroquimicos  Investigacion y desarrollo
Investigacion y desarrollo

Proceso de produccion deH, Estado de desarrollo natural.
Reformacion degasnatural  Comercia (altaeficienciay

econdmico) s
Oxidacién parcial de Comercial (baja eficiencia, Ty
hidrocarburos econémico)

Figura 1. Diagrama de bloques simplificado de la
produccién de hidrégeno via reformacién de gas

| 0,
minimi

AR
reformado | Camieridar de CO

Fidrdgans

gases como hidxido de carbono 'y
Oxidos de azufre.

Ya sea aprovechando el
hidrégeno de refinadoras o
directamente de gas natura
producido, existe en México la
posibilidad de unamuy ata
produccion de hidrégeno.

Contodoy laexperienciaya
mencionada, algunas aplicaciones
requieren de sistemas de
amacenamiento como respaldo (tal es
e caso del transporte) y de un uso
mas amplio delas celdas de
combustible, habré de requerir del
desarrollo de puntos de produccion de
hidrégeno mas distribuidos y de
menor capacidad alos
tradicionalmente utilizados en la
industria, asi como de puntos
distribuidos para abastecimiento del
combustible.

Luego entonces, es evidente
gue debe promoverse @ desarrollo de
parte de lainfraestructura en torno a
uso del hidrégeno, paraasi dentar €
uso de aplicaciones basadas en celdas
de combustible; sobre todo
produccion de capacidades menores,
grandes sistemas de distribucion de
gas natural y otros pequefios para
distribucion de hidrégeno; a igual
gue sistemas de almacenamiento
menos costosos alos tradicionales de

compresion o licuefaccion (Padrd,
1999).

Materialesen lasceldasde
combustibletipo PEM

Otro aspecto relevante que puede
influir en & pronto uso delas celdas
de combustible es el cogtoinicia de
édtas. Esto es muy relevante para €l
tipo de celda de membrana, ya que se
vislumbra como aquélla con mayor
potencial paraentrar aciertos
mercados antes que otro tipo de
celdas. Estetipo de celda estambién
e de mayor costo inicid por d tipo de
materiales que emplea.

L as celdas de combustible
de membrana de intercambio
proténico o de electrdlito de
membrana polimérica (PEM por sus
siglas en inglés) han atraido la mayor
delas atenciones en € desarrollo de
tecnologias basadas en lageneracion
de energia el éctrica de celdas de
combugtible. Delosvarios sistemas
de celdas de combustible
considerados, |as celdas PEM
(Figura 2) parecen ser lasmas
adecuadas para aplicaciones de
transporte terrestre, energia portétil y
sistemas de generacion detipo
residencia (Tabla1). Todo esto es
gracias avarias de sus caracterigticas,
como su bajatemperaturade

operacion (380 °C) y, por lo tanto, su
rapido tiempo de arranque en frio;
perfectatolerancia de su electrdlito a
gas CO, y lacombinacion de unaata
densidad de potenciay unaata
eficiencia de conversion de energia.
El componente que le dael nombre a
estetipo de celda es tipicamente un
polimero intercambiador de protones,
con baja permeabilidad de |os gases
reactantes de esta celda: hidrégeno'y
oxigeno.

Lasbarreras més
importantes para el avance répido de
latecnologiade celdas de
combustible, particularmente paralas
aplicaciones anteriormente descritas,
han sido exitosamente superadas.
Como resultado de esto, lasindustrias
de manufactura de celdas de
combustible y de automéviles han
iniciado importantisimos programas
de validaci6n tecnol 6gica desde
finales de los afios noventa,
incluyendo vehicul os dotados de
celdas de combustible como
generador, sistemas de generacion de
potencia estacionario y dispositivos
para el reemplazo de baterias. Puesto
que € factor econdémico juegaun
papel importante, e reducir costos
asociados alos materiaes empleados
y mantener un aceptable desempefio,
eslarazon por laque € desarrollo de




materiales es un reto de aspectos
técnicos que requiere de soluciones
Credtivas.

Descripcion general dela
celda PEM
L os componentes basi cos de una
celda de combustible tipo PEM
pueden ser resumidos como: dos
€l ectrodos impregnados con
electrocatalizador (tipicamente
platino), la membrana conductorade
protonesy finalmente las placas
colectoras de corriente. En realidad
estos componentes, ademés de tener
maés de una funcién, tienen un gran
contenido de ingenieriade disefio y
de manufactura, sindllos, € ato
desempefio préactico que hoy
presentan no se hubiese acanzado.
LaFigura2 esun diagrama
de unaceldatipo PEM, en donde se
muestra un ensamble delos
€lectrodos (anodo y cétodo) y un
electrdlito. El corazén delaceldaes
el llamado ensamble electrodo-
membranao MEA (Membrane
Electrode Assembly). En suforma
méssimple, € eectrodo de este
ensamble es una capa delgada de unos
5 a50mm de espesor, € cual contiene
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un catalizador de Pt dispersoen €.
Esta capa catalizadora estd en intimo
contacto con unamembrana
ionomérica, lacua sirve como
eectrdlito y como separador delos
gasesreactantes'y de los electrodos de
lacelda Laaccion del
electrocatalizador es quizas unadelos
mas importantesyaque sin € no
habria ninguna reaccion
electroquimica. El eectrocatalizador
tiene como funcion esencial promover
laoxidacion del hidrégeno en e
anodo (Figura3) y lareduccién de
oxigeno en € cétodo delacelda. Asi,
un MEA consiste de unamembrana
ionomérica con capas delgadas de
catalizador acadalado de ella
(superficies mayores), con una
estructura de una celda
electroquimica, eectrodo/eectrolito/
eectrodo empacada en laformade un
emparedado de tres capas.

Membrana intercambiadora
de protones
La membrana polimérica conductora
de protones es quizas €l elemento mas
especia delaceldas PEM. Egtatiene
como funcién € transporte de carga
iénicaen € circuito delacelda
electroquimicaformada. Es €l

celda de combustible tipo PEM.

catal kador

'l

Figura 2. Componentes basicos de una
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equivalente a &cido sulfarico
de las baterias automotrices,

con laventgja de no ser corrosiva, ser
sdliday de fécil mangjo; ademas,
tiene otras funciones como la
separacion de los gases combustible y
oxidantey aidar eléctricamente alos
dos electrodos.

Una caracterigtica
importante de este materia esel
hecho de que lamembrana debe
encontrarse humidificadaa punto de
saturacién para ofrecer las mejores
caracteristicas de conduccién
protonica. Al inicio debe ser tratada
quimicamente para sulfonar a
polimero, ya que son los grupos
sulfénicos los encargados de
intercambiar los protones dentro dela
membrana.

En los recientes desarrollos
tecnol égicos de celdas PEM, la
membrana utilizada cominmente es
hecha de un ionémero de &cido
sulfénico de perfluorocarbono. El
materia mas conocido
comercialmente de este tipo de
membrana es la Nafion%. fabricada
por DuPont. Estamembranaesde un
espesor deentre 50y 175 mm pero es
un material costoso y son pocaslas
compafiias que pueden ofrecer un
producto con las caracteristicas
requeridas por este componente. Otra
compariia, Dow Chemical tiene su
propiaversién de estamembrana, la

Figura 3. Recorrido del hidrégeno en una celda PEM, a través de
sus diferentes componentes.
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XUS 13204.10, reportada como con
peso equivalente menor que laNafion
y distancias anion-anion menores, |o
que le permite a Dow proveer
membranas de hasta 2 milésimas de
pulgada de espesor.

Existen grandes esfuerzos
por tener la posibilidad de fabricar
estas membrana a menores costos 0
bien mejorar e desempefio de éstas,
pues lo que se busca es poder operar a
temperaturas superiores alos 80°C
sin que las membranas sufran
deterioro. Otro aspecto interesante por
mejorar eslaposibilidad de tener una
membrana que no sea permeable a
metanol, uno de los combustibles que
pueden ser directamente oxidados en
€ dnodo de unaceldaPEM y que
podriasignificar lasolucion para
muchos de los retos relacionados con
lainfaestruturamencionadaen la
primera seccion de este trabgjo.
Materiales similares estan siendo
desarrollados en varios laboratorios,
entre ellos el de Balard Advanced
Materials Corporation donde se
trabgja usando trifluoroestireno, un
material mas econémico (Wilkinson
et al., 1997). El Ingtituto de Materiales
delaUNAM se encuentra muy activo
en € desarrollo de polielectrélitos
perfluorados tipo Nafion e, incluso,
membranas hibridas organicas/
inorganicas que podrian of recer
muchas ventajas operativas parala
celda de combugtible (Lichatchev,
2001).

Difusor degas

Lacapa contigua d electrocatalizador
gue se hallaen contacto con la
membranaes e difusor de gas, hecho
detgjido de carb6n o de papel carbon
poroso, que estratado con
politetrafluoroetileno (PTFE) para
hacerlo hidrofébico del lado opuesto a
lamembrana. Estacapadifusorade
gas puede llegar atener espesores del
orden de 100 2300 mm. Lafuncion
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de estos componentes eslade
permitir un acceso directo y uniforme
delos gases reactantes alaregion del
catalizador sin que éstos setengan
que difundir através de capas de agua
liquida. El lado hidrofébico impide el
paso de agua liquida desde la
membranahaciad exterior del MEA
lo cual podriaprovocar €
taponamiento de los accesos del gas
entrante. Otro efecto adicional
negativo seriala pérdidaexcesivade
humedad en lamembrana, que
requiere estar saturada de agua para
tener su maxima conductividad
i6nica. El difusor debe ademas ser un
material altamente conductor y de
fécil mango paralafabricacion delas
celdas. Este componente, junto con
los colectores de corriente, sehdlaa
loslados delos MEA paraformar una
monocelda. Cuando varias

monocel das se encuentran acopladas
en serie (arreglo més comin) o
paralelo forman unaceldade
combustible de potencia ttil. En la
préctica, varias monoceldas son
acopladas para obtener € voltgje
deseado para cada aplicacion, yaque
una monaocel da genera Unicamente
arededor de 0.7 V.

Placas colectorasde corriente
con campos deflujo de gases
Una monocel da estard completa
cuando seintegren placas colectoras
de corrienteaun MEA. Las placas
colectoras de corriente son
precisamente quienesrelinen la
corriente generada en todos | os puntos
de reaccion aamboslados de la
membrana, es decir, en los electrodos
y que estransferida mediante los
difusores de gas. Las placas
colectoras de corriente son
maquinadas para contener canales o
campos por donde fluyan los gases
que deberén ser efectivamente
distribuidos por los difusores de gas.
Estas placas, tradicional mente hechas

de gréfito de alta densidad embebido
en un materid resinoso (Figura 4),
operan en modo bipolar en

monocel das acopladas en serie en
cuyo caso tendran maquinadas ambas
caras. Estaplacatendraque ser, por
lo tanto, impermeable a ambos gases,
hidrégeno y oxigeno.

Este componente de lacelda
es generalmente caro por su
fabricacion eingenieria. Sin
embargo, los material es empleados
para su manufactura no son costosos
y su desarrollo puede ser readlizado en
México s seinvierten esfuerzosen
elo. El IIE hayaexplorado la
posibilidad de tal desarrollo (Canoy
Rejon, 2001) y laFigura4 muestra
unamicrografia de dicho material.

EnlaTabla3 se muestran las
propiedades de tal material, en donde
laconductividad puede ser facilmente
acrecentada uno o dos érdenes de
magnitud, con &l uso de megjores
carbones para su preparacion. Asi,
este componente debe ser atamente
conductor, tener buenas propiedades
mecanicas ya que es, en gran medida,
laestructura soporte delaceldade
combustible; puestanto las
membranas como los difusores de
gases, son materides flexiblesy no
pueden soportar peso hi esfuerzos de
un arreglo de varias monoceldas.
Ademas, este componente debe ser
fécilmente maquinable para su
manufacturay maguinado de campos
deflujo de gases, o bien, tener
propiedades adecuadas para su
vaciado por moldeo. Aspectos
relevantes parala produccién en masa
y comercidizacion de cddastipo PEM.

Electrocatalizador

Volviendo ala parte central dela
celdaPEM, unacapade
eectrocatalizador se encuentra
adyacente a cada lado dela superficie
delamembrana. Este

electrocatali zador, normamente Pt, es
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Figura 4. Microestructura del material compuesto
conductor desarrollado por el IIE, de matriz de resina
polimérica termafija, reforzada con C y material inerte.

similar enlacelda
reduciendo lacarga
de Pt deveintea

aplicado en forma de suspension, que
consiste del propio metd, carbon de
atasuperficie especificay una
solucion de unaversion soluble dela
membrana (solucion alcohdlica). Este
tipo de configuracion consiste

bési camente de Pt soportado en una
estructura conductora de carbén
(negro de humo de ata superficie
especifica, 220 cnm?/gr), por gemplo
Pt/C. Lamezcla es preparada
mediante métodos usados en quimica
coloida, usando Pt de arededor de 2
nm de diametroy particulas de carbén
de 10 nm de didmetro. Como sevio
anteriormente, e Pt/C debera estar
intimamente intermezclado con €
ionémero ya curado, para proveer
suficiente conductividad iGnica
(proténica) dentro de esta capa.

Asi, lacapade
electrocatalizador puede ser descrita
como un material compésito PY/C/
ionémero, donde lostres
componentes se encuentran
uniformemente distribuidos dentro del
volumen de dicha capa. Cadavez més
se utiliza carbon de alta superficie
especificaen lugar de negro de
carbén, € cud eraanteriormente
utilizado paralafabricacion de celdas
PEM, € primero puede proporcionar

cuarenta veces,
4mg Pt/cm? vs. 0.1mg Pt/cm? 6 menor
(Fuel Cell Handbook, 2000).

Sinembargo, d Pt es

considerado como uno de los
componentes caros dela celda,
aungue avances en laingenieriadel
disefio de los el ectrodos han
permitido disminuir lacargadel metal
empleado, avalores de unas 40 veces,
en comparacion con los primeros
disefios de el ectrodos que empleaban
carbon. Contodoy estabgjaenla
cargade Pt, es deseable poder contar
con alternativas de materid es menos
costosos 0 mas abundantes. Por
giemplo, unadesventajaen & uso de
Pt es su susceptibilidad ala presencia
de CO, € cud esadsorbido en su
superficie evitando que proveasu
accion catalizadoraalos gases parala
generacion de electricidad. Es por €llo
gue en celdas PEM, la calidad del
hidrégeno alimentado debe mostrar
baj os contenidos de CO, debgjo delos
10 ppm. Es por esto quelos
desarrollos en electrocatalizadores se
centran en lasudtituciondel Pty en e
mejor disefio de el ectrodos porosos de
gas. Enrelacién con lo primero, otros
materiales electrocatalizadores de
tamafio nanoparticulado, a partir de
carbonilo o sdles de metales de

Tabla 3. Comparacién de algunas propiedades de
placas colectoras de corriente.
Propiedad PEMTEX %, BMC® I|IE EBONEX
Conductividad 85-96 45 0.07 1-5
(Scm)
Trangicion 175-185 180 177-180 -
vitreaTg (°C)
Esfuerzoala  3500-6500 7300 >7300
flexion (ps)

un desempefio transicién y cacogenuros, estan

siendo probados en México y se han
obtenido muy buenos resultados que
apuntan alasustitucion del Pt
(Solorza, 2001).

Por otra parte, lacelda
debera tener empagues o sellos que
confinen cada compartimiento de la
misma, paralo que se usan materiales
como teflén o incluso la periferiade
la propia membrana es aprovechada
paraello. Ladescripcion
anteriormente hecha sobre los
componentes €l ementales de una
celda de combustible PEM, destaca
los diferentes materiales involucrados
Yy sus caracteristicas Unicas,
requeridos para obtener un generador
de energiaeléctricade ato
desempefio, dtaeficienciade
conversion energéticay una operacion
estable duradera. En lo que serefiere
alaingenieriade lafabricacion delos
electrodos, en d |1 E se haexplorado
€l uso de técnicas de impedancia
(Figura5) paraladeterminacion dela
contribucion de la estructura porosa
del electrodo a desempefio
electroquimico y, por lo tanto,
eficienciadel mismo (Ojedaet d.,
2000).

Asi, aun cuando la
tecnologia de celdas de combustible
ha demostrado un atractivo
desempefio (95% de disponibilidad de
las celdas comercid mente més
desarrolladas) y éxito comercia con
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Figura 5. Espectros de impedancia

combustible en el lIE.

electroquimica ayudan a estudiar diferencias
estructurales de electrodos para celdas de
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