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RESUMEN

La tecnologia para la construccion de una celda de combustible de metanol directo
(DMFC) es atractiva para una sociedad moderna donde cada vez se requiere mas
energia portatil, debiendo ser ambientalmente limpia. En el presente trabajo se
muestra el disefio y construccion de una celda de combustible pasiva de metanol
directo. EI ensamble membrana electrodo (MEA’s) de la celda fue fabricado
utlizando catalizadores en polvo, para el catodo (OsxRUy (CO), /Vulcan) y para el
anodo (Pt-Ru negro 1:1 Jonson-Matthey), se utiliz6 Nafion™ 117 (Dupont) como
membrana electrolitica polimérica. Se aplicé cada catalizador en los lados de la
membrana de Nafion™ y el ensamble membrana electrodo fue prensado en
caliente a 100 Kg/cm? y 90°C durante 3 minutos. El area activa del MEA's fue 4
cm?. Posteriormente, se colocé entre dos platos colectores de corriente eléctrica
de la celda de combustible. Esta celda fue operada a temperatura y presion
ambiente. Las concentraciones de metanol usadas como combustible fueron 4.0 y
5.0 Molar. A altas concentraciones de metanol la celda generé valores de voltajes
relativamente altos, sin embargo, no se mantuvieron estables. A bajas
concentraciones el valor de voltaje fue mas estable. El desempefio de la DMFC
fue mejor con el catodo de Os,Ruy(CO), cuando se usaron concentraciones
medias de metanol (4.0 y 5.0 M), lo cual es acorde a lo reportado en la literatura.
Una vez que la celda dio resultados aceptables de estabilidad de voltaje, se
efectuaron pruebas de descarga eléctrica para obtener las curvas I-V-P por medio
del circuito electrénico de control proporcional conectado a una tarjeta de
adquisicién de datos (DAQ) y un software de control. A partir de estos resultados
se puede establecer que la DMFC es factible de poder ser utilizada como fuente
renovable de bajo impacto ambiental para generacion de electricidad.

(Palabra clave: Celda de Combustible de Metanol, Pt-Ru: Platino-Rutenio, OsRu:
Osmio-Rutenio, prueba de descarga.)



SUMMARY

Direct methanol fuel cell (DMFC) technology is attractive to this modern society in
wich more and more energy is required, as long as is it environmentally clean. In
the present work, the development and manufacturing of a passive direct methanol
fuel cell is shown. The membrane electrode was made by using dust catalysts, for
cathode (OsxRuy(CO)n/Vulcan) and for anode (Pt-Ru black 1:1 Johnson-Matthey),
Nafion™ 117 (Dupont) was used as the polymer electrolyte membrane. Each
catalyst was placed on either side of a Nafion™ membrane, and the membrane-
electrode assembly was hot-pressed at 100 kg/cm? and at a 90°C for 3 minutes.
Active area of the MEA’s was 4 cm? Afterwards, it was placed between two
electrical current collectors plates. This cell was operated at temperature and
ambient pressure. The methanol concentrations used were 4.0 and 5.0 Molar. To
high concentrations of methanol the cell generated values of voltage relatively
high, however, they were not stable, to low concentration the voltage value was
more stable. The performance of DMFC was better with Os,Ruy,(CO), cathode
when average concentrations of methanol were used(4.0 and 5.0 M), which agreed
to the reported literature. Once the cell gave acceptable results of voltage stability,
electrical discharge tests took place in order to obtain curves I-V-P by means of
proportional control the electronic circuit connected to a card of data acquisition
(DAQ) and a control software. From these data it can draw that is feasible to
established the DMFC like a low environmental impact renewable source of
electricity generation.

(Key Word: Methanol Fuel Cell, Pt-Ru: Platinum-Ruthenium, OsRu: Osmium-
Ruthenium, electrical discharge tests.)
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I. INTRODUCCION

Actualmente los combustibles derivados de los hidrocarburos son la
principal fuente de energia en el mundo, sin embargo, no es renovable y tiene un
tiempo de aplicacion limitado. Por tanto, es necesario el uso de fuentes
alternativas que contribuyan a satisfacer la demanda energética mundial. En estas
energias conocidas como renovables se encuentran la solar, geotérmica, edlica,
oceanica, hidraulica, de biomasa y con grandes expectativas las celdas de
combustible como dispositivos electroquimicos que convierten la energia quimica
de un combustible en energia eléctrica. Son cinco diferentes tipos las
sobresalientes, entre ellas se encuentra la de metanol directo, conocida como
DMFC por sus siglas en inglés. Este tipo de celda ha atraido gran interés entre
cientificos e ingenieros alrededor del mundo, ya que es un sistema simple que no
requiere de reformadores ni humidificadores como es el caso de otro y
tedricamente la densidad de energia del metanol (6.1 kWh/kg a 25°C) es mucho
mas grande que la un gas combustible. Actualmente la DMFC se divide en activas,
la cual requiere de dispositivos externos auxiliares, y pasiva, que al tener una
estructura mas sencilla que la tradicional DMFC activa, evita las pérdidas parasitas
de potencia de los dispositivos auxiliares, por lo que ha sido considerada como la
mas prometedora fuente de energia de futuros y avanzados aparatos electronicos.
El interés ha llegado hasta las grandes empresas electrénicas, que también han

tomado parte en la investigacion y desarrollo de las celdas pasivas de metanol.

Un estudio de la World Energy Council proyecta que, de continuar las
actuales politicas, las energias renovables contribuiran con un 4% a la provisién
global para el afio 2020 (World Resources Institute, 1996). Dentro de ellas, la
energia proveniente del hidrogeno, presenta una buena opcion para la generacién
de energia eléctrica por medio de un proceso electroquimico de conversion

altamente eficiente.

Los avances cientificos en la busqueda de nuevos materiales y el

desarrollo de la tecnologia, han permitido que varios de los aparatos electronicos,



que anteriormente debido a la gran demanda de energia que necesitaban para su
funcionamiento solo lo podian hacer conectados a la red de suministro eléctrico;
ahora puedan trabajar de manera autonoma utilizando pilas o baterias. Gracias a
la Electronica, donde se utilizan circuitos integrados y microchips que han reducido
a bajo tamafio o reemplazado los grandes circuitos eléctrico y electrénicos y por
consecuencia la demanda de energia eléctrica, ha sido posible eliminar
componentes innecesarios o agruparlos para reducir tamafio, tiempo de ensamble,
mano de obra y reducir costos de produccion y por ende de compra para la
sociedad en general; por lo que ahora se tiene el privilegio y la posibilidad de
adquirir una gran variedad de aparatos electrénicos portatiles desechables o
modernos juguetes, siendo 0 no necesarios e indispensables; pero lo que
pareciera un privilegio o ventaja puede volverse, y ya lo es, un problema
ambiental, ya que ni por un momento, la sociedad reflexiona sobre las
consecuencias que conllevan su uso, y si se hace, la inercia de la mayoria la

elimina.

El uso de la tecnologia electrénica puede ser altamente contaminante
para el medio ambiente a través del consumismo de la gran variedad de equipos y
aparatos con independencia de energia para su funcionamiento, donde la principal
fuente de contaminacion son el uso de grandes cantidades de pilas y baterias, las

cuales estan compuestas por elementos toxicos para el medio ambiente.

En México, en los dultimos 43 afios se han liberado al ambiente
aproximadamente 635 mil toneladas de ellas; actualmente no se conoce ningun
estudio que evalle el impacto al ambiente ocasionado por la utilizacion y manejo
inadecuado; se sabe que varios componentes usados en su fabricacion son
téxicos y por tanto la contaminacién ambiental y los riesgos de afectar la salud y
los ecosistemas dependen de la forma, lugar y volumen en que se ha dispuesto o
tratado este tipo de residuos. Se estima que en los ultimos siete afios, se ha
generado un promedio anual de 35,500 toneladas; lo cual equivale

aproximadamente a 400 gramos/habitante/afio, de los que el 30% corresponden a



materiales toxicos. Dicha cantidad tiende a incrementarse proporcionalmente con
respecto a décadas anteriores debido al crecimiento de la poblacion y al

incremento en aplicaciones (Castro y Diaz, 2004).

Como alternativa de solucién a esta problemética, el presente proyecto
consiste en aplicar la teoria disponible sobre tecnologia de celdas de combustible
para disefiar y construir una DMFC pasiva de bajo impacto ambiental y contribuir
a reducir el nivel de contaminacion por el uso de pilas, asi como disponer de una
fuente alterna de energia eléctrica para satisfacer la demanda energética de
aparatos electrénicos portatiles.



ll. REVISION DE LITERATURA

Las energias renovables se caracterizan porque en sus procesos de
transformacién y aprovechamiento en energia util no se consumen ni se agotan en
una escala humana. Entre estas fuentes de energias estan: la hidraulica, la solar,
la edlica y la de los océanos. Ademas, dependiendo de su forma de explotacion,
también pueden ser catalogadas como renovables tanto la energia proveniente de

la biomasa como la energia geotérmica.

Las energias renovables suelen clasificarse en convencionales y no
convencionales, segun sea el grado de desarrollo de las tecnologias para su
aprovechamiento y la penetracién en los mercados energéticos que presenten.
Dentro de las convencionales, la mas difundida es la hidraulica a gran escala, que
a través de las grandes centrales hidroeléctricas se obtiene el 25% de la energia

eléctrica mundial (Enkerlin y col., 1997).

Como energias renovables no convencionales (ERNC) se consideran la
eollica, la solar, la geotérmica y la de los océanos. Ademas, existe una amplia
gama de procesos de aprovechamiento de la energia de la biomasa que pueden
ser catalogados como ERNC. De igual manera, el aprovechamiento de la energia
hidraulica en pequefias escalas se suele clasificar en esta categoria.

Una fuente de energia renovable que fue utilizada por la NASA desde sus
primeras exploraciones espaciales pero que hasta hace poco tiempo fue difundida
es la proveniente de las celdas de combustible. Esto no significa que surgié a
partir de las investigaciones aeroespaciales, existen desde hace muchos afos,
s6lo que recientemente los avances tecnolégicos las han hecho competitivas con
los métodos tradicionales de produccion de energia (Eaton, 2001). En 1839
William Grove, un juez britanico y aficionado a la Fisica, realiz6 la primer
demostracién sobre la operacién de una celda de combustible de hidrogeno,
primero separo el agua en sus elementos basicos a través de un proceso de

electrolisis, y posteriormente produjo electricidad y agua como residuo a partir de



la combinacion del hidrogeno y el oxigeno. Desde 1984, el Departamento de
Energia de los Estados Unidos ha estado realizando investigacion y desarrollo de
la tecnologia de celdas de combustible, como resultado de ello, ahora cientos de
empresas en el mundo trabajan en conjunto fabricando celdas de combustible

tecnolégicamente exitosas (Scott y Hafele, 1990).
II.1 Definicion de celda de combustible

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte
la energia quimica de un combustible directamente en energia eléctrica mediante
una reaccion de oxidacion de un combustible, cerrando el ciclo con una reaccion
de reduccion de un comburente. Su estructura béasica consiste en una capa de
electrolito en un contacto con un anodo y catodo poroso de cada lado (Fuel Cell
Handbook, 2000).

I1.2 Clasificacion de celdas de combustible

Las celdas de combustible se clasifican en general por el tipo de
electrolito empleado. Dependiendo de factores como el tipo de
electrocatalizadores, rangos de temperatura de operacién, combustible vy
comburentes empleados y algunos otros, se produciran diferentes reacciones
electroquimicas dentro de la propia celda que caracterizaran su funcionamiento.
Por otra parte, no existe aun una celda de combustible que reemplace en su
totalidad a las otras, por lo cual las caracteristicas propias de cada celda
determinan el tipo de aplicaciones para las que son mas apropiadas, esto debido
a que el mercado para las celdas de combustible es muy variado, desde
estaciones generadoras de gran tamafio hasta aplicaciones en microelectrénica
pasando por automoéviles. Cada segmento de este mercado puede ser satisfecho
con una variada mezcla de tecnologias. Actualmente se esta investigando en
varios tipos de celdas de combustible, con sus ventajas, limitaciones, y posibles
aplicaciones. En la actualidad, el estado de la tecnologia de las diferentes celdas

de combustible puede describirse en el cuadro 1, el cual muestra algunas de sus



caracteristicas técnicas de mayor relevancia tales como el tipo de electrolito
utilizado, el campo de aplicacion inmediata, capacidad de potencia disponible en el
mercado, la eficiencia, la temperatura a la cual opera y el electrocatalizador

utilizado para llevar a cabo las reacciones quimicas (Cano, 1999).
[1.3 Celda de combustible de intercambio protonico (PEMFC)

También son llamadas celdas de combustible de membrana
intercambiadora de protones (PEM), las cuales proporcionan una densidad
energética elevada y tienen la ventaja de ser ligeras y tener un tamafio pequefio,
si se les compara con otras celdas de combustible. Las celdas PEM usan como
electrolito un polimero sélido y electrodos porosos de carbono que contienen un
catalizador de platino U otro material. Necesitan hidrogeno, oxigeno y agua y no
requieren el uso de fluidos corrosivos como otras celdas de combustible.
Normalmente usan hidrégeno puro como combustible almacenado en depdsitos o

convertidores incorporados.

Las celdas de membrana de electrolito polimérico operan a temperaturas
relativamente bajas, (80° C). Esto permite que arranquen rapidamente al necesitar
menos tiempo de calentamiento, lo que representa una ventaja, ya que supone
menor desgaste entre los componentes del sistema, y por lo tanto aumenta su
duracion. Estas celdas operan con un catalizador de platino, lo que encarece
mucho el sistema. Ademas, el catalizador de platino es extremadamente sensible
a la contaminacion por CO, por lo que es necesario utilizar un reactor adicional
para reducir su nivel en el gas combustible. Este problema se agudiza cuando el
hidrogeno empleado proviene de un combustible de alcohol o de hidrocarburo.
Actualmente, se estan estudiando reemplazar estos catalizadores por los de
PtRuy, Osx(Co)n, Ruy(Co),, OSsRuy(Co),, que presentan mas resistencia a la
contaminacion por CO. En la figura 1 se presenta un esquema de la celda de

combustible PEM que muestra los elementos que la constituyen.



Cuadro 1. Caracteristicas de los diferentes tipos de celdas de combustible (Cano,
1999).




Las celdas PEM se usan fundamentalmente para aplicaciones en el
transporte e instalaciones estacionarias. Debido a su rapidez para el arranque,
baja sensibilidad a la orientacion, y su relacion favorable entre peso y energia
producida, las celdas de combustible PEM son especialmente adecuadas para su

uso en vehiculos de pasajeros, como por ejemplo coches y autobuses.

Un obstaculo importante para el uso de estas celdas en vehiculos, es el
almacenamiento del hidrégeno. La mayoria de los vehiculos que funcionan con
hidrégeno deben almacenarlo en el propio vehiculo en forma de gas comprimido
dentro de depdsitos presurizados. Debido a la baja densidad energética del
hidrogeno, es dificil almacenarlo en cantidad suficiente para conseguir que los
vehiculos tengan la misma autonomia que los que usan gasolina (entre 200 y 250
km). Combustibles liquidos de alta densidad tales como metanol, etanol, gas
natural, gas de petréleo licuado y gasolina, pueden ser usados, pero entonces los
vehiculos deben de contar con un procesador a bordo para convertir el metanol en
hidrogeno. Esto incrementa los costos y las necesidades de mantenimiento.
Aunque el procesador también desprende diéxido de carbono (un gas de efecto
invernadero), la cantidad desprendida es menor que la de los motores

convencionales de gasolina.

En dltimos afios la manera mas empleada de producir hidrégeno a escala
industrial y por tanto comercial, es mediante la reformacion de gas natural con
vapor de agua en presencia de catalizadores (Ojeda y Cano, 2000). México, a
través de Pemex, puede beneficiarse abundantemente debido a la enorme
infraestructura relacionada con ese hidrocarburo, ya que es una de la empresas
con mayor experiencia en los llamados reformadores de gas natural, y de hecho,
ya existen propuestas para el aprovechamiento del hidrogeno en el uso de celdas
de combustible (Rivero, 2000).
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Figura 1. Esquema de una Celda de Combustible de Membrana de Intercambio
Protonico (Fuel Cell Handbook, 2000).



Es evidente que debe promoverse el desarrollo de parte de la
infraestructura en torno al uso de hidrégeno para asi alentar el uso de aplicaciones
basadas en celdas de combustible; sobre todo producciéon de capacidades
menores, grandes sistemas de distribucion de gas natural y otros pequefios para
la distribucion de hidrégeno; al igual que sistemas de almacenamiento menos

costosos que los tradicionales de compresion y licuefaccion (Padré, 1999).
[1.3.1 Membrana intercambiadora de protones

La membrana polimérica conductora de protones es quiza el elemento
més especial de la celda PEM. Esta tiene como funcion el transporte de carga
i6nica en el circuito de la celda electroguimica formada. Es el equivalente al acido
sulfarico de las baterias automotrices, con la ventaja de no ser corrosiva, ser
sélida y de facil manejo; ademas, tiene otras funciones como la separaciéon de los
gases combustible y oxidante y aislar eléctricamente a los dos electrodos. Una
caracteristica importante de este material es el hecho de que la membrana debe
encontrarse humidificada al punto de saturacibn para ofrecer las mejores
caracteristicas de conduccién proténica. Al inicio debe ser tratada quimicamente
para sulfonar al polimero, ya que son los grupos sulfénicos los encargados de
intercambiar los protones dentro de la membrana. En los recientes desarrollos
tecnologicos de celdas PEM, la membrana utilizada cominmente es hecha de un
ionbmero de acido sulfénico de perfluorocarbono. ElI material mas conocido
comercialmente de este tipo de membrana es la Nafion™ fabricada por DuPont.
Esta membrana es de un espesor de entre 50 y 175 mm pero es un material
costoso y son pocas las compafias que pueden ofrecer un producto con las
caracteristicas requeridas por este componente. Otra compafia, Dow Chemical
tiene su propia versién de esta membrana, la XUS 13204.10, reportada como con
peso equivalente menor que la Nafion™ y distancias anion-anion menores, lo que
le permite a Dow proveer membranas de hasta 2 milésimas de pulgada de

espesor.
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Existen grandes esfuerzos por tener la posibilidad de fabricar estas
membrana a menores costos o bien mejorar el desempefio de éstas, pues lo que
se busca es poder operar a temperaturas superiores a los 80° C sin que las
membranas sufran deterioro. Otro aspecto interesante por mejorar es la
posibilidad de tener una membrana que no sea permeable al metanol, uno de los
combustibles que pueden ser directamente oxidados en el anodo de una celda
PEM y que podria significar la solucién para muchos de los retos relacionados con
la infraestructura para el almacenamiento del hidrogeno. Materiales similares
estan siendo desarrollados en varios laboratorios, entre ellos el de Ballard
Advanced Materials Corporation donde se trabaja usando trifluoroestireno, un

material mas econdmico (Wilkinson y Steck, 1997).
[1.3.2 Difusor de gas

La capa contigua al electrocatalizador que se halla en contacto con la
membrana es el difusor de gas, hecho de tejido de carbon o de papel carbon
poroso, que es tratado con politetrafluoroetileno (PTFE) para hacerlo hidrofébico
del lado opuesto a la membrana. Esta capa difusora de gas puede llegar a tener
espesores del orden de 100 a 300 mm. La funcidén de estos componentes es la de
permitir un acceso directo y uniforme de los gases reactantes a la region del
catalizador sin que éstos se tengan que difundir a través de capas de agua liquida.
El lado hidrofébico impide el paso de agua liquida desde la membrana hacia el
exterior del ensamble membrana electrodo (MEA) lo cual podria provocar el
taponamiento de los accesos del gas entrante. Otro efecto adicional negativo seria
la pérdida excesiva de humedad en la membrana, que requiere estar saturada de
agua para tener su maxima conductividad ionica. El difusor debe ademas ser un
material altamente conductor y de facil manejo para la fabricacién de las celdas.
Este componente, junto con los colectores de corriente, se halla a los lados del
MEA para formar una monocelda. Cuando varias de ellas se encuentran
acopladas en serie (arreglo mas comun) o paralelo forman una celda de

combustible de potencia util. En la practica, varias son acopladas para obtener el
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voltaje deseado para cada aplicacion, ya que una sola genera Unicamente
alrededor de 0.7 V (Cano y col., 2000).

[1.3.3 Placas colectoras de corriente con campos de flujo de gases

Una monocelda estard completa cuando se integren placas colectoras de
corriente a un MEA. Estas placas son precisamente quienes reudnen la corriente
generada en todos los puntos de reaccion a ambos lados de la membrana, es
decir, en los electrodos y que es transferida mediante los difusores de gas. Las
placas son maquinadas para contener canales o campos por donde fluyan los
gases que deberan ser efectivamente distribuidos por los difusores de gas.
Tradicionalmente hechas de grafito de alta densidad embebido en un material
resinoso, operan en modo bipolar en monoceldas acopladas en serie en cuyo caso
tendran maquinadas ambas caras, por lo tanto, tendr4 que ser impermeable a
ambos gases, hidréogeno y oxigeno. Este componente, generalmente es material
caro por su fabricacién e ingenieria. Sin embargo, los materiales empleados para
su manufactura no son costosos y su desarrollo puede ser realizado en México si
se invierten esfuerzos en ello. El Instituto de Investigaciones Eléctricas ya ha

explorado la posibilidad de tal desarrollo (Cano y Rején, 2001).

En el cuadro 2 se muestran las propiedades de tal material, en donde la
conductividad puede ser facilmente acrecentada uno o dos 6rdenes de magnitud,
con el uso de mejores carbones para su preparacion. Asi, este componente debe
ser altamente conductor, tener buenas propiedades mecanicas ya que es, en gran
medida, la estructura soporte de la celda de combustible; pues tanto las
membranas como los difusores de gases, son materiales flexibles y no pueden
soportar peso ni esfuerzos de un arreglo de varias monoceldas. Ademas, este
componente debe ser facilmente maquinable para su manufactura y maquinado de
campos de flujo de gases, o bien, tener propiedades adecuadas para su vaciado
por moldeo. Aspectos relevantes para la produccion en masa y comercializacion
de celdas tipo PEM.
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Cuadro 2. Comparacion de algunas propiedades de placas colectoras de corriente.

Propiedad PEMTEX %o BMC® |IIE EBONEX
Conductividad(S/cm) 85-96 45 0.07 1-5
Transicion vitrea Tg (°C) |175-185 180 177-180 |-

Esfuerzo a la flexién (psi) |3500-6500 7300 > 7300
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11.3.4 Electrocatalizador

En la parte central de la celda de combustible PEM se encuentra una
capa de electrocatalizador adyacente a cada lado de la superficie de la membrana.
Normalmente es platino (Pt), el cual es aplicado en forma de suspension, que
consiste del propio metal, carbon de alta superficie especifica y una solucion de
una version soluble de la membrana (solucion alcohdlica). Este tipo de
configuracion consiste basicamente de Pt soportado en una estructura conductora
de carbén (negro de humo de alta superficie especifica, 220 cm?gr), por ejemplo
Pt/C. La mezcla es preparada mediante métodos usados en quimica coloidal,
usando Pt de alrededor de 2 nm de diametro y particulas de carb6on de 10 nm de
diametro. ElI Pt/C debera estar intimamente intermezclado con el ionémero ya
curado, para proveer suficiente conductividad i6nica (protdnica) dentro de esta
capa. Asi, la capa del electrocatalizador puede ser descrita como un material
compésito  Pt/C/iondbmero, donde los tres componentes se encuentran

uniformemente distribuidos dentro del volumen de dicha capa.

Cada vez se utiliza mas carbon de alta superficie especifica en lugar de
negro de carbodn, el cual era anteriormente utilizado para la fabricacion de celdas
PEM, el primero puede proporcionar un desempeiio similar en la celda reduciendo
la carga de Pt de 20 a 40 veces, 4mg Pt/cm? vs. 0.1mg Pt/cm? 6 menor (Fuel Cell
Handbook, 2000). Sin embargo, el platino es considerado como uno de los
componentes caros de la celda, aunque avances en la ingenieria del disefio de los
electrodos han permitido disminuir la carga del metal empleado, a valores de unas
40 veces, en comparacion con los primeros disefios de electrodos que empleaban
carbon. Con todo y esta baja en la carga de Pt, es deseable poder contar con
alternativas de materiales menos costosos o mas abundantes. Por ejemplo, una
desventaja en el uso de Pt es su susceptibilidad a la presencia de CO, el cual es
adsorbido en su superficie evitando que provea su accion catalizadora a los gases
para la generacion de electricidad. Es por ello que en celdas PEM, la calidad del

hidrogeno alimentado debe mostrar bajos contenidos de CO, debajo de los 10
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ppm. Es por esto que los desarrollos en electrocatalizadores se centran en la
sustitucion del Pt y en el mejor disefio de electrodos porosos de gas. En relacion
con lo primero, otros materiales electrocatalizadores de tamafio nanoparticulado, a
partir de carbonilo o sales de metales de transicion y calcogenuros, estan siendo
probados en México y se han obtenido muy buenos resultados que apuntan a la

sustitucion del Platino (Cano y col., 2000).

Por otra parte, la celda debera tener empaques o sellos que confinen
cada compartimiento de la misma, para lo que se usan materiales como teflén o
incluso la periferia de la propia membrana es aprovechada para ello. La
descripcion anteriormente hecha sobre los componentes elementales de una celda
de combustible PEM, destaca los diferentes materiales involucrados y sus
caracteristicas Unicas, requeridos para obtener un generador de energia eléctrica
de alto desempefio, alta eficiencia de conversion energética y una operacion
estable duradera. En lo que se refiere a la ingenieria de la fabricacién de los
electrodos, en el IIE se ha explorado el uso de técnicas de impedancia (figura 2)
para la determinacion de la contribucion de la estructura porosa del electrodo al
desempefio electroquimico y, por lo tanto, eficiencia del mismo (Ojeda y Cano,
2000). Asi, aun cuando la tecnologia de celdas de combustible ha demostrado un
atractivo desempeiio (95% de disponibilidad de las celdas comercialmente mas
desarrolladas) y éxito comercial con unidades operando mas de 49,000 horas,
factores como el impulso al desarrollo de infraestructura para el uso del
combustible hidrégeno y el desarrollo propio de celdas de combustible y sus
componentes (Innovation Forecast of Fuel Cells, 1998), brindan una mejor
plataforma para hacer realidad el deseo de tener una tecnologia eficiente y limpia
al alcance de nuestra sociedad. Las expectativas de muy bajas emisiones y altas
eficiencias han sido ya demostradas en plantas de potencia y en algunas
aplicaciones de celdas de combustible. La flexibilidad del combustible primario
también ha sido demostrada con el uso de hidrogeno, gas natural, propano, gas
de rellenos sanitarios, digestores anaerébicos entre otros, con lo que se expande

grandemente las oportunidades de mercado.
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Figura 2. Espectros de impedancia electroquimica ayudan a estudiar diferencias
estructurales de electrodos para celdas de combustible (Cano y col.,
2000) .
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II.4 Celdas de combustible de acido fosférico (PAFC)

Estas celdas utilizan acido fosforico liquido (concentrado al 100%) como
electrolito operando a temperaturas de 150° C a 220° C y electrodos de carbono

poroso que contienen un catalizador de platino.

La celda de combustible de acido fosforico es considerada como la
primera generacion de celdas de combustible modernas. Es uno de los tipos de
celdas de combustible mas desarrollados y el mas usado en la actualidad
(actualmente mas de 200 unidades en uso). Este tipo de celda se usa
normalmente en la generacion de energia estacionaria, pero también se ha usado

en vehiculos pesados, como los autobuses urbanos.

Las celdas PAFC son menos sensibles a la contaminacion del CO que las
celdas PEM. Presentan una eficiencia del 85% cuando se utlizan como
generadores de energia eléctrica y caldrica, pero son menos eficientes cuando
generan soélo energia eléctrica (entre el 37 y el 42%). La diferencia en su eficiencia
con las plantas energéticas de combustion (33 a 35%) es muy pequefia. Las
celdas PAFC también producen menos energia que otras celdas a igualdad de
peso y volumen. Por este motivo, estas celdas normalmente presentan gran
tamafio y peso y son mas caras. Analogamente que las celdas PEM, estas celdas
necesitan un catalizador de platino, lo que incrementa su costo. Una celda de
combustible de acido fosférico cuesta normalmente entre 3,500 y 4,000 € por
kilovatio (Fuel Cell Handbook, 2000).

II.5 Celda de combustible alcalina (AFC)

Fueron una de las primeras celdas de combustible en ser desarrolladas, y
el primer tipo usado de forma extensiva en el programa espacial de Estados
Unidos para producir energia eléctrica y agua a bordo de las naves espaciales.
Estas celdas de combustible utilizan una solucion de hidréxido de potasio como

electrolito y pueden usar una gran variedad de metales no preciosos como
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catalizadores en el anodo y el catodo. Las celdas AFC de altas temperaturas
pueden funcionar a temperaturas entre 100° C y 250° C. No obstante, disefios mas
modernos de estas celdas funcionan a temperaturas mas bajas, entre 23° C y 70°
C aproximadamente. En la figura 3 se representa un diagrama esquematico que

muestra la configuracién de funcionamiento de la celda de combustible alcalina.

Las celdas AFC son de alto rendimiento debido a la velocidad a la que
tienen lugar las reacciones que se producen en ellas. También son muy eficientes,

alcanzando un 60% de rendimiento en aplicaciones espaciales.

Su desventaja reside en su sensibilidad a la contaminacion por dioxido de
carbono (COy). De hecho, incluso una pequefia cantidad de CO; en el aire puede
afectar el funcionamiento de la celda, haciendo necesario purificar tanto el
hidrogeno como el oxigeno utilizados. Este proceso de purificacion incrementa el
costo de la celda, y ademas duran menos debido a la susceptibilidad que

presentan a este tipo de contaminacion.

En ambientes como el espacio o el fondo del mar, esta desventaja no
tiene lugar. Sin embargo, para competir en mercados mas generales, estas celdas
de combustible tendran que hacerse mas rentables. Las celdas AFC han
demostrado ser suficientemente estables durante mas de 8.000 horas de
funcionamiento. Para ser viables desde el punto de vista econémico en
aplicaciones utiles a gran escala, tienen que superar las 40.000 horas.
Posiblemente, éste es el obstaculo mas significativo para la comercializacién de

esta tecnologia.
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Figura 3. Diagrama esquematico que muestra la configuracion de funcionamiento
de la celda de combustible alcalina (Fuel Cell Handbook, 2000).
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I1.6 Celda de combustible de carbonato fundido (MCFC)

Estas celdas se estan desarrollando en la actualidad para plantas de
energia de carbon en la produccion de electricidad. Las celdas MCFC son celdas
de combustible de alta temperatura que utilizan un electrolito compuesto de una
mezcla de sales de carbonato fundidas dispersas en una matriz ceramica porosa y
guimicamente inerte de Oxido de litio-aluminio. Dado que operan a temperaturas
extremadamente altas de entre 600 y 650° C, se pueden utilizar en el anodo y el

catodo, metales que no sean nobles como catalizadores, lo que reduce los costos.

Las celdas MCFC son mas eficientes y cuestan menos que las celdas de
acido fosforico. Estas celdas pueden tener un rendimiento de aproximadamente el
60%, considerablemente mas alto que las plantas de celdas de acido fosférico que
s6lo obtienen entre un 37 y un 42% de rendimiento. Cuando el calor que se
desprende es captado y utilizado, el rendimiento total del combustible puede ser
de hasta un 85%.

Al contrario que las celdas alcalinas, de acido fosforico y de membrana de
electrolito polimero, las celdas MCFC no necesitan un reformador externo para
convertir en hidrogeno combustibles de energia mas densa. Debido a las altas
temperaturas a las que operan, estos combustibles se convierten en hidrogeno
dentro de la propia celda de combustible mediante un proceso que se denomina

conversion interna, lo que también reduce costos.

Las celdas de carbonato fundido no son propensas a la contaminacion por
monoxido o dioxido de carbono (pueden incluso usar 6xidos de carbono como
combustible), permitiendo que se puedan usar en ellas como combustible gases
fabricados del carbon. Aunque son mas resistentes a las impurezas que otros
tipos de celdas, los cientificos estan buscando formas de hacer la celda MCFC
suficientemente resistente a las impurezas procedentes del carb6n, como pueden

ser el sulfuro y las particulas.
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La desventaja mas importante de la tecnologia existente de MCFC es la
duracion. Las altas temperaturas a las que operan estas celdas y el electrolito
corrosivo que se utiliza en ellas, hacen que sus componentes se deterioren,
reduciendo la duracién de la celda. Los cientificos estan buscando materiales
resistentes a la corrosion para fabricar los componentes, asi como disefios que

aumenten la duracion de la celda sin hacer que disminuya su rendimiento.

[1.7 Celdas de combustible de 6xido sélido (SOFC)

Las celdas de combustible de oOxido sélido usan como electrolito un
componente de ceramica duro y no poroso. Al ser el electrolito solido, las celdas
no se tienen que construir con una configuracion laminar, como ocurre con las
otras celdas. Se espera que las celdas SOFC tengan un rendimiento en la
conversion de combustible en electricidad de entre el 50-60%. En aplicaciones
cuya finalidad es captar y utilizar el calor que desprende el sistema

(cogeneracion), el rendimiento total del combustible puede llegar hasta el 80-85%.

Las celdas de oOxido solido operan a temperaturas muy elevadas
(alrededor de los 1000° C). Las levadas temperaturas hacen que no sea necesario
utilizar metales nobles como catalizadores, reduciendo el costo. También permite
a la celda SOFC convertir los combustibles internamente, lo que supone la
posibilidad de usar diferentes combustibles y reduce el costo asociado que supone

anadir un convertidor al sistema.

Estas celdas también son las mas resistentes al sulfuro. Ademas, no se
contaminan con monoxido de carbono (CO), que puede incluso ser utilizado como
combustible. Esto permite el uso en estas celdas de gases procedentes del

carbon.

Las elevadas temperaturas tienen desventajas: su arranque es lento y
necesitan abundante proteccion para evitar que el calor se escape y para proteger

al personal que trabaja con ellas, o que puede ser aceptable para algun tipo de
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aplicaciones, pero no para el transporte y para algunos aparatos portatiles. Las
altas temperaturas afectan también a la duracion de los materiales que se utilizan.
El desarrollo de materiales a bajo precio y de larga duracion a las temperaturas a
las que funciona la celda, es la clave del reto tecnologico al que se somete esta

tecnologia.

Los cientificos estan estudiando en la actualidad el potencial para
desarrollar celdas SOFC que funcionen a 800° C o menos, que tengan menos
problemas de duracion y que cuesten menos. Buscando la manera de construir
células de combustible SOFC que operen a la mitad de la temperatura de los
disefios convencionales, 500° C en lugar de los abrasadores 1000° C, los
investigadores del Centro de Superconductividad y Materiales Avanzados
(TcSAM) de Texas, Universidad de Houston, esperan desarrollar este tipo de
células de combustible, a la vez mas baratas de fabricar y mas faciles de usar
(Patrick L., 2003).

[1.8 Celdas de combustible reversibles (regenerativas)

Las celdas de combustible reversibles producen electricidad a partir del
hidrégeno y el oxigeno y generan calor y agua como bioproductos, al igual que
otras celdas de combustible. No obstante, las celdas de combustible regenerativas
pueden usar también electricidad procedente de la energia solar o de otra fuente
para dividir el exceso de agua en combustible de oxigeno e hidrogeno (este
proceso se llama electrdlisis). Este es un tipo de celda relativamente nuevo que
esta siendo desarrollado por la NASA y otros grupos de investigacion (Oficina de
Aseguramiento de Mision y Seguridad de la NASA, 1997).

[1.9 Celda de combustible de metanol directo (DMFC)

Entre las celdas que operan con combustibles gaseosos, estan las de
hidrogeno/oxigeno, que son las mas estudiadas y tienen la ventaja de una

reaccion de oxidacion del hidrégeno con una cinética convencional rapida en un
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medio acido usando platino como catalizador (Bruce, 1999). También es posible
suministrarlo directamente a su sistema, o0 ser generado en su interior
convirtiendo combustibles ricos en hidrogeno (como por ejemplo el metanol, etanol
y los combustibles de hidrocarburos). Sin embargo, las celdas de combustible de
metanol directo (DMFC), funcionan con metanol puro mezclado con vapor de agua

y suministrarlo directamente en el lado del anodo.

Las celdas de combustible de metanol directo, no tienen muchos de los
problemas de almacenamiento que tienen otras celdas, ya que el metanol tiene
mayor densidad energética que el hidrégeno (aunque menos que la gasolina). El
metanol, al ser liquido como la gasolina, es también mas facil de transportar y

suministrar al publico usando la infraestructura ya existente.

La tecnologia de la celda de combustible de metanol directo es
relativamente nueva si se compara con la de otras celdas de combustible que
funcionan con hidrégeno, y su investigacion y desarrollo va 3 6 4 afios por detras

de las otras celdas de combustible.

En la figura 4 se muestra el esquema para el ensamble de una celda de
combustible de metanol directo sin sistema de enfriamiento (a) y con sistema de
enfriamiento por agua (b). Del fondo hacia el frente se presenta la tapa del
deposito para el metanol, el depdsito, el anodo colector de corriente, la membrana
de intercambio protonico con los catalizadores en cada lado y que sera
emparedada entre 2 colectores de corriente eléctrica, el catodo colector de
corriente, los barrenos para unir el emparedado y para la entrada de combustible
hacia el pequefio depdsito y la tapa del lado del catodo con una ventana abierta
para la entrada del aire. Se agrega (en b) un tanque de agua para controlar la
temperatura al interior y una pieza de acero inoxidable para separarlo del depdsito

de metanol.
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depésito de 3 ml de una solucién de metanol
Anodo colector de corriente
Ensamble membranajelectrodo

Catodo colector de corriente

Enfriador de agua

Plato de acero inoxidable de 0 0.1 mm
depdosito de 3 ml de una solucién de metanol
Anodo colector de corriente

Ensamble membranalelectrodo

Catodo colector de corriente

Esquemas de DMFC pasivas: a) sin enfriador de agua; b) con enfriador de agua

Figura 4. Esquema de una celda de combustible de metanol directo, presentado
por Liuy col., 2005.
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11.9.1 Problemas de la DMFC
Efecto de cruzamiento de metanol o crossover

El efecto crossover en una celda de metanol se refiere a la pérdida de
combustible del anodo (oxidacién de metanol) al lado del catodo (reduccion de
02), impactando en la DMFC en la reduccion de la eficiencia del combustible y
reduccion en el voltaje en el catodo, produciendo caida de potencia en la celda de
combustible. En la figura 5, se representa este efecto para una membrana

polimérica de Nafion™,
Altos potenciales inhiben el desempefio de DMFC.

Se necesita aplicar un potencial muy alto para efectuar la reaccién de
oxidacion de metanol. Esto se puede explicar en términos de la teoria del complejo

activado. La ecuacién de equilibrio para una reaccion viene dada por:

Las soluciones planteadas a estos problemas son:

Disefiar membranas impermeables a metanol.
2. Utilizar catalizadores insensibles a la contaminacion por metanol.
Sintetizar catalizadores que puedan realizar de manera eficiente la reaccion

de oxidacion de metanol.
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Anodo Catodo

Membrana Polimérica de Nafion™

Figura 5. Efecto crossover en una PEM de Nafion™, las moléculas de metanol
pasan desde el anodo hacia el catodo a través de la membrana.
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[1.10 Membrana tipica de Nafion™

La funcionalidad de la celda de combustible depende Unicamente de las
propiedades de la membrana, la cual permite el transporte de protones y agua
pero sigue siendo impermeable al flujo de gases como el hidrogeno y el oxigeno.
Uno de los tipos de membrana ampliamente usados es el Nafion™, membrana
polimérica producida por Dupont. La composicidon quimica del Nafion™ es
mostrada en la figura 6a, consiste en cadenas de atomos de carbono, flaor,

oxigeno y cumulos iénicos formados por grupos de &cido sulfonico (SOsH).

La selectividad del i6bn de una PEM es el resultado de su estructura Gnica,
principalmente por la presencia de los grupos SOszH por lado. Cuando la
membrana es hidratada completamente, la negatividad de carga de los grupos
SOs- sirven como puntos de carga fijos que atraen iones positivos de hidrogeno
(figura 6b). Se cree que los protones saltan de un lado a otro mientras se mueven
a través de la membrana porosa La membrana de electrolito polimérico es un
sélido, polimero organico usualmente es un &cido poli[perfluorosulfénico]
(Verbrugge and Hill, 1990).

En Resumen, una membrana tipica de Nafion™ presenta tres regiones

caracteristicas:

1. Teflén, esqueleto fluorocarbonado, cientos de unidades —CF2-CF-CF2-

repetidas de a todo lo largo.
2. Cadenas laterales, O-CF2-CF-O-CF2-CF2-, las cuales conectan el

esqueleto molecular a la tercera region.

3. Cumulos iénicos los cuales consisten de acido sulfénico, SOzH™.
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Figura 6. Composicién quimica de la membrana de Nafion™ de Dopont a)
Cadenas laterales formando la estructura quimica de la membrana
PEM. b) Flujo interno de iones H" en PEM hidratada (Fuel Cell Green
Power, 2000).
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[1.11 Desempefio real de la celda de combustible

Grandes y complejos modelos computacionales son usados para
caracterizar la operacion real de celdas de combustible basados en pequefios
detalles en el disefio de sus componentes (dimensiones fisicas, materiales, etc.) y
sus consideraciones fisicas (fendmenos de transporte, electroquimica, etc.). Estos
componentes, en ocasiones patentados, son requeridos para el disefio y
desarrollo de celdas de combustibles, lo cual seria incomodo y perdida de tiempo
para usarse en modelos para el andlisis de sistemas, por lo que se usan
aproximaciones sencillas para su estudio. El desarrollo de correlacién basada en
el modelado termodinamico es usado para representar el funcionamiento de la
celda bajo varias condiciones de operacion, tales como presion, temperatura y
componentes del gas. Las ecuaciones descritas con el modelado, limitan el
namero de pruebas requeridas para definir las constantes de disefio. Pueden ser
aplicados ajustes para un funcionamiento a condiciones de operacion conocidas

para llevar a cabo las condiciones de operacion deseadas.

Se obtiene trabajo Util (energia eléctrica) de una celda solo cuando una
corriente considerable es conducida; debido a las pérdidas irreversibles el
potencial decrece hasta llegar al equilibrio como se muestra en la figura 7. En la
practica, muchas son las causas que contribuyen a ello. Estas pérdidas son
llamadas de polarizacion y sobrevoltaje, originadas por tres fuentes: polarizacién
por activacion (nact), polarizacién ohmica (nonm) Yy polarizacion por concentracion
(Nnconc )- Todas ellas repercuten en el voltaje de celda, haciéndolo menor que el
potencial ideal, E° (V = E° — Pérdidas).
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Figura 7. Caracteristicas de Voltaje/corriente en una celda de combustible ideal y
real (Fuel Cell Handbook, 2000).
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La pérdida de polarizacién por activacion predomina a bajas densidades
de corriente. En este punto, las barreras electronicas tienen que ser superadas por
la corriente y el flujo de iones. Muestran algun incremento en cuanto la corriente lo
hace. Las pérdidas por polarizacidon ohmica varian directamente con la corriente,
incrementandose sobre el rango total de corriente ya que la resistencia de celda
permanece practicamente constante. Las pérdidas por transporte de gas ocurren
sobre rango total de densidad de corriente, pero llegan a ser prominentes en la
limitacion de altas corrientes donde esto pueden llegar a ser dificil para proveer

suficiente flujo de reactivo para la reaccion en la celda (Fuel Cell Handbook, 2000).
[1.11.1 Polarizacion por activaciéon

La polarizacion por activacion esta presente cuando la velocidad de una
reaccion electroquimica en la superficie de un electrodo es controlada por
electrodos de cinética lenta. En otras palabras, la polarizacion por activacion esta
directamente relacionada con la velocidad de reacciones electroquimicas. Existe
una gran similitud entre las reacciones quimicas y electroquimicas, las dos
comprenden una barrera de activacion que debe ser superada por las especies
reactantes. En el caso de una reaccién electroquimica con nact= 50-100 mV, nactes

descrita por la forma general de la ecuacion de Tafel.

= In— 1
nact anF io ( )

Donde a es el coeficiente de transferencia del electron de la reaccion en
el electrodo designado e i, es el cambio en la densidad de corriente (Fuel Cell
Handbook, 2000).

11.11.2 Polarizacion ohmica

Las pérdidas ohmicas ocurren a causa de la resistencia al flujo de los
iones en el electrolito y al flujo de electrones en el material de los electrodos. Las

pérdidas ohmicas dominantes por el electrolito, son reducidas al disminuir la
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separacion de electrodos y aumentando la conductividad iénica del electrolito.
Debido a que el electrolito y los electrodos de la celda de combustible obedecen a

la ley de Ohm, las pérdidas ohmicas pueden ser expresadas por la ecuacion:
Nact = IR (2)

Donde i es el flujo de corriente a través de la celda y R la resistencia total,
la cual incluye resistencia electrénica, idnica y por conexiéon (Fuel Cell Handbook,
2000).

[1.11.3 Polarizacion por concentracion

Cuando un reactante es consumido en el electrodo por una reaccion
electroquimica, hay pérdidas de potencial debido incapacidad de los materiales
presentes para mantener la concentracion inicial del volumen del fluido. Esto es,
se forma un gradiente de concentracion. Muchos son los procesos que pueden
contribuir, entre ellos la lenta difusién de la fase gas en los electrodos porosos,
solucion/disolucion de reactantes/productos dentro y fuera del electrolito o la
difusién de reactantes/productos a través del electrolito desde y hacia el lugar de
la reaccion electroquimica. En la préactica, la densidad de corriente en el transporte
lento de reactantes/productos desde y hacia el lugar de la reaccion, es el mayor
contribuidor de este tipo de pérdidas (Fuel Cell Handbook, 2000).

RT i
=——In(1l-— 3
UCOI’IC F n( iL ) ( )

Donde i_ es la corriente limite.
[1.11.4 Suma de polarizaciones en los electrodos

La polarizacion por activacion y concentracion pueden existir en ambos
electrodos de las celdas de combustible (positivo y negativo). Por lo que la

polarizacion total en estos electrodos es la suma de nact y Neonc , Siendo:
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En el &nodo:

Nanodo = Nacta * Nconc,a (4)
y en el catodo:

Ncatodo = Nact.c + Nconc,c (5)

El efecto de polarizacion provoca el cambio de potencial en el electrodo

(Eelectrodo) @ Un nuevo valor (Velectrodo):

Velectrodo = Eelectrodo + ‘nelectrodo‘ (6)
Para anodo:
Vénodo = Eénodo + ‘nénodo‘ (7)

Para el catodo:
Vcétodo = Ecétodo - ‘ncétodo‘ (8)

El resultado debido al flujo de corriente en la celda de combustible es el
aumento de potencial en catodo y la disminucion en el anodo, debido a ello se
reduce el voltaje de celda (Fuel Cell Handbook, 2000).

[1.11.5 Suma de voltajes en la celda de combustible

El voltaje de la celda incluye la contribucién del potencial en el anodo y el
catodo y la polarizacion ohmica:
Vcelda :Vcétodo_vénodo_ iR (9)

Sustituyendo la ecuacion 7 y 8 en (9) se obtiene:
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Ve = Ecttoso = Mestosd] = (Eanodo + [Manouc))~ IR (10)
Simplificado:

Veetda = AE¢ = [Tstoqol = [Manoad ~ IR (11)
Donde AE¢ = Ecatodo — Eanodo

La ecuacion (11), muestra que el flujo de corriente en la celda de
combustible provoca una disminucion de voltaje debido a las pérdidas en los

electrodos y la polarizacién ohmica (Fuel Cell Handbook, 2000).
[1.11.6 Eficiencia de la celda de combustible

La eficiencia térmica de un dispositivo de conversion de energia esta
definida como la cantidad de energia util producida en relacién al cambio de la
energia quimica almacenada (comunmente referida como energia térmica) que es

liberada cuando un combustible reacciona con un oxidante.

Energia util
AH

En el caso ideal de un convertidor electroquimico, tal como una celda de

(12)

]7:

combustible, la energia libre de Gibbs, AG (ver anexos), de esta reaccion esta
disponible como energia eléctrica Gtil. La eficiencia ideal de una celda de

combustible operando irreversiblemente es:

_AG

= 13
= (13)

La eficiencia mas ampliamente usada para una celda de combustible esta
basada en la energia libre estandar para la reacciéon H,/O, en una celda de

hidrogeno,

Hy + 1/20, m— H,0 i)
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En la cual la diferencia de energia queda definida por:

0 0
AG = G productos ~ Creactivos (14)

Considerando los reactivos y productos para una reaccion

hidrogeno/oxigeno en una celda de combustible,
o] [o] 1 (o]

AG = GHZO(qu) _GH2 _EGOZ (15)

Donde el producto agua es en forma liquida. A condiciones normales de
25° C y una atmoésfera de presion, la energia quimica (AH = AHo) en una reaccion
hidrogeno/oxigeno es de 285.8 kJ/mol y la energia libre disponible para trabajo util
es de 237.1 kJ/mol (ver apéndice A). Por lo que, con estos datos y empleando la
ecuacion (13) la eficiencia térmica ideal de una celda de combustible operando
irreversiblemente es:

237.1

com = ——— =0.83
77|deal 2858

La eficiencia de una celda de combustible real puede ser expresada en
términos de la relacion entre el voltaje ideal y el de operacion. El voltaje de una

celda real es menor al ideal debido a las pérdidas asociadas con la polarizacién y

el producto iR. Por lo tanto su eficiencia pude ser descrita en términos de su

voltaje real,
- Energia Util _ Energia Gfil v, xi _ 0.83 Vel 16)
AG i .
AH ( 483) Videal X 4.83 Vldeal

Para una reaccion de H,/O, en una celda de combustible operando a
condiciones normales (1 atmésfera y 25° C), el potencial ideal estandar (E°) es de
1.229 V cuando el producto es agua en forma liquida y 1.18 V cuando es agua en

forma de vapor. En la literatura quimica estos valores son conocidos como el
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potencial de oxidacion del H,. Por lo que la eficiencia térmica de una celda de

combustible real operando a voltaje de celda queda determinada por:

celda — 083 Vcelda — 0675 V (17)

083V
1229 celda

\Y

ideal

Una celda de combustible puede ser operada a diferentes densidades de
corriente, expresadas en mA/cm? o A/ft?. Su valor de voltaje de operacion (Vceida)
es el que finalmente determina la eficiencia, disminuyendo cuando la densidad de

corriente aumenta y viceversa (Fuel Cell Handbook, 2000).
[1.11.7 Energia libre de Gibbs y el desempefio ideal

El maximo trabajo eléctrico (Weie) Obtenido en una celda de combustible
operando a temperatura y presion constante esta dado por el cambio en la energia

libre de Gibbs (AG) de una reaccion electroquimica,

W, = AG = —nFE (18)

ele

Donde n es el nimero de electrones que participan en la reaccién, F es la
constante de Faraday (96 487 coulombs/g-mol electron) y E es el potencial ideal
de la celda. Si se considera que los reactantes y productos existen en estado

estandar, entonces,
AGO= —nFE° (19)

Donde el superindice (°) es utilizado para indicar condiciones normales o
en estado estandar ( 25° C y 1 atm) (Fuel Cell Handbook, 2000).

I1.12 Reacciones en la celda de combustible de metanol

En una reaccion CH,OH/O, de una celda de combustible operando a condiciones

normales, tedricamente se tienen los siguientes potenciales (ver apéndice A):

O, +4H* +4e- = 2H,0 E° =1.229 V/IENH
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CH,OH + H,0 = 6H* + 6e” +CO, E°=0.016 V/ENV

Realizando el balance de las semireacciones:

4(CH,OH + H,0 = 6H* + 6e” +CO,)
6(0, +4H* +4e” = 2H,0)

3/20, + CH,0H = CO, + 2H,0

Con estos potenciales generados por las reacciones de reduccion y
oxidacion (Franklin, 1990) se obtiene la diferencia de potencial para la celda de

metanol:

E° = Ered - oni =1.229V-0.016 V=1.213V

[1.12.1 Importancia del uso del metanol como combustible

Debido a la versatilidad de las celdas de combustible, también se pueden
utilizar combustibles ricos en hidrégeno como son el metanol y el metano,
inclusive otros hidrocarburos. ElI metanol es un combustible liquido, facil de
transportar, contener y ademas de ser barato. Tiene mayor contenido energético
por unidad de volumen comparado con el hidrégeno (Metanol 16 MJ/I e Hidrégeno
9 MJ/I), en la figura 8 se presentan las graficas que muestran la energia disponible

para estos combustibles.

Considerando lo anterior, al realizar la sumatoria del cambio de la Energia
libre Estandar (AG°) y del Potencial Estandar (E°) de la reaccion Metanol/Oxigeno

se tienen los siguiente resultados:
Reactivos y productos:

CH3OH(lig) + 3/202(gas) === COz(gas) + 2H20(lig)
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Figura 8. Energia disponible para celdas de metanol e hidrogeno.
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Teniendo CO, y H,O como producto y CH30OH y O, como reactivos al

sustituirlos en la ecuacion (14) se tiene:

3 o

0 _ o 0 o _ 9
AG, = Gcoz(gas) + ZGHZO(nq) GCHaOH(qu) 2 GOZ(gas) (20)

Sustituyendo los valores energéticos de productos y reactivos se tiene

como resultado:

AG°® =-394.36 — 2(237.178) +166.4+ 0 =—-702.316 kJ/mol

Empleando la ecuacion (19) y despejando para obtener el valor del

potencial ideal se tiene,

AG°
AG® =-nFE° .. E°=-""_
nF
Sustituyendo datos,
~ 702,316 2O Joule
E° =— < mlo' oy (=123 - =1.213 Vol
6><(96487 oulom j oulom
mol

Siendo este valor estdndar del potencial ideal para la celda de

combustible de metanol directo.

En la figura 9 se muestra en la primer grafica las curvas de
comportamiento ideal y tedrico-real del potencial eléctrico de una celda de
combustible conforme la densidad de corriente eléctrica es demandada, y en la
segunda un grafico I-V-P de los resultados obtenidos por Liu y colaboradores
(2005) en una DMFC, con variantes en la concentracion de metanol utilizado. En
ella se puede apreciar la similitud de la curva teérica y la real para las celdas de

combustible.
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Figura 9. Caracteristicas voltaje corriente de una celda de combustible ideal y
tedrico-real (derecha), y los resultados en una DMFC pasiva ante el
efecto de la concentracion de metanol en su desempefio (izquierda),
presentado por Liuy col., 2005.
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[1.12.2 Comparacion de eficiencias tedricas entre la PEMFC y la DMFC

En condiciones estandar la energia quimica (AH) en la reaccion
Metanol/oxigeno es 726.6 kJ/mol y AG es 702.5 kJ/mol, por lo que, de acuerdo a
la ecuacion (13) la eficiencia térmica ideal para una celda de metanol directo es:

Mideal = 925 =96.7%

726.6

En igualdad de condiciones, como ya se habia dicho anteriormente, la
energia quimica (AH) en la reaccion hidrégeno/oxigeno es 286.0 kJ/mol y AG es
237.3 kd/mol (Fuel Cell Handbook, 2000).

%:83,0%

Mideal = 286.0

DMFC> PEMFC
Por lo que se tiene que: Tlideal /Tlideal

Aunque es dificil lograr alcanzar estos valores de eficiencia teoricos
calculados en una celda real, es posible obtener resultados aceptables con un
buen disefio; el calor producido al interior de la celda, propio de la reaccion
quimica, debe ser controlado y de ser posible reducirlo implementando un sistema

de enfriamiento en la celda, ya que éste puede reducir el valor de eficiencia.
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l1l. OBJETIVOS Y JUSTIFICACION
[11.1 Objetivo General

Disefiar y construir una celda de combustible de metanol directo de bajo

impacto ambiental.
[11.2 Objetivos especificos:

1. Disefar y elaborar platos colectores difusores con diferentes geometrias
para una celda de combustible de metanol directo (DMFC).

2. Elaborar un ensamble membrana electrodo como elemento central
electrocatalitico para las reacciones de oxidacion de metanol y reduccion de
oxigeno.

3. Ensamblar una celda de combustible de metanol directo a partir de los
elementos mencionados en los objetivos especificos 1y 2.

4. Disefiar y construir de un sistema electronico que permita evaluar el
desemperio eléctrico de la DMFC mediante curvas caracteristicas I-V-P.

5. Adaptar del sistema electronico con un software de adquisicion de datos

para garantizar un andlisis de forma rapida y eficaz.
[11.3 Justificacion

La celda de combustible de metanol directo (DMFC) puede contribuir a
satisfacer la demanda energética de la gran cantidad de aparatos electrénicos
principalmente portatiles, tales como equipos de cémputo, audio-video,
comunicaciones; incluso aparatos utilizados para control de salud. Asi como
también, a reducir el uso de pilas desechables y recargables que han venido

contribuyendo de forma ascendente y sin control a la problematica ambiental.

La DMFC es una fuente de energia limpia y renovable de bajo impacto
ambiental, por lo que supera en un amplio margen a las pilas y baterias

convencionales en las cuales, las reacciones mediante las que se produce la
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electricidad, involucra en su mayoria metales pesados como reactivos, los cuales
son liberados al medio ambiente al término de la vida Gtil de estas, produciendo

serios problemas de contaminacion de agua, suelo y aire.

Con una celda de combustible de metanol directo, utilizando métodos
electroguimicos de conversion directa de energia quimica a energia eléctrica con
una alta eficiencia, es posible satisfacer las necesidades energéticas de aparatos
y equipos electronicos de baja potencia, con efectos secundarios de bajo impacto

ambiental para promover y fomentar el uso racional de combustibles alternos.

Estas DMFC estan orientadas a sustituir a las pilas tradicionales, en el
marco de las energias renovables emergentes entre las cuales destaca la del

hidrégeno.
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IV. METODOLOGIA

La metodologia seguida para el desarrollo del proyecto consistio
primeramente en el estudio de la teoria e investigaciones realizadas en el campo
de celdas de combustible, principalmente de metanol, lo cual fue descrito en el
capitulo Il; una vez con el conocimiento suficiente se procedio a elabor¢ la lista de
equipo, material y reactivos requeridos, contactar proveedores, realizar
cotizaciones y a la compra de los mismo; finalmente se describe el procedimiento
a detalle del disefio y construccion de la celda de combustible de metanol directo

para cubrir los objetivos planteados.

IV.1 Requerimientos para la construccion de celda de combustible de

metanol directo.

Equipo:

Balanza analitica

Parrilla eléctrica

Prensa de presion

Termometro

Emisor ultrasonico

Torno convencional

Taladro chico

Arco con segueta

Multimetro

Computadora PC con software LabVIEW® y Multisim®
Tarjeta de adquisicion de datos PSI 6036
Rack de conexiones CB-68LP

Material:
Frascos con atomizador
Espatulas

Vaso de precipitado
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Pipeta

Papel filtro

Papel aluminio

Hule cristal

Placa de acero inoxidable 304

Placa de Aluminio

Lija del No. 400

Nylamid

Protoboard

Transistor TIP31A

Resistencia eléctrica de carbén 3.1 Ohm a 2 Watts.
Resistencia eléctrica de ceramica de 0.47 Ohm a 2 Watts.
Cable o alambre eléctrico calibre 20 AWG

Pinzas de corte y punta

Desarmador plano chico

Brocas de V4, ¥y Yy

Llave allen %/, de pulgada

Rondana plana de ¥ de pulgada de diametro interior
Tuerca hexagonal para tornillo de %/15 de pulgada
Tornillo allen de */1¢ X 1 ¥ de pulgada

Manual ECG

Reactivos:

Platino Rutenio (Pt-Ru 1:1)

Osmorutenio (Os-Ru (CO),)

Vulcan XC-72R (carbdn nanoparticulado)
Hoja de Nafion™

Acido sulfarico

Peréxido de hidrogeno

Alcohol isopropilico

Agua desionizada
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IV.1 Disefio y elaboracion de platos colectores difusores con diferentes
geometrias para una celda de combustible de metanol directo.

El proceso de construccion de la celda de combustible inicié con el
disefio y la fabricacion de dos tipos de platos colectores, uno de acuerdo al
reportado en la literatura por Liu y colaboradores (2005) y otro con base en un
disefio propio, utilizando para ello un proceso de corte y maquinado convencional,

en la figura 10a y 10b se presenta la geometria de los mismo.

Debido a los requerimientos y caracteristicas de la celda de metanol, fue
necesario el empleo de materiales especificos, ya que el combustible en la DMFC
es metanol diluido en agua destilada, por lo que el material de construccién para
los platos colectores debe ser resistente al efecto de la corrosion. Por tal motivo
fueron seleccionados dos metales: acero inoxidable 304 y aluminio, debido a sus
caracteristicas mecanicas, para el maquinado, su durabilidad y ligereza; por otra
parte, por sus propiedades quimicas de resistencia a la corrosion y propiedades
eléctricas, buena conductividad térmica y eléctrica. En su momento, los platos
colectores formaran parte de los electrodos de la celda de combustible,
recolectaran los electrones liberados por la reaccién quimica de oxidaciéon del
metanol y los conduciran del anodo al catodo pasando previamente por un circuito
eléctrico, por lo que es necesario que el material sea de buenas propiedades
eléctricas para evitar que se produzcan caidas de potencial significativas.

Por ser los platos colectores metalicos, fue necesario alojarlos en un
material aislante, capaz de proteger la celda de impactos mecanicos y evitar
fugas, tanto de corriente eléctrica como de combustible. Por tanto se utilizd
material nylamid, el cual es un polimero resistente al impacto, facil de maquinar,
con buenas propiedades dieléctricas, resistente a la corrosion y muy ligero, figura
10c. Cada plato va acompafado de un empaque alojado en un canal cerca de la
periferia, el cual contribuye al ajuste con la membrana vy evita el escape del

combustible hacia el exterior y hacia el lado del catodo (Gutiérrez y col., 2005).
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Figura 10. Disefo de platos difusores cubierta. a) Acero inoxidable 304. b) Aluminio. c) Tapa de de nylamid.
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Ya que el nylamid ha sido maquinado, se realizan 8 perforaciones con
broca de Y4 de pulgada para sujetar el empalme y 2 perforaciones de ' de
pulgada para la entrada de combustible hacia el plato colector que funcionara

como anodo, esto de acuerdo a disefio.

Por otra parte es necesario que el combustible suministrado al interior de
la celda sea distribuido uniformemente, para lo cual se empled un difusor, cuya
funcién es distribuir el combustible de manera uniforme para que entre en contacto
con el catalizador y lograr un mejor desempefio de la celda de combustible, ya que
gran parte de la eficiencia depende del area de contacto donde se lleva a cabo la
reaccion de oxidacion del metanol. Para la elaboracion del difusor se empleo tela
de carbdn teflonizada, cuya funcién es poner en contacto de manera uniforme y
controlada al metanol con el catalizador del anodo que es de Platino-Rutenio y

evitar la saturacion por carga excesiva de combustible.

Una vez que el combustible es introducido en el anodo de la celda y
distribuido uniformemente, la molécula de metanol es separada en sus elementos
constitutivos (C, O, H) y posteriormente el hidrogeno es separado en protén y
electrén, lo cual sucede por medio de una reaccion electroquimica de oxidacion al
entrar en contacto con el catalizador de Platino-Rutenio. Por otra parte el proton y
electron se recombinan nuevamente, lo cual ocurre en el catodo en una reaccion
electroquimica de reduccién con el oxigeno atmosférico al entrar en contacto con

el catalizador de Osmio-Rutenio.
IV.2 Elaboracion del ensamble membrana electrodo

La conduccion de protones desde el anodo hacia el catodo es a través del
ensamble membrana electrodo, el cual consiste de wuna membrana
intercambiadora de protones elaborada de un polimero perfluorosulfonocarbanado
denominado Nafion™, fabricada por Dupont; la cual se colocé sobre plastico,
material utilizado para soportar la membrana y a la vez sirve de aislante eléctrico

entre los electrodos de la celda, que hace la funcion de marco de soporte con la
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geometria requerida de acuerdo al disefio de la celda; en este caso fueron de

geometria circular y rectangular.

El proceso de elaboracion debe ser llevado a cabo con medidas de
seguridad e higiene, tal como el uso de guantes de neopreno, lentes de seguridad
antiempafantes, bata blanca, zapatos con suela antiderrapante y mascarilla; para
evitar riesgos personales y contaminacion del interior de la celda, principalmente
de la membrana intercambiadora de protones. Con estos detalles aclarados

proceder conforme a los siguientes pasos:

1. De la placa de Nafion™, se corta la membrana a la medida requerida para ser
activada sometiéndola a un bafio de agua desionizada con peroxido de
hidrogeno al 10% para eliminar impurezas y posteriormente con acido sulfurico
a 0.5 molar para activar los grupos sulfonicos. Cada bafio debe ser realizado
durante una hora a temperatura de punto de ebullicion, al termino cada bafio se
debe de dar otro mas con agua desionizada baja las mismas condiciones de

tiempo y temperatura.
2. Se pesa 5.8 mg de los catalizadores Platino/Rutenio y Osmio/Rutenio.

3. En dos recipiente con sistema de atomizador, mezclar los catalizadores con 2

ml de alcohol isopropilico y 4 gotas de Nafion™,

4. Usar el emisor ultrasénico para homogenizar la mezcla, en un tiempo de 3

minutos.

5. Se corta el hule cristal de acuerdo a la medida de disefio tanto externa como

interna y con una ventana interna de 3x3 cm, figura 11a.

6. Se cubre la parrilla con papel aluminio y se coloca la membrana con el papel
filtro sobre el hule cristal.
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7. Con gran cuidado y utilizando el método de brushing, se depositan los
catalizadores en la membrana, uno de cada lado, no se debe perder la

identificacion, figura 11b.

8. Después de aplicar los catalizadores en ambas caras de la membrana se deja

reposar durante unos minutos, figura 11c.
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a) b) c)
Figura 11. Proceso de construccion de la PEM para la celda de metanol. a) Trazo para el corte del hule cristal. b)

Aplicacion de catalizadores en la membrana de intercambio protonico. c) Aspecto de la membrana de
intercambio protdnico con catalizadores depositados.
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IV.4 Ensamble de la celda de combustible de metanol directo

El ensamble para la construccion de la celda fue realizado como se muestra en la

figura 12 y de acuerdo a los siguientes pasos y procedimientos:

1. Colocar sobre la membrana la tela de carbon que actia como difusor en
ambas caras de la membrana preparada, cada cara debe ser marcada como

anodo y catodo previamente.

2. Se preparan los platos colectores (electrodos) y la membrana para hacer un
emparedado y prensarlo en caliente a una presiéon de 100 Kg/cm? y 90°C
durante 20 minutos (Arico, 1994 y Payle, 1993).

3. Se prepara el nylamid para alojar a los platos colectores de acuerdo a la

geometria predisefiada y el maquinado aplicado.

4. Se coloca el ensamble membrana electrodo entre los platos colectores
cuidando que los orificios coincidan, y colocar los tornillos de sujecion

apretando fuertemente.

5. Una vez atornillada se libera de la prensa y se verifica que el empalme sea

perfecto.

6. Inyectar combustible en el &nodo y verificar que no haya escurrimientos del

mismo.

7. Utilizando un multimetro como volmetro de corriente directa, conectarlo al

anodo (+) y al catodo (-) para medir la sefial de voltaje de la celda.
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Figura 12. Elementos integrantes para el ensamble de la celda de combustible de metanol directo.
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IV.5 Disefio y construccion de un sistema electréonico que permita evaluar el

desempefio eléctrico de la DMFC mediante curvas caracteristicas I-V

Para el disefio y construccion del sistema electronico que sirvié para
realizar las curvas de descarga de la celda de combustible, se tom6é como
referencia los prototipos propuestos para celdas solares por Hadi y colaboradores
(2003) y Méarquez y colaboradores (2004).

Con la ayuda del software Multisim® de Electronic Word Bench, se realizé
el diagrama y la simulacion del circuito electronico encargado de hacer la funcién
de impedancia variable para realizar la descarga de la celda y obtener los datos
de voltaje de celda y caida de voltaje en la carga, figura 13a.

El sistema electrénico conectarla Con el uso de una tarjeta de adquisicion de
datos (para el proyecto fue la DAQ PSI 6036 de National Instrument) instalada en
una PC y un rack de conexiones (CB-68LP) para conectar el circuito electronico,
el sistema electrénico quedo finalizado y preparado para mandar y recibir valores
de voltaje hacia y desde el circuito. Para ello se deben conectar las terminales de
la celda al circuito electrénico y este a su vez a una tarjeta de adquisicion de
datos, por medio del rack de conexiones, figura 13b.

Se utilizaron dos resistencias de descarga de bajo valor, 3.1 Ohm y 0.47
Ohm, conectadas, una a la vez, al colector de un transistor de union bipolar TIP31,
el cual se comporto como una impedancia variable de valor infinito (circuito

abierto) hasta cero (corto circuito).
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Figura 13. Etapa de disefio electrénico. a) Diagrama de circuito electrénico para obtener curvas de descarga de la
DMFC. b) Conexion del sistema electronico con la celda de combustible y la PC.
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IV.5 Adaptacion del sistema electronico con un software de adquisicion de
datos para garantizar un analisis de deforma rapiday eficaz.

Una vez realizada la construccion de la celda de combustible de metanol
directo y del sistema electrénico se procede a la conexion eléctrica de los mismo y
se realizan pruebas preeliminares de forma manual para checar la conexion y el
funcionamiento con la PC. Con resultados positivos de las pruebas es posible
realizar las pruebas de descarga de la celda de combustible teniendo el control
desde el equipo de computo a través de la DAQ y previa programacion via
software y con ello obtener los datos necesarios para construir las curvas 1-V-P de

la celda de combustible.

El proceso de adaptacién y lectura de datos consistio en realizar un
programa en el software LabVIEW®, de National Instrument, para control de la
DAQ y la comunicacion con el circuito electrénico para obtener los datos de
descarga de la DMFC, los cuales seran guardados de forma automatica cada vez

que se realice una prueba de descarga, figura 14.

Una vez obtenidos los datos, por medio de una hoja electrénica de calculo ( para
el proyecto fue por medio de Excel), hacer la depuracion y adecuacion de los

mismos y generar los graficos de las curvas I-V-P.
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Figura 14. Etapa de conexidn del sistema electronico adaptado a la computadora para generar la curvas de descarga de la
celda.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

Una vez llevado a cabo el procedimiento descrito en la metodologia,
fueron construidas las dos celdas de combustible de metanol directo. Ambas
dieron en apariencia buenos resultados en cuanto a la diferencia de potencial en
sus terminales, sin embargo, la de platos colectores con el disefio propuesto por
Liu y colaboradores (2005) sobresalid en aproximadamente un 5%, mantuvo la
demanda de energia por la carga, no present6 fugas de combustible ni
cruzamiento del mismo hacia el lado del catodo. Por tales motivos se decidio

seleccionarla para cumplir con el resto de los objetivos del proyecto.

La celda de combustible de platos colectores de material aluminio y
geometria circular presento problemas de caida de voltaje drastica después de
algunos minutos de inyectado el combustible, por tal motivo no fue posible
obtener curvas de descarga para esta celda. EI motivo que originaba tal efecto fue
el paso de combustible a través de la membrana, que a pesar de ser un problema
normal en este tipo de celdas y que es conocido como efecto crossover, no afecta
de forma inmediata su funcionamiento; en este caso la falla la origino una posible
fractura de la membrana, la cual pudo haber ocurrido al momento del proceso del
prensado en caliente o por defecto del mismo proceso del construccion.

V.1 Resultados del disefio y elaboracién de platos colectores difusores con
diferentes geometrias para una celda de combustible de metanol
directo.

Los platos colectores elaborados de material aluminio fueron de
geometria circular con canales de 2 mm de radio para la distribucion del
combustible. El &rea efectiva aproximada para colectar los electrones fue de 7cm?.
En cuanto a los elaborados de material de acero inoxidable 304 su geometria fue

rectangular con 25 orificios de 3mm de didmetro y separados 2.5mm, para la
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difusion del combustible en el lado del anodo y la entrada del aire en el lado del
catodo.

En la figura 15 se presenta la fotografia de los dos tipos de platos

elaborados para la construccion de la celda de combustible de metanol directo.

Figura 15. Platos colectores de aluminio y acero inoxidable 304.
V.2 Resultados de la elaboracién del ensamble membrana electrodo

El ensamble membrana electrodo para la conduccién de protones desde
el anodo hacia el catodo fue realizado con la membrana intercambiadora de
protones, polimero perfluorosulfonocarbanado denominado Nafion™, fabricada
por Dupont; se realizaron de forma rectangular de medida 3X3 cm, como se
muestra en la figura 16a, para después ser cortadas a la geometria requerida de
acuerdo al disefio de la celda, en la figura 16b se presenta la membrana
emparedada entre los platos colectores de acero inoxidable para conseguir el

ensamble membrana electrodo requerido.

a) b)
Figura 16. Etapa del ensamble membrana electrodo.
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V.3 Resultados del ensamble de la celda de combustible de metanol directo

Una vez que los elementos de la celda fueron terminados se procedio a la
ensamblarlos para finalmente terminar la construccion de la celda de metanol
directo. Cada elemento integrante es presentado en la figura 17a previo al
ensamble final. Ya ensamblada la celda y tras asegurase de no tener fugas de
combustible se realizaron mediciones de potencial en sus terminales (anodo y
catodo) para conocer el resultado de la conversion electroquimica, encontrando

resultados preeliminares favorables al proposito, figura 17b.

=

Figura 17. Ensamble de la celda de combustible de metanol directo. a) Elementos
integrantes de la celda. b) Potencial eléctrico (en volt) como resultado
preeliminar del buen funcionamiento de la celda.

V.4 Resultados del disefio y construccion de un sistema electrénico que
permitiéo evaluar el desempefio eléctrico de la DMFC mediante curvas

caracteristicas I-V-P.

El circuito electronico construido funcion6 adecuadamente como carga
eléctrica de potencia limitada e impedancia variable para la celda de combustible,
siendo conectado con la computadora a través de la tarjeta de adquisicion de
datos para tener control de la impedancia variable y obtener la lectura de voltaje,
medido tanto en terminales de la celda como en las de colector y emisor del
transistor, siendo la dltima la caida de voltaje provocada por su impedancia

variable; con la diferencia de las mediciones en estos dos puntos, se obtuvo la
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caida de voltaje en la resistencia de carga, por medio de la ley de Ohm la
corriente total de la celda de combustible por ley de Watt la potencia de la misma.

En la figura 18 se presenta imagen de la integracion del sistema electrénico.

| 7

Figura 18. Etapa de conexion del sistema electronico.

V.5 Resultados de la adaptacion del sistema electrénico con un software de
adquisicion de datos para garantizar un analisis de deforma rapida y

eficaz.

Una vez que la celdas fueron construidas y probadas parcialmente, se
procedié a la seleccion de una de ellas para conectarla al circuito electrénico y
realizar las pruebas correspondientes para cumplir con los objetivos planteados.
Por medio de la DAQ se envié una sefial de voltaje variable para controlar la
corriente de base del transistor del circuito electrénico y asi tener el control
proporcional de demanda de intensidad de corriente por las resistencias de carga
hacia la DMFC, al mismo tiempo fueron recopilados los datos de la sefal de
respuesta y guardados en archivo electrénico. Para ello fue necesario realizar la
programacion, desde el software de LabVIEW®, de los eventos en requeridos para
tener un buen manejo de datos desde y hacia la computadora. La figura 19
presenta imagen gréafica de la programaciéon de los instrumentos para la entrada y

salida de datos.

Las pruebas se realizaron por duplicado para 2 valores de carga y

retardo de 7 y 15 segundos entre cada lectura, teniendo los resultados que se
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presentan en los cuadro 3 y 4, en los cuales se puede observar que los datos
obtenidos de las pruebas de descarga realizadas a la celda de combustible de
metanol directo muestran un comportamiento anormal durante los primeros
segundos. En el cuadro 3, esta anormalidad sucede durante los primeros 21
segundos, mostrando un incremento en la diferencia de potencial en terminales de
la celda de combustible. En el cuadro 4 y debido al mayor retardo de tiempo el
incremento se presenta durante los primeros 45 segundos. Este fenomeno, de
acuerdo a la experiencia de haber trabajado circuitos con elementos eléctrico-
electrénicos, es atribuible a un efecto capacitivo, consecuencia del alto valor de
impedancia que existe de colector a emisor en el transistor de union bipolar

utilizado como elemento para el control de potencia proporcional.

Considerando lo anterior y sabiendo que la intensidad de corriente en la
carga es despreciable durante ese tiempo, se decidio eliminar los datos menores
al valor maximo de voltaje obtenido en terminales de la celda y que corresponde a
los valores sombreados en los cuadros 3 y 4, esto como parte de la depuracién

de resultados y para la elaboracion de las graficas para las curvas I-V-P.

Las graficas obtenidas de los datos de los cuadro 3 y 4 se muestran en la
figuras 20 y 21, en cada una se observa un efecto similar, la caida de voltaje en la
celda de combustible ante la demanda de corriente por la carga fija de 3.1 Ohm y
0.47 Ohm cuando la impedancia variable cambia desde el infinito hasta un valor
aproximado de 0.0 Ohm, siendo mas pronunciada en la gréaficas de la Figura 21
debido a la mayor carga instalada. Los valores para obtener las curvas de
corriente y potencia se obtuvieron por medio del uso de la ley de Ohm (I = V/IR) y
la ley de Watt (P = V x I) respectivamente, ambas leyes son ampliamente usadas
en el estudio y andlisis de circuitos eléctricos y electrénicos para determinar los
pardmetros del mismo; estas formulas fueron introducidas en la hoja de calculo de
Excel y con los datos técnicos de la carga obtenidos del fabricante y la caida de
voltaje medida en terminales de la carga, fue posible como se obtuvo la

intensidad de corriente demandada a la celda de combustible por la carga.
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Figura 19. Etapa de conexidn del sistema electronico.
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Cuadro 3. Datos del comportamiento de una DMFC con una carga fija de 3.1 Ohm
y una impedancia variable desde el infinito hasta 0.0 Ohm.

Carga fija de 3.1 Ohm
Prueba 1 Prueba 2
Tiempo | Icelda | Pcelda| Vcelda lcelda Icelda | Pcelda | Vcelda lcelda
MmS) | mMA) | mwW) | (MmV) | mAlcm?)|(mA) | (mw) | (mV) | (mAlcm?)
0 0,00 0,00 760 0,00 0,32 0,24 751 0,05
7 0,32 0,25 772 0,05 0,65 0,49 766 0,09
14 0,32 0,25 777 0,05 0,32 0,25 772 0,05
21 0,65 0,50 780 0,09 0,32 0,25 777 0,05
28 0,65 0,50 781 0,09 0,32 0,25 779 0,05
35 1,29 1,01 779 0,18 1,29 1,00 778 0,18
42 10,65 7,90 742 1,52 | 10,97 8,12 740 1,57
49 40,65 | 26,66 656 581 | 40,97 | 26,63 650 5,85
56 80,65 | 45,48 564 11,52 | 81,29 | 45,12 555 11,61
63 108,39 | 54,30 501 15,48 | 107,10 | 52,58 491 15,30
70 116,13 | 55,86 481 16,59 | 113,87 | 53,52 470 16,27
77 119,35 | 56,10 470 17,05 | 116,77 | 53,72 460 16,68
84 120,97 | 56,13 464 17,28 | 117,74 | 53,22 452 16,82
91 121,94 | 55,97 459 17,42 | 118,71 | 53,06 447 16,96
98 122,90 | 56,04 456 17,56 | 119,35 | 52,87 443 17,05
105 123,55 | 55,97 453 17,65 119,68 | 52,66 440 17,10
112 123,87 | 55,87 451 17,70 | 119,68 | 52,30 437 17,10
119 124,19 | 55,89 450 17,74 1 120,00 | 52,20 435 17,14
126 124,84 | 56,05 449 17,83 ] 120,32 | 52,10 433 17,19
133 124,84 | 55,80 447 17,83 120,32 | 51,86 431 17,19
140 125,16 | 55,95 447 17,88 | 120,97 | 52,14 431 17,28
147 125,81 | 56,11 446 17,97 | 120,97 | 52,02 430 17,28
154 125,81 | 55,98 445 17,97 | 120,65 | 51,64 428 17,24
161 126,13 | 56,13 445 18,02 | 120,97 | 51,65 427 17,28
168 126,13 | 56,00 444 18,02 | 120,97 | 51,65 427 17,28
175 126,45 | 56,14 444 18,06 | 120,97 | 51,53 426 17,28
182 126,45 | 56,02 443 18,06 | 120,97 | 51,41 425 17,28
189 126,77 | 56,16 443 18,11 121,29 | 51,55 425 17,33
196 126,45 | 55,89 442 18,06 | 121,29 | 51,43 424 17,33
203 126,77 | 56,03 442 18,11 121,61 | 51,56 424 17,37
210 126,77 | 55,91 441 18,11 [ 121,61 | 51,44 423 17,37
217 126,77 | 55,78 440 18,11 | 121,29 | 51,18 422 17,33
224 126,77 | 55,78 440 18,11 121,29 | 51,18 422 17,33
231 127,10 | 55,92 440 18,16 | 121,61 | 51,32 422 17,37
238 126,77 | 55,65 439 18,11 121,61 | 51,20 421 17,37
245 126,45 | 55,26 437 18,06 | 121,29 | 50,94 420 17,33
252 126,45 | 55,26 437 18,06 | 121,61 | 51,08 420 17,37
259 126,45 | 55,26 437 18,06 | 121,61 | 51,08 420 17,37
266 126,77 | 55,40 437 18,11 121,61 | 51,08 420 17,37
273 126,45 | 55,13 436 18,06 | 121,61 | 51,08 420 17,37
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Figura 20. Curvas I-V durante un periodo de tiempo de 273 segundos, resultado de las pruebas de descarga por
duplicado realizadas, a la celda de combustible de metanol directo con una carga fija de 3.1 Ohm.

65



Cuadro 4. Datos del comportamiento de una DMFC con carga fija de 0.47 Ohm y

una impedancia variable desde el infinito hasta 0.0 Ohm.

Carga fija de 0,47 Ohm
Prueba 1 Prueba 2
Tiempo Icelda | Pcelda | Vcelda lcelda Icelda | Pcelda| Vcelda lcelda
(S) (MA) | mw) | (mV) |(mAcm® | (MmA) | (mw) | mV) | (mAlcm?
0 -4,26 -3,04 714 -0,61 2,13 1,59 715 0,30
15 2,13 1,59 749 0,30 2,13 1,63 747 0,30
30 4,26 3,27 769 0,61 2,13 1,65 764 0,30
45 0,00 0,00 779 0,00 4,26 3,32 775 0,61
60 6,38 5,02 786 0,91 6,38 4,99 781 0,91
75 4,26 3,34 784 0,61 17,02 | 12,63 781 2,43
90 14,89 | 11,11 746 2,13 44,68 | 29,13 742 6,38
105 44,68 | 29,40 658 6,38 85,11 | 47,23 652 12,16
120 87,23 | 49,11 563 12,46 127,66 | 59,11 555 18,24
135 125,53 | 59,38 473 17,93 | 163,83 | 61,93 463 23,40
150 163,83 | 64,06 391 23,40 | 185,11 | 57,38 378 26,44
165 187,23 | 60,85 325 26,75 | 197,87 | 53,23 310 28,27
180 200,00 | 56,00 280 28,57 | 202,13 | 49,12 269 28,88
195 208,51 | 52,75 253 29,79 | 204,26 | 46,16 243 29,18
210 208,51 | 49,00 235 29,79 204,26 | 43,71 226 29,18
225 212,77 | 47,66 224 30,40 | 204,26 | 41,87 214 29,18
240 212,77 | 45,74 215 30,40 | 202,13 | 40,02 205 28,88
255 212,77 | 44,26 208 30,40 | 202,13 | 39,01 198 28,88
270 212,77 | 43,19 203 30,40 | 202,13 | 38,20 193 28,88
285 217,02 | 43,40 200 31,00 | 202,13 | 37,39 189 28,88
300 214,89 | 42,12 196 30,70 | 202,13 | 36,79 185 28,88
315 214,89 | 41,47 193 30,70 | 204,26 | 36,77 182 29,18
330 214,89 | 41,04 191 30,70 | 204,26 | 36,36 180 29,18
345 214,89 | 40,40 188 30,70 | 202,13 | 35,57 178 28,88
360 217,02 | 40,58 187 31,00 | 204,26 | 35,54 176 29,18
375 219,15 | 40,76 186 31,31 | 204,26 | 35,13 174 29,18
390 214,89 | 39,33 183 30,70 | 204,26 | 34,93 172 29,18
405 219,15 | 40,10 183 31,31 202,13 | 34,16 171 28,88
420 217,02 | 39,28 181 31,00 204,26 | 34,31 169 29,18
435 219,15 | 39,67 181 31,31 | 204,26 | 34,31 168 29,18
450 219,15 | 39,45 180 31,31 | 204,26 | 33,91 168 29,18
465 219,15 | 39,23 179 31,31 | 204,26 | 33,70 166 29,18
480 219,15 | 38,79 177 31,31 | 204,26 | 33,70 165 29,18
495 219,15 | 38,57 176 31,31 | 204,26 | 33,50 165 29,18
510 219,15 | 38,35 175 31,31 | 204,26 | 33,29 164 29,18
525 219,15 | 38,13 174 31,31 | 204,26 | 33,29 163 29,18
540 217,02 | 37,33 172 31,00 | 204,26 | 33,09 163 29,18
555 217,02 | 37,11 171 31,00 | 206,38 | 33,43 162 29,48
570 219,15 | 37,47 171 31,31 204,26 | 32,89 162 29,18
585 214,89 | 36,32 169 30,70 | 202,13 | 32,34 161 28,88
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Figura 21. Curvas I-V durante un periodo de tiempo de 585 segundos, resultado de las pruebas de descarga por
duplicado, realizadas a la celda de combustible de metanol directo con una carga fija de 0.47 Ohm.
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V.6 Célculo de eficiencia de la DMFC construida

Con la finalidad de enriquecer el trabajo realizado y con valor de voltaje
de celda real es posible calcular la eficiencia real de la celda de combustible de
metanol directo de acuerdo al planteamiento teorico visto en el punto 11.11.6 por
medio de la ecuacion (16). Asi considerando E°=1.213V como el voltaje ideal de la
celda y con los maximos valores de voltaje de celda, presentados en los cuadros 3

y 4, es posible realizar el célculo de eficiencia para cada prueba realizada.

Energia Gtil  Energia Gtil  Vyguuxi 097 Veouwal

AH - (A%%?) _Videalx%%?_ Videal

Sustituyendo los valores maximos de voltaje obtenidos para la carga

Homrc =

resistiva de 3.1 Ohm y el ideal se tiene,

0.967(0.781 Vactual ) 0.967(0.779 Vacwa|)

Novra = = 0.6226 Nomrcz = =0.621
1.213 Vigeal 1.213 Vigeal

De igual manera para la carga resistiva de 0.47 Ohm se tiene,

0.967(0.781 Vactual ) 0.967(0.781 Vactual )

Homres = = 0.6265 IbMECs = = 0.6226
1.213 Vigeal 1.213 Vigea

Con estos resultados se puede obtener una eficiencia real promedio por
tipo de carga y con ello conocer su comportamiento ante diferentes valores de
carga eléctrica.

Eficiencia promedio para la resistencia de carga de 3 Ohm,

NMowmra t omrc2
1] promedio = 2 =0.6218
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Eficiencia promedio para la resistencia de carga de 0.47 Ohm,

_ Nowmres + omrcs

1 oromedio = 5 =0.6245

V.7 Discusién de resultados

De las pruebas de descarga realizadas a la celdas de combustible de
metanol directo, a través de un circuito electrénico cuya funcion fue comportarse
como una carga variable controlada desde la computadora por medio del software
de LabVIEW® y del hardware integrado por una tarjeta de adquisicion de datos
modelo PSI 6036 y un rack de conexiones modelo CB-68LP, de National
Instruments, se obtuvieron suficientes datos para obtener las curvas de descarga
de la celda, para ello fueron tratados desde Excel, donde se depuraron y

ordenaron para obtener los graficos planteados en los objetivos particulares.

Dentro de los resultados obtenidos se observa que la grafica experimental
obtenida presenta las 3 zonas caracteristicas reportadas por la teoria, las cuales
consisten en polarizacion por concentracion, polarizacion por activacion y
polarizacion ohmica (Fuel Cell Handbook, 2000). En las figuras 20 y 21 se
presentan las gréficas correspondientes a las curvas I-V, en este caso las zonas
de activacién y ohmica quedan claramente definidas debido al cambio de corriente
a través de la impedancia variable provocada por el transistor desde el infinito a

cero.

Las curvas de las graficas muestran el desempefio de la DMFC construida, la
cual presenta un comportamiento adecuado y acorde a lo reportado en la
literatura del Fuel Cell Handbook (2000) y por Liu y colaboradores (2005), en la
figura 22 se presenta el comparativo en forma grafica de los resultados obtenidos

en este proyecto con los reportados en la literatura, en ellas se observa que ante
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el incremento de corriente demandado por la carga, el potencial eléctrico en
terminales de la celda de combustible tiende a caer drasticamente que sera
estabilizada en cuanto la carga lo haga, por lo que es necesario considerar una

buena holgura en el potencial generado.

Los célculos para determinar estos resultados demuestran una diferencia
de 2.7%, siendo esto positivo, ya que la eficiencia aumenta conforme la carga lo

hace.

Por otra parte, el impacto ambiental de la celda de combustible de
metanol directo, en cuanto a la generacion de electricidad por conversion
electroguimica, es relativamente bajo si se considera que los residuos son
compuestos H,O y CO, en proporciones mayoritaria el primero, esto significa que
por cada molécula de metanol se producen dos de agua y una de bioxido de
carbono, siendo solamente el Udltimo nocivo para el medio ambiente pero
relativamente facil de remediar por medio de la reforestacion y no asi el efecto de

las tradicionales pilas.
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Figura 22. Comparativo gréfico de curvas I-V-P de los resultados obtenidos con la celda combustible construida y los
resultados reportados en el Fuel Cell Handbook (2000) y por Liu y colaboradores (2005).
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Conclusiones

La celda de combustible de metanol directo fue construida acorde a la
literatura consultada y a partir de los estudios aqui realizados, obteniéndose
resultados positivos en cuanto a la generacion de energia eléctrica utilizando

metanol como combustible.

El programa desarrollado, por medio del software de LabVIEW®,
funcion6 adecuadamente para la caracterizacion de la DMFC, lo cual permite
ahora utilizarlo como un fuel cell test de bajo costo y disefio propio para futuras
pruebas en laboratorios que se dediquen a energias alternas basadas en celdas

de combustible.

La tecnologia de celdas de combustible de metanol directo es manejada
de tal forma que puede establecer su dominio y manufactura con tecnologia 100%
mexicana, lo cual permite posicionarnos como lideres en Meéxico y ser

considerados como desarrolladores en América Latina.

Se obtuvieron las curvas caracteristicas 1-V-P que permiten visualizar el
comportamiento de la celda ante la demanda de potencia por parte de la carga
eléctrica, hacer el comparativo con los resultados reportados en la literatura y con
ello demostrar el buen funcionamiento de la celda de combustible, la cual fue
construida recursos y equipos limitados. Sin embargo queda el conocimiento y la
experiencia para mejorar lo realizado en este proyecto y poder contribuir en el
abastecimiento de la demanda de energia de forma sustentable.

De los calculos de eficiencia realizados, fue posible demostrar que la
celda de combustible de metanol directo estd por arriba de los sistemas
tradicionales de conversion de energia térmica a eléctrica, tales como los basados
en el ciclo de Carnot; sin embargo, todavia existe un amplio margen para

acercarse a lo establecido por los resultados de los calculos tedricos.
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En cuanto a la diferencia de potencial real medido en terminales de la
celda, se logro alcanzar valores de hasta 785 mV, que aun siendo un potencial
bajo, es posible incrementarlo con la conexidon de celdas en serie para formar lo

gue se conoce como un stack o apilamiento.
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Anexos

TABLA 1 Expansividades de volumen TABLA 2 Temperaturas de inversion y
isobaricas y compresibilidades coeficientes Joule-Thomson
isotérmicas

T\/K 1y /K atm™!
a/K™! k/atm™!
Helio 40 —0.060

Liquidos Nec')'n 231

Agua 2.1N4 4.96N5 Argon 723

Tetracloruro de carbono 1.24N3 9.05N5 Cripton 1090

Benceno 1.24N3 9.21N5 Hidrogeno 202

Etanol 1.12N3 7.68N5 Nitrogeno 621 0.25

Mereurio 1.82N4 3.87NS Oxigeno l6a 031

Diodxido de carbono 1500 1.11 a 300K

Solidos Metano 968

Plomo 8.61NS 2.2IN6 Aire 603 0.189 a 50°C

Cobre 5.0INS 7.35N7

Diamante 3.0N6 1.87N7 Se recogen los valores maximos para iy

Hierro 3.54N5 5.97N7 Datos: AIP y M. W. Zemansky (1957). Heat and thermodyna-

mics. McGraw-Hill, Nueva York.

Los valores son para 20°C.
Datos: AlP(a), KL(k).

TABLA 3 Datos termodinamicos para compuestos inorganicos (todos los valores son para )

M, AH®/k) mol ™! AG®/k] mol™! SeNK-tmolmt G K mal™!
Aluminio .
Al(s) 26.98 0 0 28.33 24.35
AIS%) 26.98 326.4 285.7 164.54 21.38
Al”" (ac) 26.98 —524.7 —481.2
AlLO5(s, @) 101.96 -1675.7 —1582.3 50.92 79.04
AlCl,(s) 133.24 -704.2 —628.8 110.67 91.84
Argin
Ar(g) 39.95 0 0 154.84 20.786
Antimonio
Sb(s) 121.75 0 0 45.69 25.23
SbHs(g) 153.24 145.11 147.75 232.78 41.05
Arsénico
As(s, @) 74.92 0 0 35.1 24.64
Asq(g) 299.69 143.9. 92.4 314
AsH;(g) 77.95 66.44 68.93 222.78 38.07
Azufre
S(s, rombico) 32.06 0 0 31.80 22.64
S(s, monoclinico) 32.06 0.33 0.1 32.6 23.6
S(g) 32.06 278.81 238.25 167.82 23.673
Si(g) 64.13 128.37 79.30 228.18 32.47
S$%7(ac) 32.06 331 85.8 -14.6
SO, (g) 64.06 —296.83 -300.19 248.22 39.87
SOa(g) 80.06 ~395.72 —371.06 256.76 50.67
H,SO0,(1) 98.08 -813.99 —690.00 156.90 138.9
H,S04(ac) 98.08 -909.27 —744.53 20.1 -293
SOZ (ac) 96.06 -909.27 —744.53 20.1 -293
HSOg (ac) 97.07 —887.34 -755.91 131.8 -84
H,S(g) 34.08 —20.63 -33.56 205.79 34.23
H,S(ac) 34.08 =39.7 -27.83 121
HS " (ac) 33.072 -17.6 12.08 62.08
SFs(g) 146.05 -1209 -1105.3 291.82 97.28
Bario
Bags) 137.34 0 0 62.8 28.07
Ba**(ac) 137.34 -537.64 -560.77 9.6
BaO(s) 153.34 ~553.5 =525.1 70.43 47.78
Berilio
Be(s) 9.01 0 0 9.50 16.44
Bromo
Bry(l) 159.82 0 0 152.23 75.689
Bry(g) 159.82 30.907 3.110 245.46 36.02
Br(g) 79.91 111.88 82.396 175.02 20.786
Br (ac) 79.91 -121.55 —103.96 82.4 -141.8
HBr(g) 90.92 —36.40 —53.45 198.70 29.142
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TABLA 3

(Continuacion)

77

M, AH®/KI mol ™! AG®/k] mol ™! SN K ' mol™t C,/ 0 K™ mol™!

Cadmio

Cdss. Y) 112.40 0 0 51.76 25.98
Cd**(ac) 112.40 —-75.90 -77.612 -73.2

CdO(s) 128.40 -258.2 -228.4 54.8 43.43
Cesio

Cs(s) 132.91 0 0 85.23 32.17
Cs*(ac) 132.91 —-258.28 -292.02 133.05 -10.5
Culcio

Ca(s) 40.08 0 0 41.42 25.31
Casg) 40.08 178.2 144.3 154.88 20.786
Ca**(ac) 40.08 —542.83 —553.58 =531

CaO(s) 56.08 -635.09 —604.03 39.75 42.80
CaCOx(s, calcita) 100.09 -1206.9 —1128.8 92.9 81.88
CaCO,(s, aragonita) 100.09 -1207.1 -1127.8 88.7 81.25
CaCly(s) 110.99 —795.8 —748.1 104.6 72.59
CaBry(s) 199.90 —682.8 -663.6 130

Carbono [para compuestos «orginicos» del carbono vease Tabla 4.1(a)]

C(s. grafito) 12.011 0 5.740 8.527
Cl(s. diamantc) 12.011 1.895 2.900 2.3717 6.113
C(g) 12.011 716.68 671.26 158.10 20.838
Cy(g) 24,022 831.90 775.89 199.42 43.21
CO(g) 28.011 -110.53 -137.17 197.67 29.14
CO,(g) 44,010 —395.51 —394.36 213.74 37.11
CO;(ac) 44.010 —-413.80 —385.98 117.6

H,COx(ac) 62.03 —699.65 -623.08 187.4

HCO; ™ (ac) 61.02 -691.99 —586.77 91.2

CO3 ™ (ac) 60.01 -677.14 —527.81 -56.9

CCly(h) 153.82 —135.44 —-65.21 216.40 131.75
CS,(1) 76.14 89.70 65.27 151.34 75.7
HCN(g) 27.03 135.1 124.7 201.78 35.86
HCN(l) 27.03 108.87 124.97 112.84 70.63
CN™(ac) 26.02 150.6 172.4 94.1
.Cinc

ans) 65.37 0 0 41.63 25.40
Zn**(ac) 65.37 —153.89 —147.06 -112.1 46
ZnO(s) 81.37 —348.28 -318.30 43.64 40.25
Cloro

Cly(g) 70.91 0 0 223.07 33.91
Cl(g) 35.45 121.68 105.68 165.20 21.840
Cl (g) 35.45 -167.16 -131.23 56.5 -136.4
HCl(g) 36.46 -92.31 -95.30 186.91 29.12
HCl(ac) 36.46 -167.16 -131.23 56.5 -136.4
Cobre

Cu(s) 63.54 0 0 33.150 24.44
Cu *(ac) 63.54 71.67 49.98 40.6

Cu**(ac) 63.54 64.77 65.49 -99.6

Cu,0(s) 143.08 -168.6 —146.0 93.14 63.64
CuO(s) 79.54 -157.3 -129.7 42.63 42,30
CuSOq(s) 159.60 -771.36 -661.8 109 100.0
CuS0O,4.H,0(s) 177.62 —1085.8 -918.11 146.0 134
CuS0,4.5H,0(s) 249.68 -2279.7 —-1879.7 300.4 280
Criptin

Kr(g) 83.80 0 0 164.08 20.786
Deuterio

D,(g) 4.028 0 0 144.96 29.20
D,0(g) 20.028 —-249.20 —234.54 198.34 34.27
D,0(l) 20.028 —294.60 —243.44 75.94 84.35
HDO(g) 19.022 —245.30 —-233.11 199.51 33.81
HDO(I) 19.022 —289.89 —241.86 79.29

HD(g) 0.318 ~1.464 143.80 29.196
Lstano

Sn(s, blanco) 118.69 0 0 51.55 26.99
Sn?*(ac) 118.69 -8.8 -27.2 -17

SnO(s) 134.69 —285.8 —256.9 56.5 44.31
SnOy(s) 150.69 —580.7 -519.6 52.3 52.59



TABLA 3 (Continuacién)

M, AH®/kI mol™! AG®/kI mol™! S®K ' 'mol™' /1K™ mol™!
Fhior
Fa(g) 38.00 0 0 202.78 31.30
F(g) 19.00 78.99 61.91 158.75 22.74
F(ac) 19.00 -332.63 —278.79 =13.8 -106.7
HF(g) 20.01 -271.1 =273:2 173.78 29.13
Fasforo
P(s. blanco) 30.97 0 0 41.09 23.840
P(g) 30.97 314.64 278.25 163.19 20.786
P,(g) 61.95 1443 103.7 218.13 32.05
P.(g) 123.90 58.91 24.44 279.98 67.15
PH;(g) 34.00 5.4 13.4 210.23 3711
PCls(g) 137.33 ~287.0 —267.8 311.78 71.84
PCls(g) 208.24 -374.9 -305.0 364.6 112.8
PCls(s) 208.24 —443.5
H3PO4(s) 82.00 —964.4
Helio
He(g) 4.003 0 0 126.15 20.786
Hidrigeno (véase también Deuterio)
Hj(g) 2.016 0 0 130.684 28.824
H(g) 1.008 217.97 203.25 114.71 20.784
H* (ac) 1.008 0 0 0 0
H,0() 18.015 —285.83 ~237.13 69.91 75.291
H,0(g) 18.015 —241.82 —228.57 188.83 33.58
H,0,(1) 34.015 —187.78 —120.35 109.6 89.1
Hicrro
Fess) 55.85 0 0 27.28 25.10
Fe** (ac) 55.85 —89.1 —-78.90 -137.7
Fe* (ac) 55.85 —48.5 -4.7 =315.9
Fe304(s, magnetita) 231.54 —1118.4 -1015.4 146.4 143.43
Fe,0,(s) 159.69 —824.2 —742.2 87.40 103.85
FeS(s, a) 87.91 -100.0 -100.4 60.29 50.54
FeS;(s) 119.98 -178.2 —166.9 52.93 62.17
Litio
Li(s) 6.94 0 0 29.12 24.77
Li” (ac) 6.94 —278.49 ~293.31 13.4 68.6
Magnesio
Mg(s) 24.31 0 0 32.68 24.89
Mgsg) 24.31 147.70 113.10 148.65 20.786
Mg (ac) 24.31 —466.85 —454.8 —138.1
MgO(s) 40.31 -601.70 -569.43 26.94 37.15
Mercurio
Hg(l) 200.59 0 0 76.02 27.983
Hggg) 200.59 61.32 31.82 174.96 20.786
Hg“" (ac) 200.59 171.1 164.40 =32.2
Hg2* (ac) 401.18 172.4 153.52 84.5
HgO(s) 216.59 -90.83 —58.54 70.29 44.46
Hg,Cl,(s) 472.09 —265.22 ~210.75 192.5 102
HgCl,(s) 271.50 -2243 -178.6 146.0
Neon
Ne(g) 20.18 0 0 146.33 20.786
Nitrogeno
Na(g) 28.013 0 0 191.61 29.125
N(g) 14.007 472.70 455.56 153.30 20.786
NO(g) 30.01 90.25 86.55 210.76 29.844
N,O(g) 44.01 82.05 104.20 291.85 38.45
NO,(g) 46.01 33.18 51.31 240.06 37.20
N,O4(g) 92.01 9.16 97.89 304.29 77.28
HNO,(I) 63.01 -174.10 —80.71 155.60 109.87
HNO;(ac) 63.01 ~207.36 —111.25 146.4 —-86.6
NOj (ac) 62.01 —205.0 —108.74 146.4 -86.6
NH,(g) 17.03 —46.11 —-16.45 192.45 35.06
NH;(ac) 17.03 —80.29 —26.50 1113
NH, (ac) 18.04 —-132.51 -79.31 113.4 79.9
NH,OH(s) 33.03 —-114.2
HN4(g) 43.03 294.1 328.1 238.97 43.68
HN,y(1) 43.03 264.0 327.3 140.6
NH,CI(s) 53.49 —314.43 —-202.87 94.6 84.1
NoH(1) 32.05 50.63 149.43 121.21 98.87
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TABLA 3 (Continuacion)

M, AH®/kI mol™! AG®/kI mol ™! S®NK 'mol™'  C,/JK ' mol”!
Oro
Au(s) 196.97 0 0 47.40 25.42
Oxigeno
0,(g) 31.999 0 0 205.138 29.355
O(g) 15.999 249.17 23173 161.06 21.912
0Os(g) 47.998 142.7 163.2 238.93 39.20
OH™ (ac) 17.007 -229.99 -157.24 -10.75 —148.5
Plata
Ag(s) 107.87 0 0 42.55 25.351
Ag*(ac) 107.87 105.58 77.11 72.68 21.8
AgBr(s) 187.78 -100.37 -96.90 107.1 52.38
AgCl(s) 143.32 -127.07 -109.79 96.2 50.79
Ag,0(s) 231.74 -31.05 -11.20 121.3 65.86
AgNO;(s) 169.88 -124.39 -33.41 140.92 93.05
Plomo
Pbgs) 207.19 0 0 64.81 26.44
Pb**(ac) 207.19 ~-1.7 -24.43 10.5
PbO(s, amarillo) 223.19 =217.32 ~187.89 68.70 45.77
PbO(s, rojo) 223.19 -218.99 —188.93 66.5 45.81
PbO,(s) 239.19 -277.4 -217.33 68.6 64.64
Potasio
Kgs) 39.10 0 0 64.18 29.58
K™ (ac) 39.10 -252.38 —-283.27 102.5 21.8
KOH(s) 56.11 -424.76 -379.08 78.9 64.9
KF(s) 58.10 -567.27 -537.75 66.57 49.04
KClI(s) 74.56 —-436.75 -409.14 82.59 51.30
KBr(s) 119.01 -393.80 —380.66 95.90 52.30
KI(s) 166.01 -327.90 —324.89 106.32 52.93
Silicio
Si(s) 28.09 0 0 18.83 20.00
SiO,(s, @) 60.09 -910.94 —856.64 41.84 44.43
Sodio
Na(s) 22.99 0 0 51.21 28.24
Na™(ac) 22.99 —240.12 -261.91 59.0 46.4
NaOH(s) 40.00 —425.61 -379.49 64.46 59.54
NaCl(s) 58.44 —411.15 -384.14 72.13 50.50
NaBr(s) 102.90 —-361.06 ~348.98 86.82 51.38
Nal(s) 149.89 —287.78 —286.06 98.53 52.09
Xenon
Xe(g) 131.30 0 0 169.68 20.786
Yodo
I5(s) 253.81 0 0 116.135 54.44
I2(g) 253.81 62.44 19.33 260.69 36.90
I(g) 126.90 106.84 70.25 180.79 20.786
I (ac) 126.90 -55.19 =51.57 111.3 —-142.3
HI(g) 127.91 26.48 1.70 206.59 29.158

TABLA 3a  Datos termodinamicos para compuestos organicos (todos los valores son para &)

M, AH®/K]I mol ™! AG®/kI mol™! S/IK ' mol™"  C,/J K™ mol™!

C(s, gralito) 12.011 0 0 5.740 8.527

C(s, diamantc) 12.011 1.895 2.900 2.377 6.113

CO,(g) 44.01 —393.51 —394.36 213.74 37.11
Hidrocarburos

CH (g), mctano 16.04 —74.81 -50.72 186.26 35.31

CH y(g). metilo 15.04 145.69 147.92 194.2 38.70
C,H,(g), ctino 26.04 226.73 209.20 200.94 43.93

C,H(g). cteno 28.05 52.26 68.15 219.56 43.56
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TABLA 3a  (Continuacion)

M, AH®/kI mol™! AG®/KI mol ™! SN K 'mol™"  C,/3K™ mol™!
Hidrocarburos
C,H(g). ctano 30.07 ~84.68 -32.82 229.60 52.63
C,H,(g), propeno 42.08 20.42 62.78 267.04 63.89
CH (). ciclopropano 42.08 53.30 104.45 237.55 55.94
C,H(g), propano 44.10 -103.85 -23.49 209.91 73.5
CaHy(g) 1-buteno 56.11 -0.13 71.39 305.71 85.65
CgHy(p). cis-2-buteno 56.11 -6.99 65.95 300.94 78.91
C,Hylg), trans-2-buteno 56.11 -11.17 63.06 296.59 87.82
C, H 4(g), butano 58.13 -126.15 -17.03 310.23 97.45
Cll 5(g) pentano 72.15 —146.44 -8.20 348.40 120.2
CH,,(h 72.15 -173.1
C H4(l), beneeno 78.12 49.0 1243 173.3 136.1
CH(g) 78.12 82.93 129.72 209.31 81.67
CoH (1), ciclohexano 84.16 ~37:3 6.4 204.3 156.5
CoH (). hexano 86.18 —198.7
CoH(CH (g). metilbenceno 92.14 50.0 122.0 320.7 103.6
C,H, (1), heptano 100.21 —224.4 1.0 328.6 2243
CgH,y(l). octano 114.23 —249.9 6.4 361.1
CyH (), iso-octano 114.23 —255.1
C, yHuls), naftaleno 128.18 78.53
Alcoholes v fenoles
CH ,OH(l), metanol 32.04 —238.66 -166.27 126.8 81.6
CH,OH(g) 32.04 —200.66 —-161.96 239.81 43.89
C,H,;0H(l), ctanol 46.07 -277.69 —174.78 160.7 111.46
C,H,0H(g) 46.07 —235.10 —168.49 282.70 65.44
CH OH(s). fenol 94.12 —165.0 -50.9 146.0
Acidos carboxilicos, hidroxidcidos y ésteres
HCOOMH(I), formico 46.03 —424.72 -361.35 128.95 99.04
CH ;COOH(l), acético 60.05 —484.5 —389.9 159.8 124.3
CH ,COOH(ac) 60.05 —485.76 —396.46 178.7
CH,COO ~(ac) 59.05 —486.01 -369.31 86.6 =63
(COOH),(s), oxilico 90.04 -827.2 117
C.HCOOHi(s), benzoico 122.13 —385.1 —2453 167.6 146.8
CH ,CH(OH)COOH(s), lactico 90.08 —694.0
CH,COOC,H(l), acetato de ctilo  88.11 —-479.0 *=332.7 259.4 170.1
Aldehidos y cetonas
HCHO(g), metanal 30.03 —-108.57 -102.53 218.77 35.40
CH,CHO(l). ctanal 44.05 —192.30 -128.12 160.2
CH,CHO(g) 44,05 —166.19 —128.86 250.3 §7:3
CH,COCH (l), propanona 58.08 —248.1 —155.4 200.4 124.7
Aziicares
CoH,04(s). a-p-glucosa 180.16 —-1274
CyH,,0.(s), ff-0-glucosa 180.16 —1268
CoH,,0,(s). f-b-lructosa 180.16 - 1266
C,,H,,0,,(s). sacarosa 342.30 -2222 360.2
Conmpuestos nitrogenados
CO(NH,),(s), urca 60.06 -333.51 -197.33 104.60 93.14
CH NH (g), metilamina 31.06 =22.97 32.16 243.41 53.1
CoH{NH (), anilina 93.13 31.1
CH ,(NH,;)COOH(s), glicina 75.07 -532.9 —373.4 103.5 99.2
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