Energética del hidrégeno. Contexto, Estado ActuRésspectivas de Futuro.

3.4 Células de combustible

3.4.1 Introducciéon

Las células de combustible son la principal apl@adel hidrégeno. Y por este
motivo se ha decidido analizarlas con detalle & &sartado.

Las células de combustible son unos dispositiv@ésapumbinan el oxigeno y el
hidrogeno para producir energia eléctrica, caloagpa. Todo esto lo consiguen
Gnicamente mediante una reaccién quimica. La cétldacombustible generara
electricidad mientras se le sea suministrado h&hdg pero sin que en ningdn caso
necesite recargarse eléctricamente. La célula debustible no actia quemando un
combustible, teniendo un funcionamiento no contamti®. Las Unicas emisiones que
produce una célula de combustible son el aguayuedor. La célula no tiene ninguna
parte movil lo que también hace que sea muy sibsacy una fuente muy fiable de
produccion de electricidad, calor y agua. Alcanaitos valores de eficiencia en la
produccion de energia eléctrica, mas aun si seeant@lcogeneracion, una opcion que
se plantea como muy interesante a casi todasdatass

3.4.2 Funcionamiento de una célula de combustible

La reaccion que se produce en las células de cdileuss la opuesta a la
electrolisis. Una célula de combustible consistedes placas metalicas cargadas de
forma opuesta, un catodo y un anodo, y entre amsbasoloca un electrolito. El
hidrogeno es dirigido a través de un catalizadar pmpe el atomo en protones y
electrones. Los protones contindan hacia el anolds glectrones son dirigidos hacia
un circuito para generar energia eléctrica. Lodopes y electrones se encuentran
después en el otro lado, donde se combinan coxigdmo, que ha pasado a través del
catodo, y forman bO. El calor y el agua son los subproductos de mestecion que
pueden ser capturados y usados con otros propokitas pila de combustible esta
formada por células de combustible individualeaalpis.
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Figura 72 — Esquema de una pila de combustible.

Una célula de combustible tipica se compone dekgsador/reformador,
electrodos, electrolito, oxidante, la pila de caétulde combustible y del equipo de
acondicionamiento de la electricidad.

Procesador/Reformador de combustible.

El trabajo del procesador/reformador de combuestdd el de proporcionar
hidrogeno relativamente puro a la célula de conillestitiizando un combustible que
sea facilmente disponible o transportable. Se maiepor proceso de reformado al
proceso de convertir un combustible de hidrocarbliguido o gaseoso en hidrégeno y
monoxido de carbono, y consiste en calentar el csiitile de hidrocarburos hasta el
punto de vaporizacion y después inyectarle vapbresalentado. Frecuentemente la
reaccion no es completa, y gases, incluido el mididete carbono pasan a través de la
célula, estos gases son convertidos en agua yddidd carbono con un catalizador.

Electrodos
Un gas rico en hidroégeno alimenta continuamendgeelectrodos, donde tienen

lugar las reacciones quimicas para producir cdeietéctrica. La energia eléctrica se
produce con dos electrodos, el catodo y el anodo.
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Anodo

El @nodo es el polo negativo de la célula, condoseslectrones desde
las moléculas de hidrogeno hasta el circuito extefiiene una serie de surcos que
distribuyen el hidrogeno por toda la superficie ahblizador que separan las moléculas
de hidrégeno en iones cargados positivamente, dandgectron cada una. Los iones
positivos migran a través del electrolito hastpab positivo, catodo. Los electrones,
cargados negativamente, viajan a través del aircaitterno y producen energia
eléctrica.

Catodo

El catodo es el polo positivo de la célula de castible. También tiene
unos surcos que distribuyen el oxigeno por la sigperdel catalizador. Por otro
conduce los electrones desde el circuito externstah@&l catalizador, donde se
recombinan con los iones de hidrogeno y el oxigea formar agua.

Electrolito

El electrolito transporta los iones de hidrogeamados positivamente al catodo
y completando, por lo tanto, el circuito de la &&ltfambién supone una barrera fisica
que evita que las corrientes gaseosas de comlausyibloxidante se mezclen
directamente.

Oxidante

El oxidante mas comun es el oxigeno gaseoso,mlasaplicaciones de células
de combustible estacionarias esta disponible airez| El oxidante es introducido en el
sistema por el catodo.
Pila de células de combustible

Una unica célula produce alrededor de 0.7 volfRega aumentar el voltaje, se
tienen que combinar muchas células individualea ff@mar una pila de células de
combustible. Cuantas mayor sea el nimero de céulds pila, mayor sera la potencia

gue se puede obtener.

Equipo de acondicionamiento de potencia
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El sistema de célula de combustible suministraiexe continua. Si se
necesita corriente alterna tiene que modificad&sta es la funcién del equipo de
acondicionamiento de potencia, modificar la coteeproducida por la célula, en la
corriente necesaria en la aplicacion concreta.

3.4.3 Tipos de células de combustible

Las células de combustible se clasifican prinaigaite por el tipo de electrolito
que utilizan. Esto determina la reaccién quimica sgl producen en la célula, el tipo de
catalizador necesario, el rango de temperaturamemue funciona, el combustible
necesario y otros factores. Estas caracteristietsrdinaran las aplicaciones para las
que cada tipo de célula es mas apropiadas.

Dependiendo del electrolito que utilicen las c&wda combustible se clasifican en:

- Poliméricas (PEM, polymer electrolyte membranepmton exchange
membrane)

- Alcalinas (AFC, alkaline fuel cell).

- De é&cido fosférico (PAFC, phosphoric acid fudl)ce

- De carbonatos fundidos (MCFC, molten carbonagédall)

- De o6xido sélido (SOFC, solid oxide fuel cell)

- De conversion directa de metanol (DMFC, direetanol fuel cell)

A continuacion se analizaran cada una de éstasasétle combustible por
separado, y al final se compararan todas ellasgqarado.

3.4.3.1 Células de combustible poliméricas (PEM)

Se las denomina células de electrolito polimérico de membrana
intercambiadora de protones. Su electrolito estétdaido por una membrana de un
polimero especial que conduce los protones).(FActualmente el polimero mas
utilizado para el desarrollo de este tipo de péasel Nafion, un polimero que en
presencia de agua se convierte en un excelentaictondproténico. El nafion es un
polimero perfluorado (con atomos de flor en ludar hidrogenos) con grupos
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sulfonatos polares. Estd compuesto por cadenaspdetdflon de las que derivan
cadenas laterales con grupos iénicos. Sin embasgan material costoso y tiene una
baja estabilidad a temperaturas altas. Otra degjeede las células tipo PEM es que al
trabajar a bajas temperaturas necesitan utilizaoamatalizador el platino.

- CF,-CF -CF,~ cadena de
fluorocarbonos

I

0 (tipo Teflon)
|

CF;

I

CF - CF4

| cadenas laterales

| (grupos éter)

CF;

I

CF;

I , grupos iénicos
30; H' acido sulfénico

Nafion “Mundo cienfifico” No.233.4bril 2002, p.66

Figura 73 — Estructura del Nafion.

La temperatura de operacion es relativamente alggdedor de 80°C. Esta baja
temperatura de operacion permite que puedan comergadamente al tener menor
tiempo de calentamiento, ademas tienen menos éétréxo. Sin embargo, esta baja
temperatura necesita caltalizadores de metalesesiobhbrmalmente el platino, para
separar los electrones y protones de hidrogeno. datalizadores de platino son
extremadamente sensibles al envenenamiento conximdonde carbono, lo que hace
necesario utilizar un reactor adicional para redeti monoxido de carbono en el
combustible gaseoso si el hidrégeno se deriva dmonbustible que contenga carbono.

Figura 74 — Pila de combustible tipo PEM.
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Un material extremadamente caro. De ahi que gebestando unos sustitutos,
tanto para el electrolito polimérico como para atabzador, mas econdmicos y
apropiados.

También se esta investigando en el desarrollo tlizadores mas eficientes
para la reduccién de oxigeno, y en el desarrollopitees que pudieran usar otros
combustibles, ademas del hidrogeno.

Reacciones electroquimicas que se producen ernigstde célula combustible
son las siguientes:

Anodo: B > 2H" +2¢
Cétodo: Y2 @+ 2H" + 26 >H,0
Célula: B+ Y2 O = H,O

Estas células tienen una eficiencia de entre €085 y con la captura y uso del
calor residual se consiguen eficiencias de hagi%l

Las células de combustible poliméricas son lasadésuadas para aplicacion en
traccion eléctrica de vehiculos.

3.4.3.2 Células de combustible alcalinas (AFC)

Este tipo de células utiliza una concentracion 8% del electrolito KOH
cuando opera a alta temperatura (250°C) y unaeotracion mas baja, entre el 35-
50%, para bajas temperaturas de operacion. Elr@iéztes retenido en una matriz,
normalmente de amianto. Puede utilizar una gratidaahde electrocatalizadores como
son Mi, Ag, 6xidos metalicos y metales nobles. Egfala de combustible no tolera el
CO, presente ni en el combustible ni en el oxidafite.

3.4.3.3 Células de acido fosforico (PACF)

Estas células utilizan el acido fosférico comcocetdito, en una concentracion
que roza el 100%. La matriz utilizada para retahécido es normalmente el SiC, y el
electrocatalizador es tanto para el anodo como elatodo el Platino negro. Las
temperaturas de operaciéon normales se encuentr@nlé®-220°C

% K. Kinoshita, F.R. McLarnon y E.J. Cairns, Fuel €elA Handbook, U.S. Department of Energy,
DOE/METCB88/6069, Morgantown, WV,1988.
100 J.M. Blumen y M.N. MugerwaFuel Cell System$lenum Press. Nueva York. 1993
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Las células de acido fosférico constan de un anoda catodo hecho de un
catalizador de platino finamente dispersado enapelpde carbono y una matriz de SiC
gue soporta el electrolito de acido fosforico.

Reacciones electroquimicas de una PAFC

Anodo: B > 2H" +2¢
Cétodo: Y2 @+ 2H" + 26 >H,0
Célula: B+ ¥»> O 2> H,O

Las células de acido fosforico son mas tolerarstelas impurezas en el
reformado que las células de combustible poliméyigae se envenenan facilmente con
mondxido de carbono — las uniones de monéxido deooa con el catalizador de
platino en el &nodo disminuyen la eficiencia ded@silas de combustible. Tienen una
eficiencia de entre el 35-50% en la generando red@tad, pero esta eficiencia puede
llegar al 85% si se aplica cogeneracion.

Pila de Combustible de Acido Fosférico de 200kW

Source: Internafional Fuel Cell

Figura 75 — Pila de Combustible de Acido Fosforicde 200kW.

Se han instalado mas de 200 sistemas PAFC eneloohmndo en hospitales,
hoteles, edificios de oficinas, escuelas, basestaneit y aeropuertos entre otros.
Muchas de estas instalaciones han funcionado mé8Qaf¥® horas sin interrupcion.

3.4.3.4 Células de carbonatos fundidos (MCFC)

El electrolito esta compuesto por una combinacéncarbonos alcalinos (Li,
Na, K), que estan retenidos en una matriz ceradechiAlO,, que es porosa e inerte
quimicamente. Las temperaturas de operacion seeetnao entre los 600-700°C,
temperatura a la cual los carbonatos forman unfusdida muy conductora, con iones
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carbonatos que proporcionan la conduccién. A edtas temperaturas, no se necesitan
catalizadores de metales nobles, reduciendo |lasoste

Usan sales de carbonatos fundidos como electrofieeden también ser
alimentadas con combustibles gaseosos derivadasud®in o con gas natural.

Los fabricantes aseguran que tienen eficiencias sg@ acercan al 60%,
considerablemente superiores a las eficienciamndeplanta de células de combustible
de acido fosférico. Cuando se captura y se usalel desprendido, las eficiencias
globales pueden alcanzar el 85%.

FCE’s Direct FuelCell® Hybrid model,'
a MCFC system with a gas turbine
(www.fce.com)

Figura 76 — Pila de Combustible tipo MCFC.

Al contrario que las células de combustible ahzd] de acido fosforico y
poliméricas, estas células no necesitan un refarneaxterno para convertir la energia
de combustible mas densos energéticamente en bmyogDebido a las altas
temperaturas de operacion, estos combustibles @oveidos en hidrégeno en la
propia célula mediante un proceso de reformadanafelo que también reduce los
costes.

Estas células no son propensas a ser envenenadasopoxido o didéxido de
carbono — incluso pueden utilizar 6éxidos de carbommo combustible — haciéndolas
mas atractivas para combustibles derivados deboarAunque son mas resistentes que
otras células a las impurezas, se esta investigaan@doque sean totalmente resistentes a
las impurezas del carbon, como el azufre y lasquaass.

Reacciones electroquimicas que se producen enC&sOvl

Anodo: H + CO>>H,0 + 2¢
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Catodo: %2 @+ CO, + 26 > CO~
Célula: H+% G+ CO> H,O0 + CO

La principal desventaja de las actuales célulazatbonatos fundidos es su
durabilidad. Las altas temperaturas de operacidos\electrolitos corrosivos que se
usan aceleran el proceso de rotura y corrosiomidig/endo la vida de la célula. Se
esta investigando en la busqueda de materialesasigsentes a la corrosion para el uso
en este tipo de células.

3.4.3.5 Células de combustible de 6xidos solid@HS)

Estas células utilizan como electrolito,O4-estabilizado con Zr© Las
temperaturas de operacion se encuentran entrd®IPC, temperatura a la cual se
produce la conduccion de los iones de oxigeno.

Las células de combustible de éxido sélido

se encuentran actualmente bajo investigacion y
desarrollo. Usan una capa fina de Oxido de
zirconio como electrolito sélido ceramico. Son

una opcion prometedora para las aplicaciones de
alta potencia como pueden ser las de uso
industrial 0 como estaciones de generacion
eléctrica.

Las SOFCs operan a muy alta temperatura,
alrededor de los 1000°C. El funcionamiento a alta
. temperatura elimina la necesidad de catalizadores
. de metales nobles. También permiten reformar el

: — combustible internamente, lo que permite el uso
e i oo schsrinaneor ey e mayor variedad de combustibles, y reduce el
coste asociado a la adicion de un reformador sistema.

Las SOFCs son el tipo de células de combustible msistentes al azufre.
Ademas, no se envenenan con el mondxido de carljpeose puede utilizar como
combustible. Como resultado, las SOFCs puedemnzartijases derivados del carbén o
de otros combustibles fosiles.
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Reacciones electroquimicas que se producen en tggiede célula de
combustible son:
Anodo: H > 2H" +2¢
Céatodo: ¥» @+ 2H" + 2€ >H,0
Célula: H+ % G > H,O

Actualmente las SOFCs sin presurizar disponenndeeticiencia de entorno al
45%. Hay quien sugiere que los sistemas preswizpdede alcanzar eficiencias de
hasta el 60%" Las eficiencias de generacién de electricidad euedlcanzar
eficiencias de entre el 60 y el 85% si se emplealel residual en cogeneracion.

3.4.3.6 Pilas de combustible de metanol directo ATV

Las pilas de combustible de metanol directo, DM§&€pasan en la tecnologia
de las pilas de combustible de membrana protogit@n sido objeto de investigacion
durante mas de 30 afios. De manera anéloga a las®Ebhstan de dos electrodos de
difusién de gas y de una membrana de intercamli@mico, la cual hace las veces de
electrolito. La principal diferencia estriba en qléanodo se alimenta con metanol en
estado gaseoso, el cual puede estar humidificadmgnouna disolucién acuosa de
metanol en estado liquido, de manera que se praluogidacién a C® En cambio,
en el catodo tiene lugar la misma reacciéon quagPEMFC, es decir, la reduccion del
0O, a agua, siendo la reaccién global de la pila @some corriente:

3O0,+2CHOH>2CO:+2H

Por otro lado, las mejoras tecnologicas introduciéa los materiales que
forman estos sistemas han extendido el intervalopgeacion de pilas de combustible
de metanol directo desde 60°C hasta casi 100°Cpromsetedoras aplicaciones de las
DMFC se basan, fundamentalmente, en que el me&nah combustible liquido, el
cual puede ser facilmente almacenado, transpostgotoducido a partir del petréleo,
del gas natural, del carbon o biomasa. De esta nmaekmetanol esta ampliamente
disponible y es barato. Otro factor crucial es cuejiferencia de las PEMFC, no
requieren el procesado (reforming) de combustible.

Las aplicaciones potenciales de las DMFC puedeidicse en tres grupos, de
acuerdo con la potencia requerida para cada dismosi

191 Argonne National Laboratory
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1. Aplicaciones portétiles (entre 1-100 W). Inioi@nte se desarrollaron
sistemas para propositos militares, pero desde baos seis afios se utilizan en
ordenadores portatiles, teléfonos moviles, agealdasronicas, etc.

2. Aplicaciones en transporte (entre 3-50 kW). Cangen la propulsion de
vehiculos eléctricos y fuentes de potencia auediaA pesar de que hoy en dia las
DMFC no son econémicamente competitivas con losorastde combustion interna y
las baterias plomo/acido, se estan alcanzandcesidel densidad de potencia que junto
con la simplicidad de su disefio, las hacen at@etpara este tipo de aplicaciones. Las
mejores prestaciones en el campo de la electroidraciue se han alcanzado son de 1
kW L-1 de potencia con una eficiencia total de @r#@a 0,5 V de celda. No obstante,
el desarrollo del stack, o mejor, del médulo seuentra en una fase preliminar todavia.

3. Aplicaciones estacionarias (entre 5-100 kW)ag&shcluirian aplicaciones
residenciales y generacion remota de energia, mamayor potencia asociada. En este
sentido en el CIDETEC, Centro de Tecnologias Ebgclimicas, se esta investigando
activamente en minipilas de combustible de metati@cto para aplicaciones de
pequefia potencid?

3.4.4 Comparacion entre las distintas células de mustible

A continuacién se muestra dos tablas con las eafatitas de las principales
células de combustible, sus principales aplicaggnkas ventajas y desventajas de cada
una de ellas de forma resumida.

102 Alcalde Monterrubio y O. M. Crespo. Departaroete Energia, CIDETEC, Centro de Tecnologias
Electroquimicas. Donosita-San Sebastian.
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Tabla 14 — Caracteristicas de las células de combide |.

Células de | Eleciralite | Temperature | Combustible | Aplicaciones|  Venigias | Desveniafas
cambusiible {°C)
Mgores
S presil'czc;me.s g2 Rﬁ@:’ere ;
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AFC KOH faq.) 90-100 y : debido a su O del aire y
- Espactales repida reqecion | combusfible.
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gpages | |PPera. | npeatee
PEM Neafion G014 00 s porrazzfes.. . e it -
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from
;ziirf;fm” - Corricnfe p
PAFC HP0, 175200 H; Hlactricidad clactricidad) potencia bagas.
- Posibilidad de
usar Hyimpuro | Easoy
= fam o
B elevados
combusiible. '
Las altas
Ferfajas femperaras
Carbonatos - o derivacds de las | amertan la
Mcre | TR oo toooe H, Blectricidad |2 i
femper it s, 3 rUpiUrA de
COMporEntes
- Pentajas
jje;‘;mdﬂs el Las alfas
& | emperafuras
. femper auras. 7o
SOFC Artla Y A0 2000 H; Electricidad | Bl dertrolito Jacilitan Ia
sélido reduce e
& comparentes
COrrasion,
Sfugas, efe.
- Combnstible
- Transporte.  |Ligwide.
- Baja
. fi cfura.
DMEC Nafion G- 400 CHLOH |- Bguipos _Tﬁz ;:;u;d
portdtiles rdpidda
- Blecfrolifo
- Bleetricidad |selida,

* Wlayor eficiencia, posibilidad de nfilizar catalizadores tads baratos que el plating ¥ flexibilidad para wsar oo tipo de
combnstibles (incluso kidioe atbaros)

Esta segunda tabla completa la anterior en lagasélde combustibles tipo
MCFC, PAFC, PEMFC, SOFC.
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Tabla 15 —Caracteristicas de las células de combikde.

Fuel Cell Comparison

Range {s1z¢)

MCFC PAFC PEMEC SOFC

Electrolyte Molten carbonate salt Liguid phosphoric acid Ion exchange membrane Solid metal oxide
Operating Temperature 1100-1830°F 300-390°F 140-212°F 1100-1830°F

(600-1000°C) (150-200°C) (60-100°C) (600-1000°C)
Reforming External/Internal External External External/Internal
Oxidant CO./0x/ Air Os/Adr Oy/Air O/ Adr
Efficiency (without 45-60% 35-50% 35-50% 45-60%
cogeneration)
Maximum Efficiency (with | 85% 80% 60% 85%
cogeneration)
Maximum Power Output | 2 MW 1 MW 230 kW 220KW

Waste Heat Uses

Excess heat can produce
high-pressure steam

Space heating or water
heating

Space heating or water heating

Excess heat can be used
to heat water or produce
steam

Fuente: www pnl. govifuelcellsidocs! permif-guidesimodule]_final pdf

3.4.5 Ventajas de las células de combustible.

- Cuando se les suministra hidrogeno,no produceasgde efecto invernadero ni

emisiones toxicas.
- El'hidrégeno es abundante y una fuente ubicuendegia.

- El' hidrégeno no es un combustible toxico
- Las células de combustible son escalables, lo mprenite que puedan ser

utilizadas en miles de aplicaciones.
- Pueden tener usos estacionarios y moviles.
- Al utilizarlas con hidrégeno se reduce la depecdede combustible.

3.4.6 Conclusion

En 2002, la IEA, (Agencia Internacional de la Em&ygroyectd que las células
de combustible comenzaran a realizar una contdbusignificativa en el aporte global
de energia tras el 2020, sobretodo, en las apicesi estacionarias. De hecho, al
producirse una caida en su coste, tienen posibdédglale convertirse en la principal
energia de generacion distribuida. Entorno al d&i8D2podremos ver algunas pilas de

100GW instaladas en paises de la OCDE.

Actualmente, la mayoria de las células de comilession mucho mas costosas
que el sistema convencional con el que compiter .8 a 20 veces), y esta es la
mayoria de las veces el principal obstaculo par&xuansion. Los precios altos se
deben al estado de desarrollo de la tecnologial friuro, se espera que los precios de
mercado se reduzcan significativamente, debidosaalkances tecnoldgicos y a la

produccion masiva.
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