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RESUMEN

A lo largo de este trabajo, se pretende realizar un analisis del estado del
arte de las pilas de hidrégeno. Para ello, se realiza una explicacion de los
diferentes tipos de pilas de combustible, para centrarlo en el tipo que da titulo
a este trabajo: las pilas de hidrogeno.

Con este trabajo, se busca exponer el estado actual de los materiales de
las pilas de combustibles, asi como los desafios que presentan para lograr una
comercializacion expandida.
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ABSTRACT

This work analyzes the state of the art of hydrogen fuel cells. For this, an
explanation of the different types of fuel cells is studied, to focus on the type
that gives title to this work: hydrogen cells.

With this paper, it is tried to expose the current state of fuel cell materials, as
well as the challenges they present to achieve an expanded
commercialization.
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1- INTRODUCCION Y OBJETIVOS

En la sociedad actual dependemos completamente del uso de la energia
para nuestra vida cotidiana. Pero ¢de doénde proviene esta energia?
Principalmente de fuentes de energia no renovables. Dentro de estas fuentes
no renovables se incluyen algunas como el carbdn, el petrdleo y el gas natural,
las cuales se estan agotando debido al consumo excesivo que hacemos de
ellas.

Ademas, otro de los principales problemas es el calentamiento global que
nos producen estas fuentes de energia debido al dioxido de carbono que
emiten.

Dentro de este contexto entra en juego una forma de producir energia a
base del hidrégeno, que da lugar a una energia verde.

En esta “review” se busca ver el estado del arte de las pilas de hidrogeno,
asi como tratar de que este documento sirva de punto de partida para futuros
trabajos.



2- ¢ QUE ES UNA PILA DE COMBUSTIBLE?

Una pila de combustible nos permite transformar directamente energia
guimica en energia eléctrica.

El proceso electroquimico que se produce en la pila de combustible es de
alta eficiencia y de minimo impacto ambiental. Alcanza mayores eficiencias que
las maquinas térmicas ya que estas estan limitadas por el ciclo de Carnot,
mientras que la eficiencia de la pila de combustible viene determinada por la
calidad de los materiales y el aprovechamiento de la energia generada. [9][67]

2.1- PARTES DE UNA PILA DE COMBUSTIBLE

La pila de combustible se trata de un dispositivo electroquimico al cual se
le suministra un flujo continuo de combustible. Dentro de la pila de combustible
ocurren una serie de reacciones quimicas que da lugar a un flujo continuo de
energia eléctrica. En resumen, transforma la energia quimica en energia
eléctrica.

Una pila de combustible cuenta con las siguientes partes [7][9][67][70]:

- Electrolito: Depende de cada tipo de pila de combustible. Su funcion es
actuar como conductor para transportar los iones eléctricos.

- Los electrodos: Tenemos un anodo en el cual se reduce el hidrégeno en
dos protones H+, y un catodo en el cual reaccionan los protones H+y Oo.

Reaccioén en el dnodo: Ho-> 2 H* + 2¢e-
Reaccidn en el catodo ¥2 02 + 2 H* + 2 e -> H20

También son conocidos como la capa de difusion de gas. El anodo y el
catodo estan situados en los extremos de la pila de combustible de manera
que entre ellos se encuentran los diferentes componentes de la pila de
combustible.

- Membrana: Se encarga de conducir los iones que estan cargados
positivamente y de bloquear los electrones.

- Catalizadores: Se encuentran entre los electrodos y la membrana.
Generalmente tenemos uno para el anodo y otro para el catodo. En el anodo el
catalizador permite que las moléculas de hidrégeno se dividan en protones y
electrones de forma que se realiza la reaccion de oxidacion del hidrégeno. En
el catodo permite la reduccion del oxigeno al reaccionar con los protones que
han sido generados en el anodo y se produce agua.



- Placas bipolares: Como cada celda de la pila de combustible no genera un
voltaje suficiente para utilizarlo en funciones comerciales, se utilizan varias
celdas dispuestas en serie que estan separadas por las placas bipolares.
Proporcionan una conduccion eléctrica entre las diferentes celdas que tiene la
pila de combustible. Ademas, también nos proporcionan resistencia fisica. La
superficie de las placas bipolares suele tener un conjunto de canales
mecanizados para permitir que los gases fluyan. También se pueden utilizar
canales adiciones con el fin de distribuir sobre ellos un refrigerante liquido.

- Las juntas: las membranas de cada pila estan intercaladas entre un par
de placas bipolares con juntas que estan fabricadas de caucho lo que nos
aporta un sello hermético entre gases.

Gas Gas Catalyst Gas Gas
Channel  Diffuser |- i ; +| Diffuser Channel
— —
H
. 4 {
H, —[2H +2¢ — % I | I 4— 2H +2e+ 120, H,O0

§ o8 f

L ! J __}
- ke Anode ” Membrane ' Cathode _—

Imagen 1. Esquema de una pila de combustible PEMFC.

2.2- TIPOS DE PILAS DE COMBUSTIBLE

Dentro de las pilas de combustible hay diferentes tipos de pilas en funcion
de codmo estan constituidas y que tipo de combustible utilizan. Los tipos de pilas
de combustible existentes son los siguientes [9][13][67]70]:

- Pila de combustible de membrana de intercambio proténico (PEMFC):
este tipo de pila usa como electrolito una membrana de polimero sélido.
Ademas, su catalizador es de platino.

En este tipo de pilas aparece una membrana polimérica que se encarga
de conducir los protones desde el anodo hacia el catodo.

Los materiales estan facilmente disponibles excepto el platino. Sus
principales retos son bajar los costes y aumentar su eficiencia
energética. Se utilizan para vehiculos de  transporte,



telecomunicaciones y aplicaciones estacionarias. Utilizan hidrégeno
como combustible.

Pila combustible de metanol (DMFC): Al igual que las PEMFC poseen un
electrolito de membrana de polimero sélido y un catalizador de platino.
Presentan menor eficiencia eléctrica que las PEMFC. Su uso se limita
aplicaciones de pequeno tamano como teléfonos moviles. Su principal
reto es encontrar una membrana que permita temperaturas de trabajo
mas elevadas. Este tipo de pilas usa metanol como combustible.

Celdas de combustible alcalinas (AFC): Su electrolito se basa en una
solucion de hidroxido de potasio en agua, mientras que para su
catalizador se pueden usar una gran variedad de materiales no
preciosos. Son las que mayor eficiencia eléctrica aportan, por lo que sus
usos son, sobre todo, en aplicaciones espaciales, ya que, ademas de la
ventaja de la eficiencia, también se aprovechan para proveer de agua a
los astronautas. Utilizan oxigeno e hidrégeno puros como combustible.

Pila de combustible de acido fosférico (PAFC): El electrolito usado es de
acido fosforico liquido. En cuanto al catalizador, es de platino sobre una
base de carbono. Este tipo de pilas tienen la particularidad de que
pueden utilizar como combustible hidrocarburos o biogas. Las
reacciones quimicas en los electrolitos son muy parecidas a las de la
PEMFC, pero la diferencia es que permiten una temperatura de trabajo
mas elevada. Sus usos son para aplicaciones estacionarias. Usan
hidrégeno o gases ricos en hidrogeno como combustible.

Pila de combustible de carbono fundido (MCFC): Su electrolito esta
hecho de carbonatos alcalinos sobre una matriz ceramica. EI material
del catalizador sera del mismo que los electrodos. La caracteristica
principal de este tipo de pila es que admite una gran cantidad de
combustibles y de catalizadores. Sus usos principales son cogeneracion
y aplicaciones estacionarias. Como combustibles usan gases derivados
del carbdén o 6xido de carbono.

Pila de combustible de 6xido sélido (SOFC): Su electrolito es de sélido
ceramico o de un 6xido metalico no poroso. El material de su catalizador
es, de nuevo, el material de los electrodos. Admite una gran cantidad de
combustibles y catalizadores. Sus retos son disminuir la capa del
espesor del electrolito y la busqueda de nuevos materiales. Este tipo de
pilas han llamado mucho la atencion debido a su alta conversion de
combustible en energia. Ademas, poseen una caracteristica Unica, y es
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que el calor generado se puede utilizar para generar electricidad
también. Como combustibles utilizan gas natural, metano y propano.

En cuanto a los tipos de pilas de combustible que utilizan hidrogeno existen
3 tipos: PEMFC, PAFC y AFC. A lo largo de este trabajo, se busca exponer el
estado actual de este tipo de pilas ademas de las posibles tendencias futuras.
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3-HIDROGENO

La revision se centra en la pila de hidrégeno, ya que con la problematica
actual con respecto a la produccion de una energia que sea limpia es una gran
solucion al problema energético. La pila de hidrégeno esta adquiriendo una
gran atencion sobre todo en el sector del automoévil. A continuacion, se
destacan los aspectos mas importantes acerca del hidrogeno.

El hidrégeno es un combustible verde, ademas de que es el elemento mas
abundante del universo. Es incoloro, insipido, inodoro y no toxico. Ademas, la
energia que se produce del hidrégeno no deja emisiones toxicas (ya que no
emitimos compuestos del tipo NO, CO). [1][18][70]

Entre sus desventajas, esta la dificultad de almacenarlo y transportarlo, a
lo que se anade que es un elemento muy inflamable y se oxida facilmente.

El hidrégeno no es un elemento que se encuentre disponible de forma
directa en la naturaleza, sino que hay diversos medios para obtenerlo:

- Reformado de vapor: se obtiene el hidrogeno a partir de hidrocarburos. Se
calienta gas natural en presencia de vapor y un catalizador de niquel emite
monoxido de carbono e hidrégeno. El principal problema es que se emiten
gases que producen efecto invernadero, y, por tanto, resultan daninos para el
medio ambiente.

- Electrodlisis: Con este método lo que conseguimos es dividir las moléculas
del agua en moléculas de hidrégeno y oxigeno. Se requiere una gran cantidad
de electricidad, por lo que se trata de un proceso muy costoso.

- Ciclo termoquimico: Partimos del agua y mediante la aportacion de calor
generamos hidrégeno y oxigeno.

- Foto division biolégica del agua: Es un proceso similar a la fotosintesis,
gracias a la luz solar se divide el agua en oxigeno, hidrégeno, protones y
electrones.

- Separacion de agua foto catalitica: Este método es muy limpio en términos
medioambientales, ya que produce cero emisiones de didxido de carbono. El
problema es que, actualmente, es un método excesivamente costoso..

- Produccion de hidrégeno fermentativo: es una técnica rapida y sencilla.
Se basa en utilizar residuos organicos para la produccion de hidrégeno. Se
produce hidrégeno y CO-.

- Generacion enzimatica de hidrégeno: Se produce hidrégeno en forma de
gas a partir de moléculas de glucosa

12



3.1- ALMACENAMIENTO DEL HIDROGENO

El almacenamiento de hidrégeno es complicado, ya que se requiere una
mayor cantidad de volumen por energia dada que otros
combustibles.[1][18][70]

Hay muchas formas de almacenar el hidrogeno, siendo las mas usadas
actualmente las que se basan en la compresion y licuefaccion del gas. Sin
embargo, el problema de este tipo de métodos es su seguridad. Por ello, se
estan buscando nuevos métodos de almacenamiento de hidrégeno.

Destacan, principalmente, dos mecanismos de almacenamiento
electroquimico de hidrégeno: la adsorcion en exterior y la insercion en la mayor
parte de la muestra.

Y tres son los métodos para el almacenamiento del hidrogeno:

- Método galvanostatico de carga-descarga: Este método se basa en
cargar un electrodo y luego apagar la corriente hasta que el potencial
alcance el valor de equilibrio. Durante el proceso de carga, el potencial
va a aumentar lenta y progresivamente. Es dificil determinar el punto en
el cual el hidrogeno comienza a desprenderse, lo que conlleva que sea
complicado saber la cantidad de carga de hidrogeno que tenemos.

- Método voltamétrico ciclico: En este proceso obtenemos dos picos, el
de corriente de reduccion mas alta y en la direccion opuesta el mas bajo
que se relaciona con la oxidacion del material. Con estos dos picos
encontramos la cantidad de carga almacenada.

- Electroscopia de impedancia electronica: la ventaja de este método es

que obtenemos resultados capacitivos, lo que conlleva una mejor
precision sobre el almacenamiento de carga electrostatica.

3.2- MATERIALES PARA EL ALMACENAMIENTO DEL
HIDROGENO

Para el almacenamiento del hidrégeno se ha experimentado con diferentes
materiales, los principales materiales experimentados son [1][19]:

- Aleaciones: La capacidad que tiene una aleacion para almacenar
hidrogeno se debe a la estructura cristalina que tiene la aleacion. Se
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observa que la principal responsable del almacenamiento es la
conectividad entre el metal y el atomo de hidrégeno.

- “Nanoribbons”: Este tipo de materiales tiene una gran resistencia a la
oxidacion y a la corrosion. Si se utiliza una estructura tubular porosa
vemos que obtenemos unas propiedades electroquimicas buenas para
el almacenamiento del hidrégeno.

- Materiales de carbono: Este tipo de materiales pueden formar CH con
el hidrégeno lo que hace que el almacenamiento de hidrégeno sea muy
posible. Hay diferentes materiales como nano fibras de carbono,
grafeno, nitruro de carbono grafitico, nanotubos de carbono...

- Microesferas: se esta experimentando con este tipo de materiales. Son
particulas esféricas con un diametro de entre 1 y 1000 microémetros,
que se fabrican por fuentes artificiales o naturales.

Precisado todo lo anterior, se puede afirmar que el almacenamiento del
hidrégeno es todo un reto para la economia del hidrégeno. Las investigaciones
se estan centrando en descubrir otros materiales para el almacenamiento del
hidrégeno

Por otro lado, el almacenamiento en tanques de hidrégeno es bastante
voluminoso y dificil de integrar. Aimacenar el hidrogeno licuandolo conlleva un
coste muy elevado. De forma que el almacenamiento en estado sélido es
mucho mas seguro y eficiente. La principal dificultad para el almacenamiento
es la baja temperatura de ignicion.

Hasta este punto, hemos hablado de como se almacena el hidrégeno en un
sitio estacionario, pero ¢dentro de un vehiculo como se hace?

Actualmente, la industria utiliza el gas comprimido como método de
almacenamiento. Cuando se comprime un gas es normal que se experimente
un aumento de temperatura, por lo tanto, lo que se hace es enfriar el gas antes
de comprimirlo. La presion es demasiado elevada, lo que conlleva tener un
tanque muy robusto. Todo esto, implica que la forma del depdsito sea
Unicamente un cilindro, lo que hace muy dificil su integracion en un vehiculo.

Aunque la industria defiende que el gas comprimido sea utilizado como
método de almacenamiento, se estan investigando diferentes métodos, que a
continuaciéon se proceden a exponer:

- Hidrégeno liquido: Se disminuye la temperatura a -253 grados
centigrados. El recipiente que contiene el hidrégeno debe estar aislado
para reducir al minimo la transferencia de calor. Como el tanque no esta
preparado para mantener una presion alta, se permite que el hidrogeno
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se escape gracias a una valvula. También como el aislamiento térmico
no va a ser ideal, un depdsito que no se utilice a veces se agotara. Este
método es perfecto cuando se requiere una alta densidad de energia y
cuando la evaporacion no suponga un problema. Su uso se limitaria
para aeronaves comerciales.

Compresion criogénica: Se considera un método hibrido que combina
gas comprimido e hidrégeno liquido. Desde el punto de vista material,
se requieren materiales de menor calidad que los que se requieren
cuando almacenamos a temperatura ambiente.

Estructura Metal—érgénica: Estos son materiales porosos compuestos
de cristales. El hidrogeno debe difundirse a través de estos poros para
que lo podamos almacenar. Este tipo de estructuras todavia necesitan
desarrollarse mucho para llegar a tener un uso en la industria.

Nanoestructuras de carbono: Este tipo de materiales solo se han
experimentado en simulaciones.

Hidruros metalicos: La eficiencia de los hidruros metalicos no es la
Optima. La alta energia, la cinética lenta y las altas temperaturas

suponen un problema para el almacenamiento reversible.

Borohidruros metalicos: Se debe experimentar mas con este tipo de
materiales para que puedan tener alguna aplicacion en este campo.
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4- PEMFC

Las limitaciones de emisiones globales cada vez se vuelven mas
restrictivas, lo que hace que las pilas de combustible tipo PEMFC adquieran
mayor importancia, puesto que puede decirse, en términos medioambientales,
gue son las mas limpias.

No obstante, también plantean problemas en su comercializacion
generalizada, siendo sus problemas principales el coste y la durabilidad. Estos,
se vuelven aln mas importantes cuando hablamos de su aplicacion en
vehiculos eléctricos.

Este tipo de vehiculos con PEMFC ya estan comercializandose, sin embargo,
no cumplen los objetivos de coste que han sido establecidos por el
departamento de energia de EE. UU. Todo ello, se debe a que es necesaria una
alta carga de platino en el catodo para lograr un buen rendimiento y vida util.
[91[15][36].

Cathodic
Catalyst Layer

Anodic
Catalyst Layer

Fuel In Air In

e-
02
Hz )
H-0
Excess Unused Air,
Fuel Out melp Water and Heat

Anode Plate Proton Exchange *Cathode Plate
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(PEM)

Proton Exchange Membrane (PEM)

Imagen de una pila de combustible PEMFC.
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4.1- CATALIZADORES EN PEMFC

Los electrocatalizadores a base de platino son bastante utilizados en este
tipo de pilas debido a su alta actividad de reaccion de reduccion de oxigenoy,
a su gran estabilidad en un entorno acido y oxidante, como es el del catodo de
las PEMFC.

Actualmente, las PEMFC comerciales utilizan aleaciones de PtCo en las
capas de catalizador del catodo.

Se esta investigando acerca de los catalizadores utilizados en este tipo de
pilas. El principal problema es que se usa platino, el cual es un elemento que
nos sube demasiado el costo. Por lo tanto, se han realizado experimentos para
intentar sustituir el platino por otro elemento.[4][8][12][19][22][36[58]

4.1.1- CATALIZADORES BASADOS EN PGM (metales del grupo
platino)

Se han realizado diversas investigaciones para avanzar con el desarrollo de
Pt [4][8][12][38][58]:

- Optimizacion de catalizadores de Pt puro: Se centra en el ajuste de
forma, para optimizar la superficie electroquimicamente activa.
Respecto a la forma, se observa que las nanoparticulas dodecaédricas
rombicas tienen una actividad mas alta, mientras que las de forma
cubica son las menos favorables. Se realizd un experimento en el que
Se expuso que usar una pelicula de Se en el soporte de carbono para
introducir nano particulas de platino de menos de 2nm nos aumenta la
durabilidad y ademas también aumenta el rendimiento.

- Optimizacion de la capa soporte: El soporte debe proporcionarnos una
buena conexion eléctrica al catalizador. Se propone el dopaje con N para
dar una distribucion de ionémero mas homogénea. La coalescencia de
las particulas de Pt-Co y Pt se eliminé utilizando un soporte de carbono
poroso lo que nos llevé a un mejor rendimiento y durabilidad.

- Proteccion del catalizador de metal del grupo platino en una matriz
organica: el enfoque mas prometedor para mitigar la degradacion y
ademas aumentar la durabilidad de los catalizadores es su proteccion
mediante una matriz basada en carbono, en la cual el catalizador no se
encuentra en contacto directo con la membrana polimérica. Otra
ventaja a parte de la proteccion es que las propiedades electréonicas
también mejoraron la actividad ORR (reaccion de oxidacion del oxigeno)
con respecto al Pt/C.
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4.1.2- CATALIZADORES SIN Pt

Numerosos estudios han investigado acerca de la utilizacion de
catalizadores sin Pt y han sacado ciertas conclusiones
[8[19][22][37][39][58][60][64].

Podemos utilizar catalizadores libres de PGM que son econdmicos y poseen
una gran actividad, llegando a alcanzar hasta el 30% de la que presentan los
catalizadores PGM. Tras algunos estudios, se ha llegado a la conclusion de que
la actividad catalitica de ORR se debe al Mn cuando se junta con N formando
MnNx. Para el desarrollo de los catalizadores basados en Mn-N-C se han
investigado enfoques sintéticos cuyo objetivo es aumentar la densidad de los
sitios MNx 0 mejorar su accesibilidad.

Respecto a los catalizadores de Fe-N-C actualmente se encuentran
disponibles comercialmente hablando por “Pajarito Powder”.

La conductividad de protones es uno de los parametros que mas determina
el rendimiento de la pila de combustible. Si tenemos una baja conductividad
de protones tendremos una distribucion que no va a ser uniforme de la tasa de
reaccion de reduccion del oxigeno.

Sin embargo, todavia no se conoce demasiado acerca de la conductividad
de protones cuando la pila esta trabajando en condiciones que no son de
laboratorio.

Después de la realizacion algun estudio, se ha llegado a la conclusion de
que usando Fe-N-C, que poseen una conductividad de protones baja, se tiene
una tasa de ORR gue no es uniforme, lo que conlleva a un sobrecalentamiento
de la capa de catalizador, que a su vez podria llevar a un aumento de presion,
lo que generaria que el agua fuera de la capa de catalizador catodico y, limpiara
los poros para conseguir un buen transporte de oxigeno. Todo ello, ademas,
conlleva a un aumento de la difusividad del oxigeno.

4.2- DEGRADACION DE LOS CATALIZADORES
La degradacion de los catalizadores provoca una pérdida de rendimiento de
la pila de combustible, existen varias formas de degradacion [22][37][38].

La principal forma de degradacion es la pérdida de area de superficie
electroquimicamente activa, la cual, se debe al crecimiento de nanoparticulas.

La causa de este crecimiento de nanoparticulas tiene su origen en un gran
numero de factores, destacando: las propiedades fisicoquimicas de los

18



catalizadores, el espacio entre particulas, la distribucion de los poros, las
condiciones de operacion...

Ademas de la degradacion ya mencionada con anterioridad, también
resulta preciso senalar que los catalizadores de nanoparticulas de aleacion Pt-
Metales de transicion muestran un alto grado de lixiviacion de metales de
transicion (la lixiviacion es un proceso por el cual se separan varias particulas
contenidas en una matriz). La lixiviacion supone tener un mayor contenido de
platino lo que provoca una menor ORR.

Otro método de degradacion, es la degradacion de la capa de catalizador y
corrosion del soporte de carbono

En cuanto a su aplicacion en vehiculos, se han probado estrategias de
mitigacion (expuestas en [77]) y se ha comprobado que estas evitan la
degradacion del catalizador. El problema, es que éstas conllevan un elevado
coste y limitan la ventaja operativa de la celda de combustible.

4.3- PLACAS BIPOLARES EN PEMFC

Otra parte importante de las PEMFC son las placas bipolares que tienen
como funciones: proporcionar caminos conductores para los electrones entre
las celdas, eliminar el calor residual que se genera, distribuir y bloquear los
gases reactivos y, darle integridad estructural a la pila.

Se ha experimentado con diferentes materiales para las placas bipolares,
gue se exponen a continuacion [5][21][36].

4.3.1- PLACAS BIPOLARES DE MATERIALES COMPUESTOS

Este tipo de material fusiona materiales poliméricos que son resistentes a
la corrosion con rellenos conductores. Se pueden usar tanto materiales
termoestables como termoplasticos, sin embargo, los termoestables tienen un
ciclo de moldeo largo, lo que conlleva que sean menos competitivos para la
producciéon en masa que los termoplasticos.

Los materiales poliméricos nos aportan una buena resistencia a la
corrosion, propiedades mecanicas suficientes y buena hermeticidad. Mientras
que los rellenos conductores aumentan la conductividad eléctrica, disminuyen
las caracteristicas mecanicas de los polimeros. Los rellenos conductores
generalmente son conductores metalicos o derivados del carbono.

La gran parte de las investigaciones se han centrado en compuestos a base
de carbono, que tienen baja densidad y estan disponibles en grandes
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cantidades. Las particulas de metal ofrecen conductividades mas altas, pero,
por el contrario, presentan una alta densidad y son propensas a la corrosion.

Este tipo de placas bipolares se fabrican por moldeo por compresion o
moldeo por inyeccion.

4.3.2- PLACAS BIPOLARES DE GRAFITO NO POROSO

Este tipo de placas se suelen preparar mediante la grafitizacion de polvo de
carbono y resina grafitizada. Después de la grafitizacion es normal que
aparezcan poros, lo que va a provocar fisuras en la pila de combustible. Esto
lleva a que después del proceso de grafitizacion, este tipo de placas deben
recibir algun tratamiento para reducir su porosidad y mejorar la calidad de la
superficie. Asimismo, este tipo de placas disfruta de una alta conductividad y
baja densidad.

Respecto a otros procesos de fabricacion, el mecanizado no es adecuado
debido a la baja resistencia y fragilidad de las placas bipolares.

El “gelcasting”, en comparacion con el moldeo por inyeccion, nos
proporciona unas mejores propiedades mecanicas, conductividad eléctrica y
calidad de las superficies de las piezas. Con este método no se detectaron ni
grietas ni defectos de forma.

Por altimo, en el moldeo por inyeccion podemos mejorar la conductividad
de las placas bipolares mediante la agregacion de polvo de metalico a la
mezcla, y para mejorar la resistencia mecanica podemos anadir fibra de
carbono o fibra ceramica. El problema de este método es que no es el
adecuado para una produccion a gran escala.

4.3.3- PLACAS BIPOLARES METALICAS

Este tipo de placas destacan especialmente entre los expertos, debido a
sus buenas propiedades mecanicas, alta conductividad térmica y eléctricay a
que se puede formar placas ultrafinas.

No obstante, el problema viene dado por los problemas de corrosion que
experimentan en medios himedos y acidos de la celda de combustible. Por
ello,, un recubrimiento adecuado seria muy efectivo para protegerlas de la
corrosion y disminuir la resistencia al contacto en la practica.

Para mejorar la resistencia a la corrosion también pueden utilizarse, el
hidroformado y el estampado, como métodos de conformado..

20



4.3.4- PLACAS BIPOLARES CON REVESTIMIENTO DE POLIMERO
CONDUCTOR

Los revestimientos proporcionan una muy buena resistencia a la corrosion
para el acero inoxidable. Los estudios realizados concluyen que los
recubrimientos poliméricos logran disminuir la corrosién en las placas
bipolares, pero, provocan una alta resistencia de contacto interfacial.

4.3.5- PLACAS BIPOLARES CON PELICULA DE NITRURO DE METAL

De los estudios realizados, se puede concluir que las peliculas de nitruro
metalico mejoran el comportamiento frente a la corrosion y, ademas,
mantienen una baja resistencia al contacto interfacial.

4.3.6- PLACAS BIPOLARES CON PELICULA DE CARBURO DE METAL

Combinan las ventajas que tienen los recubrimientos de grafito y las que
tienen los recubrimientos metalicos. Esta opcion resulta prometedora de cara
al futuro de las placas bipolares.

4.3.7- PLACAS BIPOLARES CON PELICULA DE METAL NOBLE

El oro y el platino también pueden ser utilizados como recubrimiento
metalico. El problema principal es su elevado coste, por lo que este tipo de
recubrimientos suelen aparecer en aplicaciones que requieran un gran
rendimiento, como aplicaciones militares o aeroespaciales.

Como conclusion, puede decirse que las placas bipolares de grafito son las
mas usadas en aplicaciones estacionarias.

El trabajo futuro en este tipo de placas bipolares se centra en conseguir una
buena resistencia a la corrosion a la par que una buena conductividad eléctrica.

Por Gltimo, el campo de flujo 3D ha sido un tema que ha alcanzado una
especial relevancia, ya que conlleva la distribucion uniforme de agua en la
membrana. Por ello, parece que va a dar origen a una nueva direccion de
investigacion.

4.4- MEMBRANAS DE PEMFC
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La membrana es un componente basico de la PEMFC, puesto que se
encarga de aumentar la region electroquimicamente activa y actda como
conductora de protones del anodo al catodo. Ademas, la membrana de Nafion
ayuda a mejorar la estabilidad mecanica y también, actla como agente
hidrofilico dentro de la pila de combustible

Las membranas poliméricas deben poseer las siguientes caracteristicas:
alta conductividad de electrones, estabilidad oxidativa, capacidad de
permanecer hidratado, precio adecuado, baja permeabilidad al combustible y
bajo coeficiente de resistencia electro-6hmica.

Lo mas comUn es que la membrana de este tipo de pila sea de NAFION
(nombre comercial). El Nafion se trata de un copolimero a base de
tetrafluoroetileno sulfonado. Actualmente, se estan desarrollando membranas
que no necesiten hidratacion.

Respecto a los electrodos, los investigadores estan basando sus esfuerzos
en desarrollar electrodos con menor porcentaje de platino. Una alternativa que
puede adquirir relevancia es usar el paladio, ya que tiene caracteristicas
similares al platino, pero con un coste mucho menor.[15][26].

4.4.1- DEGRADACION DE LAS MEMBRANAS

La degradacion de la membrana de Nafion puede afectar de forma muy
negativa al rendimiento de la pila de combustible. Aspectos relativos a la
degradacion de las membranas se tratan en [7][26][28][32][33][34][35].

Durante el funcionamiento de la pila de combustible se genera peroxido de
hidrogeno, que se degrada y, afecta negativamente a la conductividad de este
tipo de pilas combustible.

Este perdxido de hidrogeno que se genera lleva a una degradacion quimica
de la membrana de Nafion.

El Nafion, por su parte, tiene propiedades muy interesantes como buena
conductividad de protones y buena estabilidad quimica. Pero, el elevado coste
que supone y que su temperatura de funcionamiento es relativamente alta,
limitan su uso.

La degradacion del ion Nafion depende de un gran nimero de parametros,
pero, la interaccion mecanica y quimica, el ataque y la concentracion de
radicales OH y el grupo acido, son los mas importantes.

Tras abundantes estudios, se ha llegado a la conclusion de que la
degradacion del Nafion depende de las condiciones operativas, los parametros
de trabajo y las aplicaciones de la pila de combustible.
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A continuacion, se procede a explicar los mecanismos de degradacion que
sufren los iones de Nafion:

- Descompresion de la cadena principal: consiste en que los fluoro
alcoholes eliminan rapidamente el fluoruro de carbono para producir
fluoruro de acilo.

- Escision de la cadena lateral: se ha demostrado que los materiales que
no tienen grupos portadores de hidrogeno pueden no degradarse.

Los nanocompuestos son utilizados en las pilas PEMFC con el fin de
acelerar la cinética de las reacciones de reduccion de oxigeno y oxidacion de
hidrégeno.

Las membranas perfluoradas tienen un alto coste y grandes limitaciones,
por ello los investigadores se estan centrando en otros materiales. A destacar:

- Polietersulfona (SPES): actualmente se cuenta con dos estrategias para
fabricarlos: la sulfonacion de polimeros basicos y la utilizacion de
mondmeros sulfonados para incorporar polimeros. Se ha comprobado
que este material se degrada con la presencia de agua y a altas
temperaturas

Las membranas de nhanocompuestos han demostrado una buena
estabilidad quimica y termo mecanica. Se han investigado el zirconio y el
fosfato de boro como nanocompuestos.

Las nanoparticulas de TiO2 se han investigado y se ha visto que poseen una
gran area superficial, una buena actividad y una alta estabilidad quimica. Este
tipo de nanoparticulas pueden ser una gran opcion, ya que consiguen mejorar
la estabilidad mecanica y térmica, la conductividad de protones y aumentar la
via de transporte de protones.

Se ha demostrado que las membranas de nanocompuestos Nafion/ TiO5
muestran una gran adsorcion de agua, estabilidad térmica y conductividad de
protones en comparacion con el Nafion puro.

Se han usado dos técnicas para examinar la degradacion de las capas de
Nafion:

- Método de solucion: la membrana se expone a una solucion de peréxido
e iones metalicos

- Método de intercambio: conlleva la reaccion de los iones metalicos con
la contraparte acida antes de la adicion del peroxido

23



4.4.2- METODOS DE FABRICACION DE LAS MEMBRANAS

Los diversos métodos de fabricacion de las membranas y los comentarios
posteriores estan referidos a [26][27][28][59].

Recientemente, las membranas recubiertas de catalizador estan
adquiriendo popularidad debido a las capacidades y ventajas que tienen sobre
otros métodos, como, por ejemplo, los sustratos recubiertos de catalizador.

Los CCM (Membranas recubiertas de catalizador) proponen un nuevo
analisis para reducir la carga de Pt en el catalizador. También, presentan una
mayor cantidad de reacciones en el MEA (Membrana de conjunto de
electrodos) lo que nos conduce a una tasa de eficiencia mayor.

Se requiere investigacion para la fabricacion del MEA usando métodos CCM
para asegurar una mejora en el rendimiento de la pila de combustible.

Los MEA estan formados por una membrana y un electrodo para el anodo y
otro para el catodo.

El MEA condiciona la confiabilidad, viabilidad y durabilidad del Sistema en
general. Tienen un gran coste de produccion debido a los catalizadores de
platino.

Los problemas de los MEA constituidos por metales no preciosos son la
lixiviacion, el ataque de H202 y la protonacion del lado activo.

Respecto a los métodos de fabricacion de los MEA, destacan dos métodos:
el CCS (Sustratos recubiertos de catalizador) y el CCM. Inicialmente, los
fabricantes utilizan el método CCS ya que es un método que permite la
fabricacion de medios separados que son: la membrana de polimero, la capa
de difusion de gas y para el recubrimiento del catalizador las tintas de
recubrimiento. Las tintas del catalizador se aplican sobre la GDL y
posteriormente se combinan con la membrana de polimero con esto se forma
el MEA. Dentro de los problemas del CCS se encuentran la falta de
transporte masivo, la dispersion heterogénea del catalizador y los altos costes
del platino.

Es por estos problemas por 1o que numerosos investigadores proponen usar
el CCM antes que el CCS. La principal diferencia con respecto al CCS es que
éstos son capaces de obtener un notable rendimiento con respecto a la
velocidad de la reaccion electroquimica. Un estudio demostré que si utilizamos
una alta carga de Pt obtenemos una mayor densidad de potencia si utilizamos
CCM con respecto a CCS. También, se demostrd que a medida que
disminuimos la carga de Pt, la densidad de potencia disminuye también. Aun
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asi, el método CCM siempre demuestra mayor densidad de potencia que el
CCS.

Hasta ahora, los métodos de fabricacion se diferencian entre si por donde
se depositan las tintas del catalizador, si bien es sobre la capa de difusion o, si
es directamente sobre la capa de membrana de polimero para la formacion de
un electrodo.

4.4.2.1- CCS

En este método, se tiene una capa de catalizador, que es la GDL, la cual se
intercala en una membrana de polimero utilizando el método de prensado en
caliente. Ha habido algunas investigaciones con respecto a diferentes
parametros de prensado en caliente con el fin de crear MEA que sean 6ptimos
que nos ayuden a conseguir un buen rendimiento en la pila de combustible.

El GDL, se encarga de difundir los reactivos por la capa de catalizador y de
recoger los electrones que se producen por la reaccion de los electrodos.

Tiene como funciones evitar la inundaciéon del canal de gas de las placas
bipolares. Si no se evita esta inundacion, se pierde rendimiento, ya que se
dificulta el transporte de los reactivos. EI GDL posee varias capas que tienen
diferentes funciones. En cuanto a la primera capa, su funcién es dispersar los
reactivos a toda el area activa del MEA, la segunda capa administra el agua
que fluye sobre el MEA. Tras algunas investigaciones, se ha visto que el
rendimiento del método CCS se consigue con la segunda capa del GDL ya que
esta capa actlia como capa impermeable.

También presentan importancia los efectos de la carga de catalizador.
4.4.2.2- CCM

Este método fue creado en 1993. Se ha ido desarrollando a lo largo de los
anos, hasta que en 2004 se patenté con el nombre de CCM vy, en 2006, se
empezaron a publicar los primeros articulos acerca del mismo.

Los CCM se consiguen aplicando una tinta de catalizador directamente
sobre una membrana electrolitica mediante el uso de ciertas técnicas
concretas.

Una técnica muy usada para la preparacion CCM en membranas de
polimero se trata de la técnica de rociado, recibiendo la denominacion CCM-
DS. Con esta técnica se consigue recubrir el catalizador directamente sobre la
superficie de membrana del polimero mediante una técnica de pulverizacion.
Posteriormente, se moldean las capas de catalizador y después se integran con
la membrana de polimero utilizando el prensado en caliente.
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Los métodos de fabricacion CCM presentan algunas ventajas con respecto
a los CCS como puede ser, que proporcionan una alta eficiencia de utilizacion
y un rendimiento excelente ya que la capa de catalizador y la membrana
facilitan las reacciones electroquimicas. Ademas, el método CCS requiere mas
tiempo, lo que produce una ligera pérdida de rendimiento.

Por otro lado, en el CCS aparecen problemas de hinchazon de la membrana.
Un estudio probd las mismas condiciones y demostré que el método de
fabricacion MEA nos proporcionaba un mejor rendimiento. Otro estudio
demostré que la carga de catalizador la podemos reducir un 75% para CCM con
respecto al CCS. Teniendo en cuenta que el coste de los productos es muy
importante de cara a la comercializacion, los principales vendedores apuestan
por el método CCM ya que permite reducir las cargas del catalizador.

A pesar de las grandes ventajas que posee este método, hay que mencionar
su principal inconveniente de fabricacion: la pérdida de rendimiento que se
produce cuando trabajamos a largo plazo, debida a la durabilidad.

Ademas, durante el proceso, se puede llegar a producir fluencia, lo cual es
muy peligroso de cara a la vida Util del MEA. Los investigadores han tenido en
cuenta esta fluencia que a veces se produce y han planteado diversas
soluciones a este problema. Llegaron a la conclusion de que la fluencia se
puede llegar a controlar teniendo en cuenta tres factores: la tension de
fluencia, la temperatura y la humedad relativa. Si se consigue mantener una
buena hidratacion y disminuir la temperatura podremos paliar con el problema
de fluencia.

Unos experimentadores, con el fin de aumentar la estabilidad mecanica
probaron a hacer la capa de catalizador a base de palygorskita y también la
extendieron sobre la membrana. Con esto consiguieron aumentar la estabilidad
mecanica, y con ello, también, se pudo prevenir el envenenamiento de los iones
metalicos por iondmero de acido perfluorosulfonico. Este envenenamiento
produce microfisuras, deslaminacion, poros y desprendimiento, que son
factores que empeoran el rendimiento de la pila de combustible.

Se ha hablado de ambos métodos de fabricacion, y hay que tener en cuenta
que el método CCS requiere la utilizacion de una alta carga de Pt para lograr
un rendimiento parecido al obtenido con CCM. Es por esto por lo que los
investigadores se han centrado en el método CCM, ya que consideran que tiene
un gran futuro ya que ademas de esto, el método CCM no presenta problemas
de hinchazon y arrugamiento.

4.4.3- TECNICAS DE FABRICACION CCM
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Hay diversas técnicas con el método de fabricacion CCM. Habra que tener
en cuenta las formas, tamanos y cantidades de los MEA para utilizar una
técnica u otra.

4.4.3.1- PULVERIZACION DIRECTA

Es una técnica popular, mediante la cual se genera una capa de tinta
uniforme sobre la capa de membrana. Se utiliza una pistola pulverizadora.
Inicialmente, se deposita la tinta del catalizador a unos 70 °C sobre la
membrana en cada electrodo mediante una placa caliente. Se pueden utilizar
distintos tipos de rociado como un rociado regular con ajuste manual 0 un
rociado ultrasdnico estas técnicas pueden minimizar la pérdida de catalizador
lo cual reduciria mucho del coste. Por otro lado, se prob6 con el uso de luz
infrarroja para conseguir una distribucion mas uniforme del catalizador en la
capa de membrana. Esto ayudo a tener electrodos que sean mas efectivos y
econdémicos con una carga de Pt baja y una eficiencia alta.

El desafio de esta técnica es el hinchamiento que se produce durante la
pulverizacion. Los métodos convencionales utilizan una placa para sujetar la
membrana de Nafion y asi evitar que se produzca el hinchamiento durante la
pulverizaciony el prensado en caliente. Algunos investigadores proponen el uso
de etilenglicol durante la fabricacion de la tinta de catalizador y asi evitar
problemas de hinchazén y también eliminar el uso de la placa de vacio.

Recientemente, se investiga el uso de la pulverizacion electrostatica que
podria mejorar la fuerza de adhesion y también nos ayudaria a tener una capa
de catalizador mas plana y uniforme.

4.4.3.2- TRANSFERENCIA DE CALCOMONIAS

Producir MEA en masa mediante CCM es posible mediante el método de
transferencia de calcomanias. Con esta técnica podemos producir MEA de baja
resistencia y con esto reducimos ciertos problemas de resistencia interfacial.

Este método tiene grandes ventajas, pero algunos inconvenientes como
pueden ser que se trata de un proceso lento y que tiene elevados costes de
produccion. Debido a esto, se ha investigado acerca de un nuevo método a
bajas temperaturas con el que reducimos el coste y el tiempo de fabricacion.

Este método tiene cuatro pasos. Primero se produce la preparacion del
catalizador en forma de suspension, el catalizador se deposita sobre su
sustrato, después se utiliza un proceso de prensado en caliente y por Gltimo, la
capa de sustrato se deslamina y se obtiene una mejor capa de catalizador.

Este método mejorado parece tener mucho futuro en los métodos CCM ya
que podemos evitar los problemas de hinchamiento. Aunque hay que
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mencionar que esta técnica produce una transferencia imperfecta del
catalizador de Pt a la capa de membrana.

4.4.3.3- SERIGRAFIA

Esta técnica nos permite depositar la capa de catalizador sobre la
membrana en estructuras complejas. Para transferir la capa de catalizador a la
membrana, este método necesita el uso de impresoras de inyeccion de tinta.
Primero, los cartuchos se llenan con la tinta del catalizador mediante el uso de
una jeringa. La tinta se imprime en la membrana que esta protegida con una
lamina de acetato de celulosa. Se pueden controlar los parametros de
impresion mediante un programa de ordenador. Dentro de estos parametros
podemos controlar cosas como las dimensiones del electrodo, el formato de
imagen, la saturacion, la luminosidad y el tono y demas parametros que sean
relevantes.

Esta técnica tiene desventajas con respecto a los métodos propuestos con
anterioridad, como pueden ser la dificultad que conlleva la preparacion y la
formulacion de la tinta catalitica.

En cuanto a la formulacion de esta tinta, es un aspecto importante ya que
evita que la tinta se atasque en la boquilla de la impresora y ayuda con la
suavidad en el proceso de impresion. Dentro de la formulacion de la tinta hay
que ajustar la viscosidad de la tinta, el coeficiente de tension superficial y el
tamano de las particulas de la tinta.

A veces, aparecen dificultades al quitar y limpiar el cartucho de tinta de la
impresora. Por todo esto, se trata de un proceso que tiene una alta complejidad
de fabricacion. En cambio, la ventaja es que nos permite reducir la cantidad de
carga de Pt consiguiendo mantener el mismo rendimiento del MEA.

Esta técnica puede servir para aplicaciones a gran escala ya que una misma
impresora puede contener varios cartuchos de tinta.

4.4.3.4- DOCTOR BLADE COATING

Esta técnica utiliza una cuchilla con la cual se recubre la tinta del catalizador
sobre la capa de la membrana. Con esta técnica conseguimos una distribucion
homogénea de la tinta del catalizador de toda el area de la membrana. Esta
técnica proporciona una gran precision.
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Los investigadores llegaron a la conclusion de que es importante los
métodos que se aplican para esparcir la tinta. Es por ello por lo que esta es una
técnica adecuada para la produccion de los MEA en masa.

4.4.3.5- LBL

En 1997 se uso6 la técnica LbL para preparar el MEA. Posteriormente
cuando las investigaciones avanzaron se utilizé como método de fabricacion.

Es un método que disminuye los costes de fabricacion, permite el uso de
un electrolito que sea amigable con el medio ambiente y reduce la complejidad
en la fabricacion.

Ademas, esta técnica usa componentes electroquimicos mas simples que
los utilizados en otras técnicas.

Los investigadores coinciden en que esta técnica tiene mucho potencial
para convertirse en la mejor técnica de fabricacion dentro de los CCM debido a
los altos rendimientos que produce y la muy pequena carga de Pt que se
requiere para ambos electrodos.

Como resumen de los métodos encontramos la siguiente tabla:
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Método de Fabricacion | Ventajas Limitaciones
CCM
Pulverizacion directa Proceso sencillo Gran porcentaje de
pérdida de tinta y baja
velocidad. Se produce

hinchazén de
membrana con
frecuencia.
Transferencia de | Se produce muy poca | Complejo proceso y
calcomanias pérdida de tinta dificil  eleccion  del
material de

transferencia de las
calcomanias

Serigrafia Deposicion Debido a la formulacion
uniformemente de Ila tinta y la
distribuida y adecuado | estabilidad de esta
para la produccion en | tiene unlargo tiempo de
masa preparacion.

Doctor Blade Coating Alta precision en la | Proceso caro.
deposicion de la tinta y
bueno para la
produccidon en masa.
LbL Proceso de fabricacion | Baja area de superficie
simple y bajo coste de | y menos sitios activos
fabricacion

4.4.4- EFECTOS DE LOS MATERIALES UTILIZADOS EN CCM

Procede mencionar los materiales que se usan en la tinta catalizadora en
los métodos de fabricacion CCM.

Normalmente, los materiales usados son soluciones de Nafion y el IPA, ya
que aumentan la movilidad y la conductividad, lo que consigue aumentar la
eficiencia y la produccion de energia de las PEMFC.

4.4.4.1- EFECTO DEL CONTENIDO EN NAFION

Las tintas catalizadoras tienen Nafion en la solucién, lo que permite que
reaccionen las cargas de Pt.
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Normalmente, el iondmero Nafion tiene las funciones de ser aglutinante y
ser conductor de protones dentro de la capa de catalizador. Permite que los
iones H+ se muevan a través de la membrana.

Algunos estudios han conseguido demostrar que la existencia de Nafion
aumenta el despliegue de Pt durante la reaccion. El Nafion también consigue
aumentar el area superficial electroquimicamente activa al mismo tiempo que
el Pt se dispersa homogéneamente por la capa de catalizador.

Todas estas propiedades ponen de manifiesto que el método CCM es
innovador y consigue reducir la resistencia entre la membrana y las capas del
catalizador.

Otros estudios proponen que el contenido de Nafion lo que hace es
aumentar inicialmente el rendimiento del MEA para que luego disminuya.

Después de la experimentacion, se demostrd que si anadimos
dimetilacetamida a la solucion de Nafion se consigue una mejor adhesién tanto
a la capa de catalizador como a la membrana lo que ayuda a mejorar la
durabilidad de la pila de combustible a largo plazo. En cuanto a la cantidad de
Nafion aplicada en la solucion debe ser la adecuada, ya que si es baja produce
unos rendimientos bajos en el MEA y si es alta el Nafion bloqueara el
catalizador de Pty los poros del electrodo.

Este bloqueo reduce la permeabilidad al gas y aumenta la resistencia a la
transferencia de masa lo que disminuye el rendimiento del MEA.

También se ha demostrado que si a la solucion de Nafion anadimos una
Soluciéon de NaOH se obtiene una dispersion mas homogénea del catalizador
dentro de la membrana y por lo tanto, se logra mejorar el rendimiento.

4.4.4.2- EFECTO DEL AGUA Y ALCOHOL ISOPROPILICO

La morfologia del Nafion se ve afectada por la tasa de dispersion de IPA.
Obviamente, la morfologia del Nafion tiene influencia en el rendimiento general
del MEA. Por otro lado, si reducimos el contenido de IPA conseguimos aumentar
el area de superficie de Pt.

Algunas investigaciones han llegado a la conclusion de que a medida que
aumenta la concentracion de IPA, el tamano de las particulas disminuye. Otras
investigaciones han observado que cuando aumentamos la concentracion de
IPA el rendimiento general de la pila de combustible disminuye. Ademas,
también se ha visto que, si disminuimos la concentracion de IPA, se produce
un aumento en las actividades del area superficial de la capa del catalizador.

31



Como se ha visto hay numerosos factores dentro de la tinta de catalizador
que afectan al rendimiento de la pila de combustible, pero como factor clave
para obtener un buen rendimiento se basa en tener la carga 6ptima de Nafion
ya que con esta carga optima evitamos el secado y la inundaciéon de los MEA.

4.4.5- DESEMPENO DE CCM-MEA

En general, las membranas fabricadas por este método demuestran
rendimientos notables ya que gracias a este método se han reducido los
problemas de resistencia 6hmica existentes con los métodos CCS. Esta mejora
de rendimiento también es debida a que se mejora el contacto idnico entre la
capa de catalizador y la membrana Nafion.

4.4.5.1- EFECTO DE LA HUMEDAD Y LA TEMPERATURA EN LA CCM

Los parametros que mas influyen para el aumento de la eficiencia de la pila
de combustible son la temperatura y la humedad. Se hacen mas importantes
cuando utilizamos membranas de ibnomero PFSA con el método CCM.

Con el fin de evitar la deshidratacion de la membrana PFSA debemos
humedecerla con una determinada temperatura. Si se produce esta
deshidratacion se puede deteriorar el rendimiento general de la pila de
combustible ya que puede afectar a la tasa de transferencia de protones.
Cuando se utiliza el método CCM tanto la temperatura como la humedad
afectan al rendimiento del MEA y con ello al rendimiento de la pila de
combustible.

De forma que si se tiene una excesiva temperatura y humedad, disminuira
el rendimiento.

Se ha informado también de que, si se aumenta la densidad de corriente,
se produce una generacion excesiva de agua lo que provoca la inundacion de
la membranay disminuye el rendimiento. El método CCM no ha logrado resolver
los problemas de inundacion de la membrana.

En cuanto a la humedad, tras varios estudios se ha llegado a las siguientes
conclusiones.

La temperatura de humidificacion del anodo tiene un gran efecto en la pila
de combustible. Un bajo grado de humedad conllevara a una pérdida del
rendimiento de la pila. Si la temperatura de trabajo es mayor que la
temperatura de humidificacion el rendimiento disminuye, esto pasa
particularmente en la region de baja densidad de corriente. A altas densidades
de corriente la temperatura de humidificacion del anodo no tiene un efecto tan
importante.
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Asi mismo, la temperatura de humidificacion del catodo tampoco tiene una
gran importancia en el rendimiento, esta importancia es todavia menor si
trabajamos a altas densidades de corriente. Con la relacion de gas del catodo
a medida que esta aumenta también aumenta el rendimiento de la pila.

4.4.5.2- EFECTO DE LA CARGA DE PLATINO

Las distribuciones de Pt en el conductor tienen una gran influencia en el
catalizador ya que esto esta relacionado con las reacciones quimicas.

Tras varias investigaciones se ha llegado a la conclusion de que si se
aumenta la concentracion de Pt dentro del carbono no provoca una mejora del
rendimiento de MEA.

Los investigadores también han demostrado que cambiar la carga de
catalizador de Pt/C no tiene una gran influencia en el rendimiento del MEA.
Ademas, si tenemos una carga de catalizador de Pt/C del 60% el rendimiento
de la pila disminuye bastante sobre todo en la zona de alta densidad de
corriente. Esto es debido a que se generan grandes poros que dificultan la
eliminacion de agua en el catodo y también el transporte de gases. De esta
forma se ha visto que la carga de platino tiene influencia en la microestructura
y por tanto en el rendimiento de la pila de combustible.

Hay una posibilidad de reducir los costes de la carga de platino, esta
posibilidad se basa en utilizar una fina capa de catalizador con el fin de
minimizar el contacto entre la capa de catalizador y la membrana. Si la capa de
catalizador es fina, obviamente la carga de Pt disminuye, pero la estructura va
a ser porosa uniforme y requiere atencion.

Otros estudios intentan reducir la carga de Pt mediante la utilizacion de una
membrana de polibencimidazol dopado con acido fosforico. Con esto
conseguimos mejorar el rendimiento de MEA y también aumentar la densidad
de potencia teniendo la misma carga de Pt.

Se ha visto que con los métodos de fabricacion CCM se consigue un buen
rendimiento con unas cargas bajas de Pt, sin embargo, la fabricacion CCM
todavia no puede producir en masa. Ademas, respecto a la durabilidad de las
PEMFC se debe investigar mas para conseguir mejorarla.

Con el fin de investigar esto, se realizd un estudio con varias cargas de Pt
mientras que se aplicaban 50 horas de cargas ciclicas, se demostrdé que el
rendimiento de la pila disminuye proporcionalmente cuando se aumentan las
cargas de Pt.

Se debe llevar a cabo un estudio que determine la influencia de la carga de
Pt con diferentes placas bipolares.
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4.4.5.3- CCM POR TECNICA DE PULVERIZACION DIRECTA

Estas técnicas tienen como desafio garantizar que no se produce
hinchamiento de membrana debido a los solventes que se utilizan en la tinta
de catalizador.

Si se aplica un método CCM por pulverizacion directa a temperatura
ambiente aparecen grietas en la morfologia de la superficie lo que conlleva una
pérdida de rendimiento del MEA.

Por otro lado, si utilizamos una temperatura de 150 grados centigrados, el
disolvente de etanol se evapora antes de que la tinta de catalizador se deposite
en la superficie de la membrana.

En cuanto a la morfologia de la superficie MEA, se han realizado diversos
estudios acerca del rendimiento que obtenemos de la pila de combustible con
respecto a la curva de densidad-voltaje de corriente y con la curva de potencia-
densidad de corriente. Dichas propiedades son de gran utilidad ya que tienen
bastante influencia en el rendimiento total de los MEA cuando los fabricamos
mediante CCM.

Estos estudios indican que hay bastante diferencia de cuando preparamos
un MEA a temperatura ambiente o a mas de 100 grados. A temperaturas
mayores de 100 grados, los MEA tienen una mayor densidad de corriente que
los preparados a bajas temperaturas, esto es debido a que la alta temperatura
hace que el disolvente que hay en la tinta de catalizador se evapore en el aire
instantes antes de que llegue a la superficie de la membrana. Esto también
evita la aparicion de grietas en la superficie de la membrana. Los métodos CCM
también alcanzan una mayor densidad de potencia que los CCS. Esto se debe
a que tienen una interaccion electroquimica entre la membrana de Nafion y las
capas de catalizador superior a la que se produce en los CCS.

El hinchamiento de membrana se produce cuando la tinta se rocia
directamente sobre la superficie de membrana. También el uso de IPA como
medio liquido primario y usando etilenglicol como aditivo activo durante la
proyeccion directa sobre la membrana, nos ayuda a paliar con el hinchamiento
de membrana.

Otros estudios afirmaron que las arrugas y las grietas que se producen en
la membrana Nafion durante la fabricacion con CCM, se pueden eliminar
mediante la deposicion por pulverizacion a altas temperaturas e inmovilizando
la membrana con un vidrio Pyrex a través de fuerzas de van der Waals.
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Otros autores informan acerca de que con una carga de electrocatalizador
de Pt/C del 45,5% y la utilizacion de una gran cantidad de contenido de
ionémero el rendimiento de los MEA mejora.

Se ha demostrado que el rendimiento de MEA aumenta proporcionalmente
a la conductividad ionica a través de los iondmeros en las capas de
electrocatalizador.

4.4.5.4- CCM POR TRANSFERENCIA DE CALCOLMANIAS

Se han hecho estudios variando las cargas de catalizador, el contenido de
Nafion y distinta porosimetria de los polvos del catalizador. También se ha
probado a hacer modificaciones en la técnica eliminando el uso del lubricante
hidrofébico en la impresion y sustituyendo el teflon por Kapton que se trata de
una superficie menos hidrofobica.

Algunos experimentos mostraron que el glicerol tiene importancia en cuanto
al rendimiento del MEA ya que afecta enormemente a la dispersion del
catalizador. Por otro lado, si tenemos una baja cantidad de glicerol nos afecta
al volumen de los poros en las capas de catalizador primario y secundario.

Investigadores han conseguido modificar y mejorar la tinta catalizadora
mediante el uso de tinta coloidal en lugar de la tinta de solucién, esto minimiza
los pasos en la fabricacion de los MEA en comparacion con la técnica de
calcomanias tradicional.

Se ha observado que el rendimiento de los MEA mejora un 45% cuando
usamos tinta coloidal en lugar de la tinta de solucion. Por otro lado, el uso de
esta técnica conlleva una capa que rompa el carbono para lograr asi una alta
relacion de transferencia de catalizador cuando ocurre la reaccion.

Todo esto muestra que con esta técnica se puede aumentar un 30% la
densidad de potencia con respecto a la técnica tradicional.

Después de numerosos estudios se llegd a la conclusion de que el
rendimiento de la pila de combustible esta muy relacionado con la resistencia
de transferencia de masa.

También, se observo que la magnitud de la impedancia aumenta en el pico
de potencia en un 30% cuando aplicamos oxigeno y aire en el sistema de
operaciones.

Todo esto puso de manifiesto que con un espesor adecuado podemos tener
una gestion equilibrada de agua sobre el electrodo lo que conllevaria a un
aumento en el rendimiento de la pila de combustible.
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Mediante investigaciones, ademas, se ha llegado a la conclusion de que
usando medios de difusion de gas con un bajo contenido de PTFE
conseguiremos mejorar el rendimiento debido a que la transferencia de masa
dentro del electrodo se modula facilmente, hecho que mejora un 15% la
densidad de potencia.

Todos lo expuesto anteriormente conduce a la conclusion de que la
utilizacion del método de transferencia de calcomanias es un método con el
que se pueden producir pilas de combustible de alto rendimiento.

Aunque es una buena técnica, los investigadores siguen haciendo
constantes investigaciones para tratar de optimizarla.

Todas estas investigaciones han sugerido que con la técnica tradicional se
puede sufrir una transferencia incompleta de la capa de catalizador lo que nos
indica que va a ser necesario realizar modificaciones.

Se ha sugerido que con mas de 8 minutos de prensado en caliente y con
suficiente presion y temperatura los MEA pueden alcanzar altos rendimientos
de transferencia. Por otro lado, otros investigadores afirmaron que la
transferencia incompleta de calcomanias se produce cuando no se aplica la
capa exterior de iondmero independientemente de que las condiciones de
prensado sean las adecuadas.

Otros autores afirmaron que la aplicacion de la capa de ruptura de carbono
puede aumentar el rendimiento de la transferencia, en sus estudios demostrd
un rendimiento del 100% de transferencia de calcomanias gracias a la capa de
ruptura de carbono.

Segln otros estudios, el uso de nitrégeno liquido se utilizé para eliminar la
pelicula de calcomania con el fin de lograr un alto rendimiento de transferencia
tanto en condiciones de presion y temperatura altas y bajas.

4.4.6- COMPARACION TRANSFERENCIA CALCOMANAS ROCIADO
DIRECTO

Se han comparado ambas técnicas en idénticas condiciones de carga de
electrocatalizador de Pt-Pd/C [28][59]. Se ha visto que en general la técnica de
transferencia de calcomanias ofrece mejores resultados que cualquier técnica
CCSy que la técnica de rociado directo CCM.

Esto pone de manifiesto que la técnica de transferencia de calcomanias
permite obtener un mejorar rendimiento sin tener que aumentar la carga de
electrocatalizador.
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Se ha informado de que los MEA que han sido fabricados por transferencia
de calcomanias tienen una baja resistencia y la mayor densidad de corriente
de intercambio en comparacion con otros métodos. Esto indica que los MEA
que han sido fabricados por la técnica CCM-DT tienen un sobrepotencial de
transferencia de carga mas pequeno y ademas un mejor rendimiento de celda
que los MEA que han sido fabricados por CCS o CCM mediante rociado directo.

Se ha informado de que la corriente de intercambio en los MEA que han
sido fabricados por transferencia de calcomanias es 1000 veces mayor que las
que han sido producidas por técnicas CCS, sin embargo, la densidad de
corriente de los MEA que han sido fabricados por CCM-DT es solo dos veces
mayor que la de los CCS.

Después de investigaciones acerca de como afecta el tamano de poro a las
diferentes técnicas, se ha llegado a la conclusion de que si tenemos un
diametro de poro de flujo grande tendremos un alto cruce de combustible del
anodo al catodo lo que nos conlleva un bajo rendimiento de la pila de
combustible.

Otros estudios se han basado en investigaciones acerca de las impedancias
y las resistencias que nos pueden ofrecer ambos métodos, para ello se ha
fabricado un circuito equivalente.

Tras las pruebas se ha llegado a la conclusion de que los MEA que han sido
fabricados por CCM-DT muestran una baja resistencia 6hmica. Después le
sigue la CCM-DS y por ultimo la CCS. Estos resultados demuestran que los MEA
fabricados por CCM-DT tienen un buen contacto con la membrana electrolitica
de polimero.

También se vio que los MEA fabricados por CCM-DT mostraron una
composicion mas uniforme y suave que los otros MEA, ademas tienen una
menor resistencia de transferencia de carga si los comparamos con los otros
métodos.

Se demuestra que los MEA fabricados por CCM-DT tienen una reaccion de
transferencia de carga rapida para la reaccion de reduccion del oxigeno en la
interfaz del electrolito y el electrodo ya que el MEA fabricado por esta técnica
tiene un buen contacto entre la capa de catalizador y la membrana, esto
conduce a un aumento del area activa electroquimica y del limite trifasico.

La temperatura correcta ayuda a mantener un rendimiento de la pila de
combustible adecuado a la par que evita la deshidratacion tanto del ionémero
como de la membrana.

Respecto a los métodos de fabricacion la transferencia de calcomanias es
un gran método que ofrece un gran rendimiento, pero, sin embargo, presenta
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muchas dificultades en la hora de la fabricacion esto hace que la técnica de
rociado directo gane interés ya que es muy facil de aplicar.

Es por ello por lo que la investigacion futura se debe centrar en la técnica
de pulverizacion directa ya que ademas de lo mencionado nos permite la
producciéon masiva.

4.4.7- TENDENCIAS FUTURAS

Como se ha mencionado con anterioridad, los métodos CCM tienen un
mayor futuro que los CCS. Se requiere un estudio intenso acerca de como
minimizar los pasos de procesamiento mientras mantenemos el rendimiento
de la pila combustible.

Por otro lado, los estudios futuros deben valorar una adaptacion de una
técnica hibrida en el proceso de fabricacion entre CCS y CCM o la combinacion
de técnicas CCM.

Los estudios de CCM-MEA deben seguir haciéndose sobre todo con
respecto al tamano, la forma y la cantidad de produccion de MEA.

Todos estos parametros son muy importantes ya que la fabricacion de MEA
es un proceso clave para el desarrollo de las pilas de combustible y asi reducir
el consumo de combustibles fosiles.

Los investigadores deben realizar estudios acerca de como hacer frente a
la demanda del mercado mediante la introduccion de técnicas de fabricacion
que sean ajustables y flexibles.

4.5- ELECTRODOS DE PEMFC

En cuanto a electrodos en PEMFC, se han publicado diversos articulos en
los gue se expone lo siguiente [12][25][36][58].

Cuando hablamos de la cinética de reaccion, hay que mencionar que un
material que tiene gran importancia es el electrodo.

Los ultimos estudios demuestran que se han logrado grandes avances en
cuanto a la estabilidad y actividad de los electrocatalizadores sin platino lo cual
nos puede ayudar a la comercializacion de este tipo de pilas de forma mas
economica.

El electrodo es el elemento mas critico y costoso. Los electrodos de Pt
suponen aproximadamente un 43% del coste de la pila de combustible.
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Si comparamos el Pt con otros materiales vemos que es el material que
mas grado de actividad ORR tiene. El electrodo esta muy relacionado con las
pérdidas por activacion.

Hay multiples elementos que nos llevan a tener pérdidas irreversibles en
este tipo de pilas que son la polarizacion de activacion, la polarizacion 6hmica
y la polarizacion del transporte de masas.

- Las pérdidas de activacion: vienen de la lenta cinética de los electrodos.
Dependen del material del electrocatalizador, la microestructura, de la
actividad y utilizacion de los reactivos y, por ultimo, de la densidad de
corriente.

- Las pérdidas 6hmicas: vienen de las resistencias 6hmicas y eléctricas
de los electrodos. El factor fundamental es la densidad de corriente.

- Las pérdidas por transporte de masa: son debidas a las limitaciones de
las tasas de los reactivos debido a la reduccion en la concentracion de
gas.

4.5.1- ELECTRODOS A BASE DE PLATINO

El Pt se trata de un material para electrodos que aporta una HOR y ORR muy
buenas. Ademas del rendimiento, la estabilidad también es un parametro que
debemos tener muy en cuenta en el desarrollo de los electrodos.

La principal causa que lleva a una pérdida de rendimiento de los electrodos
en este tipo de pila de combustible es la maduracion de Ostwald. La
maduraciéon de Ostwald se basa en que los cristales mas pequenos se
disuelven y se vuelven a depositar en grandes cristales, o que provoca una
estructura no homogénea Este proceso de pérdida de rendimiento se ve
incrementado por la disolucion electroquimica y la redeposicion de Pt disuelto
en la superficie del electrodo.

Se ha visto que la sintesis quimica de la deposicion de las nanoparticulas
de platino en carbono nos asegura obtener unas particulas pequenas lo que
nos ayuda a eliminar la maduraciéon de Ostwald.

Se ha demostrado que si aleamos metales de transicion con Pt
aumentamos la cinética ORR. Uno de los ejemplos de esto son Pt-Co/C, Pt-Ni/C,
Pt-Cr/C. Un estudio demostrd, que, aunque estas aleaciones mejoran
enormemente las ORR, se produce lixiviacion de las nanoparticulas del
electrodo.
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Para mejorar la eficiencia de la reaccion cinética debemos aumentar la
densidad de corriente. Si se quiere aumentar la densidad de corriente, se
deben tener en cuenta factores como la temperatura, la activacion, las barreras
y la concentracion y los sitios de reaccion.[12][25][58]

4.5.2- ELECTRODOS SIN Pt.

Con wuna vision a largo plazo, resulta muy necesario desarrollar
catalizadores que no tengan PGM.

Aunque se han logrado algunos avances, se siguen precisando mejoras en
el coste, la eficiencia y la durabilidad de las celdas de combustible.

A pesar de que en los ultimos tiempos se ha reducido el porcentaje de
platino, no se han logrado reducir notablemente los costes.

Otra de las medidas tomadas, ha sido intentar reciclar el platino de los
electrodos para reducir los gastos de produccion. Ain con la reduccion de
costes de produccion conseguida, el proceso de reciclado sigue siendo todavia
muy lento.

También se vio como, en el fondo, todas estas medidas no ayudan a reducir
el coste total de la pila de combustible.

Y, precisamente por ello, se esta investigando el uso de electrodos sin
platino, que, aunque econdémicamente sean mejores, tienen menos actividad y
estabilidad que los PGM.

Las ideas expuestas respecto a los electrodos sin Pt han sido en base a las
investigaciones realizadas en los articulos [25][36][58]

45.2.1- ELECTRODOS A BASE DE Fe

Algunos investigadores han conseguido desarrollar un electrolizador
fabricado con metal activo y robusto que no fuera platino, incluyendo sales que
estan cargadas de Fe, Ny S co-dopadas con grafeno.

El material sinterizado se trata de un electrodo del grupo nitrégeno-hierro-
azufre que tiene una estructura de matriz abierta y como electrolito tiene Nafion
212.
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Se ha visto que un electrodo fabricado de Fe-NSG es sostenible, ademas de
proporcionar una prometedora estabilidad y una densidad de corriente
elevada.

Otros investigadores, por su parte, han desarrollado un electrodo hibrido
de Fe-N-C con un marco organico bimetalico (Zn/Fe-ZIF) y resulto ser uno de los
mejores electrodos no nobles que se hayan reportado en cuanto a ORR en
ambientes acidos y alcalinos. Este electrodo, ademas, muestra una potencia
un 10% mas alta que la de un electrodo de Pt/C.

Por otro lado, otras investigaciones han versado sobre un electrodo a base
de hierro con azufre y grafeno enrollado (P12-900), en las que se vio que este
electrodo puede ser comparable a uno del grupo PGM.

Otros autores, desarrollaron C12A7 dopado con Fe con una membrana
electrolitica de A201 Tokuyama. Compuesto que ha demostrado ser
extremadamente rentable, pues se prob6é en las mismas condiciones de
operacion que el electrodo tradicional de Pt/Cy, sin embargo, tuvo resultados
muy similares, de forma que lo convierte en uno de los compuestos mas
prometedores a futuro.

En definitiva, en las Ultimas décadas, se ha visto como los electrodos a base
de hierro presentan un futuro prometedor.

Ademas, dentro de las HT-PEMFC se comprob6é que los electrodos
fabricados a base de Pt no tienen una gran actividad ORR debido a que el Pt es
un material que no tiene una gran resistencia a los iones fosfato.

Sin embargo, se comprobé que Fe y N con carbono tienen una gran
resistencia a los iones fosfato, 10 que los convierte en una opcion con gran
potencial para este tipo de pilas.

4.5.2.2- ELECTRODOS A BASE DE CARBONO

Los electrodos a base de carbono tienen grandes aplicaciones en baterias
electroquimicas y en celdas de combustible.

Los electrodos de platino convencionales suelen estar soportados por
carbono, generalmente con negro de humo debido a que tiene una buena
disponibilidad y que es un gran conductor eléctrico. Sin embargo, el platino al
juntarse con carbono se degrada rapidamente, de forma que cuando hay
grandes potenciales, la longevidad disminuye mucho.

Como resultado de ello, los investigadores se centran en el desarrollo de
electrodos que sean completamente de carbono, en vez de usar Unicamente el
carbono como material de soporte para el electrodo de platino.
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En el proceso de investigacion de la utilizacion de carbono como material,
se consiguio probar una celda de combustible basada en negro de humo (CB)
y en nanotubos de carbono de pared mdultiple envueltos en polipiridina
bibencimidazol, la cual dio como resultado una mayor densidad de potencia
mayor que la de los electrodos basados en Pt, ademas de demuestran una gran
estabilidad y eficiencia.

Otro estudio, investigd acerca del uso de nanoesferas de carbono (CNS) en
capas microporosas que utilizaba como electrolito polibencimidazol (PBI) y
resultd ser una gran opcion para HT-PEMFC, ya que se pudo observar una gran
estabilidad de elementos, una gran conduccion eléctricay una buena eficiencia
bajo tension acelerada.

En la misma linea, otros autores han probado una sinterizaciébn de un
electrodo octaédrico de carbono mesoporoso con UIO-66-NH, viéndose que
econémicamente supone una gran ventaja ademas de tener una gran actividad
catalitica y una buena durabilidad ORR.

De otro lado, se ha visto que los catalizadores fabricados mediante carbono
co-dopado con Fe y N tienen una estabilidad y actividad que les hacen
materiales prometedores.

Otros estudios han probado una membrana de PBI/H3P04 como electrolito
con un electrolizador carbonizado y, se comprob6 que con la carga necesaria
de electrolizador se pueden obtener rendimientos similares a los obtenidos con
catalizadores de metales nobles convencionales.

Asimismo, recientemente se esta investigando acerca de los materiales de
carbono 3D debido a las grandes propiedades electroquimicas que poseen,
lograndose demostrar que el material de biocarbono que es derivado de la
lignina, utilizado como catalizador de catodo, muestra una densidad de
potencia mayor que la del electrolizador de Pt/C usado habitualmente.

4.5.2.3- ELECTRODO DE GRAFENO

El grafeno es un elemento que esta disponible a bajo coste en
contraposicion del Pt. Tras varios experimentos, se ha visto que los nanotubos
de grafeno de 6xido de hierro son un prometedor electrodo sin Pt.

Los materiales de grafeno han sido un gran éxito en aplicaciones de uso
energético, por lo que también han sido investigados para aplicaciones en pilas
de combustible.

En HT-PEMFC son usados, pero, presentan una desventaja: tienen una baja
carga de catalizador de un solo atomo en acido.
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Para paliar este problema, se han realizado diversas investigaciones en las
cuales se utiliza la pirdlisis en un recipiente de capa de catalizador de un atomo
a base de hierro sinterizado en un electrodo de grafeno y, se ha visto, que este
electrodo puede ser prometedor en aplicaciones de HT-PEMFC.

4.5.2.4- ELECTRODO DE BASE LIQUIDA IONICA

Se han realizado estudios acerca de la cinética de electrodos que no son
PGM en ambientes acidos y se ha visto que presentan un rendimiento muy
pobre. Aunque resulta necesario realizar una investigacion mas exhaustiva de
esto.

4.5.3- AVANCES RECIENTES

Los materiales que no son del grupo PGM tienen ciertos nichos de mercado
que se pueden aprovechar.

Se prevé que para 2026 la comercializacion de las pilas de hidrégeno se
realizara en masa, por lo que se debe solucionar el problema de los altos costes
de los electrodos de platino.

Es necesario encontrar un material no convencional para poder tener una
comercializacion a gran escala.

Asimismo, debe senalarse que, el empleo de nuevos métodos de
fabricacion, como la impresion en 3D, pueden ayudar en gran medida a reducir
costes y tiempos de produccion.

43



5-AEMFC

5.1- INTRODUCCION

A lo largo de la década de los anos 50, las pilas de combustible de tipo
alcalino tuvieron un gran éxito, pero, sin embargo, debido a la sensibilidad que
tiene el electrolito al COzestas pilas no se han desarrollado como deberian. .

Las AFC fueron las primeras pilas de combustible. Los electrodos metalicos
se colocaban separados entre ellos por un pequeno diafragma que es
eléctricamente aislante y esta sumergido en un electrolito liquido. El diafragma
se usaba para asi poder evitar que exista cruce entre hidrégeno y aire ademas
de permitir que se dieran las reacciones quimicas oportunas. Para poder
suministrar el combustible y el aire se desarrolld un electrodo que fuera
permeable al gas para asi permitir que los reactivos llegaran a los sitios activos
del catalizador a la vez que se evita el flujo del electrolito liquido hacia los
conductos de gas. Y asi, es como se cred el electrodo de difusion de
gas.[41][54][56]-

Dentro de este tipo de pilas de combustible existen las monopolares y las
bipolares.

Las monopolares fueron creadas con el fin de poder hacer mas sencillo el
proceso de fabricacion del GDL, ya que asi se podia usar PTFE puro. Las placas
bipolares nos permiten la conexion entre celdas de combustible, aunque esto
nos requiere que el GDL sea conductor eléctrico.

Entre sus ventajas destaca que tienen un menor coste, pues al no tener
placas bipolares, tienen un espesor de la pila menor. No obstante, también
plantean la desventaja de que tienen una menor densidad de corriente debido
a que se presentan pérdidas 6hmicas porque la recoleccion de corriente es
ineficiente. Por otro lado, las bipolares presenta una densidad de corriente
constante ademas de un voltaje mas alto, lo que las convierte en la opcién mas
factible en términos comerciales.

En conclusion, las AFC no tienen un gran futuro y actualmente estan
practicamente en desuso, puesto que estan siendo reemplazadas por las
AEMEFC.

La llegada de la membrana de intercambio de aniones ofrece muchas
ventajas respecto a un electrolito liquido, es asi como se cambia de AFC a
AEMFC.

Las AEMFC son un tipo de pilas de combustible que cada vez adquieren
mas popularidad. A pesar de ello, , tienen que hacer frente a numerosos
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desafios que se les plantea: el rendimiento, la estabilidad, la resistencia
mecanica, la durabilidad y conseguir métodos de produccion que tengan un
bajo coste.

En general, este tipo de pilas tienen ventajas respecto a los sistemas que
utilizan electrolizadores alcalinos de base liquida. Estas ventajas consisten en
una mejor tolerancia al CO2, se produce menor entrecruzamiento de gases
(esto particularmente nos ayuda con que en el proceso de electrolisis nos
aporta un hidrégeno mas puro ademas de un mayor voltaje y mayor eficiencia),
también las inundaciones se evitan mas facilmente debido a que tenemos el
electrolito en estado solido.

Al igual que en las PEMFC, la conductividad de la membrana disminuye
cuando se trabaja con baja humedad. Por otro lado, los AEM pueden sufrir
fragilidad si el almacenamiento es en condiciones secas y después de la
activacion en KOH. Por todo esto, las membranas de intercambio anidnico se
mantienen en todo momento en condiciones hiumedas y se pueden renovar con
alcali diluido (se trata de una sal idnica basica de un metal alcalino), o que
permite eliminar la acumulacion de carbonato.

Hoy en dia, este tipo de pilas AEMFC reciben una gran atencion debido a su
bajo coste de catalizadores, baja corrosidon y una cinética electroquimica
rapida. Este tipo de pilas, en comparacion con las PEMFC, permiten la
utilizacion de catalizadores que no sean de metales preciosos, lo que mejora la
comercializacion de este tipo de pilas.

La investigacion de este tipo de pilas ha aumentado en los Gltimos anos,
pero todavia se requiere un gran trabajo, ya que se desconocen muchos
aspectos de esta tecnologia.

Toda la informacion recogida acerca de este tipo de pila se ha obtenido de
los articulos [41] [42] [43] [44] [45] [46] [47] [48] [49] [50] [51] [52] [53] [54]
[55] [56].

45



H,0
" -
OH"(H,0},
- E ©
°© - = ]
. & O E s 8 e
3 3
- 'S
Anode Cathode

Imagen de una pila de combustible AEMFC.

5.2- ELECTRODOS y CATALIZADORES

Respecto a los electrodos, los investigadores estan basando sus esfuerzos
en desarrollar electrodos con menor porcentaje de platino.

Una alternativa que puede resultar interesante es usar el paladio, ya que
tiene caracteristicas similares al platino, pero con un coste mucho menor.

De todos modos, si se presta atencion a la relacion de precios entre el Pd y
el Pt y, a su vez, se tienen en cuenta aspectos como las densidades de
potencia, se llega a la conclusion de que no existe ventaja econdmica al
remplazar Pt por Pd.

En lo relativo a las estructuras del electrocatalizador, generalmente suelen
ser estructuras de iondmero conductor de aniones y catalizadores de metales
nobles 0 no nobles, estando habitualmente soportados por carbono (el uso de
estos soportes de carbono mejora la estabilidad y la actividad electrolitica del
electrocatalizador).

Las caracteristicas de un buen material de soporte del catalizador incluyen
la presencia de grupos funcionales superficiales que soportan la interaccion
catalizador-soporte, una estructura mesoporosa que mejora el limite de fase
triple, estabilidad electroquimica, alta conductividad eléctrica, un area
superficial alta y resistencia a la corrosion.

Convencionalmente, se utiliza un material de carbono, ya sea a papel y tela
de carbono (bajo coste y alta conductividad eléctrica), como sustrato de soporte
de electrodos para el AEM, asi como nanofibras de carbono, carbonos
mesoporosos ordenados, aerogeles de carbono, nanocuernos de carbono,
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nanoespiras de carbono, nanotubos de carbono, nanotubos de carbono de
paredes multiples, grafito y grafeno.

Como soporte de Pt existen varios materiales de soporte de catalizador
novedosos, como hanocompuestos de carburo de tungsteno recubiertos con
polianilina protonada, grafeno dopado con nitrogeno, xerogeles de carbono
sulfurado, esferas de carbono grafitadas huecas estructuradas mesoporosas.

Todo esto ha sido recogido de los articulos [41][44][48][54][56]

5.2.1-ANODO (HOR)

En cuanto a los electrocatalizadores de anodo se deben investigar los que
mejoren la actividad de oxidacion y a la vez minimicen el envenenamiento por
CO, para asi obtener un mejor rendimiento.

Por el momento, los catalizadores mas usados son los que estan
compuestos a base de Pt, ya que proporcionan el mejor rendimiento. No
obstante, los materiales del grupo PGM, como pueden ser el palado, el iridio o
el rutenio, muestran también, un excelente rendimiento.

Pero, para sacar el maximo partido a este tipo de pilas debemos
aprovechar la versatilidad de uso de catalizadores que nos proporcionan, y
dejar de utilizar catalizadores con algun tipo de composicion de Pt.

Ademas, se ha comprobado que, si se anaden oxidos, como pueden ser
Ce02, NiO, Co304 y Mn304, se puede promover la actividad y la estabilidad de
los catalizadores de Pd/C.

Actualmente, no se ha demostrado que ninglin material ofrezca un
rendimiento tan significativo como para hacer obsoletos a los metales nobles,
por lo que se ha intentado reducir la carga de estos metales nobles. Asi, , se
han realizado investigaciones acerca de los efectos que puede tener el tamano
de particula de Pt/C, alcanzando, la actividad de masa , su valor maximo en 3
nm.

Diversas aleaciones de nanoalambres de PtFe, PtCo, PtCu, PtRu y PtAu han
demostrado un buen rendimiento en comparacion con el mostrado por Pt/C.

Ahora bien, aunque tengan un elevado precio y haya escasez de PGM,
todavia se siguen utilizando como materiales electrocataliticos, pero, bien es
cierto, que cada vez se usan mas en aplicaciones especializadas, debido a las
recientes investigaciones acerca de catalizadores que no son PGM.
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Los materiales a base de Ni han sido objeto de numerosos estudios como
posibles sustitutos de los PGM.

Se han estudiado en gran medida, debido a la abundancia de niquel, a que
tienen un coste moderado y ademas, a que son inmunes a la corrosion cuando
el pH es alto.

Este tipo de materiales fueron de los primeros en ser investigados debido a
gue poseen un area de superficie inherente alta. Hay que tener en cuenta que
en este tipo de pilas de combustible el pH suele ser alto.

Después de varias investigaciones se descubrié que cuando se oxida
levemente la superficie del catalizador, aumenta la actividad de las
nanoparticulas de niquel.

A la vez, cuando la superficie del catalizador se oxida parcialmente hace
que el Ni forme NiO/XC-72, lo que hace que el 6xido de niquel adsorba especies
de hidroxido y ademas el hidrégeno se adsorbe en la superficie de niquel.

Normalmente, el niquel adsorbe el hidrégeno, lo que lleva a una HOR
deficiente, pero también se aumenta la adsorcién de Gibbs en aquellos sitios
de niquel cercanos a la superficie.

Esto lo que hace es mejorar la actividad HOR cuando se reduce el
sobrepotencial con el que empieza esta HOR. Con el fin de aumentar la
estabilidad del Ni y la actividad HOR, se aleé el Ni con diferentes metales de
transicion como pueden ser Mo, Co, Fe o Cu.

Tras algunos estudios se comprobé que el molibdeno ayudaba a aumentar
la actividad HOR, pero se vio que tiene una degradacion significativa a partir de
las 100 horas.

También se ha experimentado con aleaciones ternarias de niquel, viéndose
que un electrodo de CoNiMo tuvo una actividad HOR excelente cuando se
galvaniz6 sobre un disco de oro. Este material mejoré al Ni y al NiMo
galvanizado. Sin embargo, aunque logré mejorar por mucho al Ni puro, no llego
aigualar al Pt.

Estos experimentos se basaban en introducir el dopante de niquel en el
propio catalizador, pero otros experimentos se basaron en modificar el soporte
de carbono.

Con esto, se demostré que aumentara el rendimiento electrocatalitico de
las nanoparticulas de Ni gracias a los nanotubos de carbono.

También se vieron resultados similares en catalizadores de Ni que tienen
soporte de carbono y ademas estan dopados de azufre, boro o nitrégeno.
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Por otro lado, se ha investigado acerca del uso de heteroatomos de
Nitrégeno y Boro como dopantes en catalizadores basados en metales de
transicion. El uso de heteroatomos como dopantes modifica la estructura
electronica haciendo que la actividad HOR aumente.

Esta informacion mas extendida se puede encontrar en [52][54][56]

5.2.2-CATODO (ORR)

Actualmente se utilizan catalizadores basados en Pt o Pd.

Pero, se estan investigando diferentes tipos de catalizadores para mejorar
el rendimiento, ya que la ORR en el catodo es cinéticamente lenta. Al igual que
en el anodo, en este tipo de pilas se pueden utilizar catalizadores menos nobles
que el platino, puesto que el ambiente es menos corrosivo.

5.2.2.1- MATERIALES DEL GRUPO PGM

Hasta la fecha, los catalizadores estan fabricados en base de platino. Sin
embargo, el platino tiene un problema: es facilmente envenenable por el CO
producido por electro-oxidacion de metanol/etanol a bajas temperaturas. La
aleacion de Pt con otros metales, como Ru, Mo, Sn, Re, Os, Rh, Pb y Bi, puede
mejorar el rendimiento de un catalizador, ya que otorga tolerancia a las
especies venenosas.

El paladio es el principal candidato para sustituir al platino. Si hablamos de
elementos puros, el Pt supera al Pd en rendimiento, pero, si hablamos de la
aleacion del Pd-Metales de transicion cambia esta realidad. Cuando el Pd se
junta con metales de transicion muestra un aumento de la actividad catalitica.

Con todo esto, cabe decir que generalmente los costes del paladio superan
los del platino

5.2.2.2- METALES NOBLES NO PGM

El oro, es el electrocatalizador con mas actividad ORR. Pero, de nuevo, se
trata de un material con elevados costes por lo que, una vez mas, se han
buscado aleaciones para disminuir la carga de oro. Se probd una aleacion de
AgAu y demostré un rendimiento comparable al Pt/C

La Ag también es un elemento con un gran potencial para reemplazar al
platino, debido a que tiene un coste relativamente bajo y tiene una buena
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actividad ORR. Si se modifica ligeramente la estructura de Ag podemos
aumentar un poco mas la actividad ORR.

5.2.2.3- MATERIALES A BASE DE CARBONO

Se cree que los catalizadores de carbono dopados no metalicos pueden
reemplazar los PGM, ya que estos materiales han mostrado ciertas cualidades
que pueden ser beneficiosas para ORR.

Tras algunas investigaciones, la utilizacion de dopantes de heteroatomos
como el Ny Boro en negro carbon o nanotubos de carbono como materiales de
soporte, han aportado resultados interesantes.

El aumento de la actividad se cree que es debido a la diferencia de
electronegatividad entre el carbono y el dopante, sin embargo, todavia no hay
evidencias de esto.

Por otro lado, las nanojaulas de carbono que han sido dopadas con N dieron
unos resultados de rendimiento parecidos a los de Pt/C. Ademas, mostraron
una buena estabilidad.

Los nanotubos de carbono, si se dopan con N y se utilizan como soporte
para un catalizador de NiCo, demuestran una buena estabilidad y actividad.

5.2.2.4- OXIDOS DE METALES DE TRANSICION

Dentro de este grupo se incluyen espinelas, perovskitas y Oxidos de
manganeso. Las espinelas se tratan de 6xidos ternarios que toman el nombre
de este mineral.

A pesar de demostrar una gran actividad electroquimica, antes de que se
convierta en un material implementado en esta aplicacion, se necesita realizar
mas experimentacion.

Los 6xidos de perovskita tienen una estructura cristalina que es similar a la
del titanato de calcio (CaTiO3). Son materiales que muestran una gran
estabilidad.

En cuanto a los 6xidos de manganeso, son materiales que tienen un bajo
coste, una buena actividad ORR y ademas, son un elemento muy comun en la
naturaleza (ya que es el décimo elemento mas comun).

Por otro lado, los carbonos porosos como el catalizadore FeEBNC-800
demuestran tener una gran actividad.

Por ultimo, el fésforo, al doparse con esferas de carbono huecas demuestra
un rendimiento similar al Pt/C.
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5.2.2.5- OTROS

Materiales como M, N, Cs, Ag, materiales basados en Ni y materiales de
familias de 6xidos se estan estudiando en profundidad como catalizadores de
ORR.

Se ha visto que la actividad de ORR de catalizadores como Fe-N-C
pirolizados es comparable o superior a los catalizadores basados en Pt.

También se ha investigado acerca de soportes que estén basados en
Carbono y se ha visto que mejora la estabilidad y también la actividad
electrocatalitica del catalizador. Convencionalmente, este soporte se trata de
tela de carbono o nanofibras de carbono, papel de carbono, aerogeles de
carbono, nanoespiras de carbono, nanotubos de carbono, grafito, grafeno...

De los mencionados anteriormente, es importante recalcar que los
materiales de papel carbon y tela carbén tienen especial importancia debido a
su bajo costo y a su alta conductividad electrénica.

Hay muchos factores que implican un alto coste de la pila, siendo el precio
del platino uno de los principales.

En este contexto, el desarrollo de catalizadores de bajo coste y que sean
altamente eficientes para que no sacrifiquen el rendimiento es esencial para
qgue la comercializacion de este tipo de pilas mejore.

Los conceptos expresados anteriormente se obtienen de [51][54][56].

5.3- ELECTRODO DE DIFUSION DE GAS

Generalmente, es un elemento que incluye varias capas de negro carbon
unidas mediante PTFE.

Los colectores de corriente suelen estar compuestos de niquel debido al
bajo coste y su gran resistencia a la corrosion, también se puede utilizar
carbono poroso.

La espuma de niquel, debido a que tienen un tamano de poro grandey, por
tanto, una gran porosidad, hace que aumente el flujo de liquido y también
amplian el area electroquimica, lo que mejora el rendimiento del catalizador.

Ademas, si a esta espuma de niquel se la recubre con metales dan como
resultado una mejora del rendimiento.

El GDL, debe tener una serie de propiedades como ser hidrofobico y
también ser conductor electrénico.

La conductividad electronica se puede lograr anadiendo CB a la mezcla.
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Aunque, hay otras estructuras de carbono que pueden sustituir al CB como
soporte.

También hay que mencionar que los soportes de carbono tienen ciertos
problemas de estabilidad.

Los procesos de fabricacion tienen una gran importancia en el rendimiento
de los electrodos.

Los métodos de fabricacion usados por los electrodos pueden ser secos o
hdimedos en funcion de si el aglutinante esta en forma de polvo o es liquido en
suspension.

Un método comun para la fabricacion de electrodos es el denominado tinta-
pasta. Este se basa en mezclar un aglutinante con un dispersante, anadirle un
catalizador en polvo con el fin de crear una pasta que, posteriormente,
mediante serigrafia o laminacion, se distribuye sobre un sustrato.

Actualmente, se ha experimentado con métodos mas avanzados, como la
deposicion fisica del vapor por haz de electrones. Con este método se
consiguen los mismos resultados que con el anterior, pero con un coste mayor.

La durabilidad es un factor que tiene una gran importancia en los
electrodos. Hay tres problemas de degradacion en AFC: la adsorcion de CO2, el
goteo y la corrosion.

El CO2 disminuye el rendimiento de la AFC, ya que este CO2 reacciona con
los iones OH- y se forma una especie de carbonato que junto al K es un gran
problema.

Debido al electrolito, se han observado problemas de corrosion de
materiales de carbono.

También se ha observado un deterioro de la hidrofobicidad del PTFE.

Hay gue tener en cuenta, no obstante, que los catalizadores soportados por
carbonos son elementos que sufren mas en electrolitos alcalinos que en
electrolitos acidos.

Hay una pérdida de rendimiento que es debida a que la estructura del
electrodo es inundada con electrolito, lo que conlleva que se reduzca la entrada
de oxigeno a los sitios activos.

Las membranas Gortex, son membranas que demostraron una mayor
resistencia a la inundacion en comparacion con otras membranas comerciales.

5.4- MEMBRANAS DE INTERCAMBIO ANIONICO
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Hay numerosos articulos acerca de las membranas y sus diferentes
materiales y retos asociados, esto se puede consultar en [41][43][45][46][55]

Las membranas suelen ser electrolitos de polimeros sélidos compuestas
por un esqueleto de polimero a las que se unen ciertos grupos cationicos
funcionales.

En cuanto a la cadena principal, puede estar compuesta de grupo fenilo
como la polisulfona o, puede utilizar un injerto por radiacion con el fin de unir
un grupo vinilo.

La funcién principal de las membranas es transportar OH- aniones del
catodo al anodo y, también, bloquear el cruce de electrones y combustible en
condiciones de alta alcalinidad.

Lo mas comun es que la membrana de este tipo de pila sea de NAFION.
Actualmente, se estan desarrollando membranas que no necesiten
hidratacion.

En cuanto a los AEM convencionales, se tratan de membranas de polimero
sélido que estan compuestas por un esqueleto de polimero a las que se unen
ciertos grupos cationicos funcionales.

El principal desafio que tienen los AEM es mantener una alta conductividad
anionica a la vez que se tiene una alta resistencia mecanica. Ha habido grandes
avances en la estabilidad quimica de los AEM, ya que habia problemas como
la escision de la cadena o la degradacion mecanica. Estos dos problemas se
han podido resolver mediante la utilizacion de columnas vertebrales de arilo de
AEM que no contengan enlaces de éter.

Recientemente, también se han planteado nuevas estrategias para hacer
frente a estos problemas, como, por ejemplo, la reticulacion o la separacion de
microfases. La separacion de microfases ha sido un éxito, ya que permite
aumentar el rendimiento que tienen las membranas aniénicas mediante el
aumento de su conductividad idnica y el ajuste de la estabilidad dimensional.

La columna vertebral del polimero es hidrofébica y el polimero que contiene
los cationes es hidrofilico. En el caso del Nafion esto se logra con el
reemplazamiento en la cadena polimérica principal de un atomo de hidrégeno
con atomos de fluor, en los AEM se usan polimeros basados en hidrocarburos
no fluorados. Mediante este proceso se puede controlar la cantidad de
hinchamiento que se produce debido a que se crea una region en la que el
agua puede absorberse de forma local y se mejora la conductividad del ion
hidroxido. Con todo esto, los AEM se pueden fabricar de forma que se tenga
una conductividad iénica mas alta con la misma capacidad de intercambio
ionico.
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Si se habla de los grupos cationicos funcionales, hay que mencionar que
existen numerosos enfoques para la fabricacion de AEM. Se utiliz6 una
reticulacion ligera para crear AEM que fuera innovador y, demostré conseguir
un alto rendimiento.

Con el fin de mejorar las caracteristicas mecanicas de los AEM, se cred un
compuesto organico-inorganico anadiendo Ti02, SnO2 o hidréxidos dobles en
capa. Aunque se demostrd alcanzar una alta conductividad idnica, no se llegd
a alcanzar un rendimiento adecuado por lo que este método se desestimo.

Actualmente, como membranas de alto rendimiento los AEM de PAP libres
de éter de arilo han tenido mucha atencion. Ademas del gran rendimiento
mostrado también demostraron una buena conductividad después de 2000
horas de funcionamiento y unas excelentes propiedades mecanicas.

Con el fin de disminuir los inconvenientes que provoca trabajar con el grupo
fenilo, se anadid una cadena alifatica a un ionémero lo que resultdé en
copolimeros de poli que contienen una capa alifatica.

Hay otro polimero que ha demostrado tener una gran estabilidad alcalina:
el polifenileno.

Algunos investigadores probaron a utilizar AEM con electrolitos liquidos
para intentar mantener el rendimiento a largo plazo y también reducir el
entrecruzamiento de gases.

Sin embargo, se demostré que este método provoca una disminucién de la
tolerancia al CO2 y ademas se produce una formacion de carbonato. Ademas,
se produce la lixiviacion del KOH debido a que se forma agua con el tiempo.

Por otro lado, los AEM que son sostenibles todavia necesitan un mayor
desarrollo para poder hacer frente a los rendimientos de los AEM de Ultima
generacion.

Debido a los grandes avances que ha habido se han conseguido AEM que
sean buenas conductoras y que mecanicamente estables. Con ello, se ha
conseguido que las AEMFC tengan una mejora de rendimiento en los Ultimos
tiempos. Aunque, la tasa de degradacion de las AEMFC todavia es muy alta 'y
hacen que tengan una vida Gtil muy corta lo que es un factor limitante para este
tipo de tecnologia.

Dentro de las membranas de intercambio anionico, existen diferentes tipos
que se procede a explicar.
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5.4.1- TIPOS DE MEMBRANA

5.4.1.1- AEM SINTETICOS

Las primeras pilas de este tipo tratan de AEM sintéticos de 1988. Tras
varias investigaciones, se cree que el diseno AEM poliméricos de cadena lateral
de multication puede ser un buen enfoque para conseguir una conductividad
ionica mejorada y también, mejorar la estabilidad alcalina. De momento, los
AEM sintéticos suelen ser de un solo tipo de cationes.

Se ha demostrado que los AEM con cationes mdultiples tienen una
conductividad i6nica mejorada y también una menor adsorcion de agua.

Se ha visto que las membranas de polimeros sintéticas son irrespetuosas
con el medio ambiente ademas de llevar mucho tiempo y de ser un proceso
complejo.

5.4.1.2- MEMBRANAS DE ORIGEN NATURAL

Los elementos de origen natural mas prometedores son el quitosano (CS),
la celulosa nanocristalina (CNC) y la celulosa nanofibrilar (CNF).

El quitosano se trata de un polimero biodegradable y no toxico, que contiene
grupos NH2 cargados positivamente en medios acidos, y ademas, tiene
hidroxido y grupos amino activos en el esqueleto del polimero lo que nos aporta
hidrofilia, una alta resistencia mecanica y una gran adaptabilidad quimica a la
membrana.

Este tipo de material tiene una alta estabilidad mecanica y quimica.

No obstante, las membranas hechas de quitosano no son superiores a las
sintéticas y mas cuando hablamos de conductividad idnica y de propiedades
mecanicas.

Pero las propiedades mecanicas se pueden mejorar con el uso de rellenos.

Las membranas que estan basadas en materiales como el quitosano
destacan por la produccion sostenible de los AEM.

Con el fin de mejorar la estabilidad quimica y mecanica es necesario hacer
una reticulacion. Ademas, con este método se consigue hacerlo insoluble en
medios acuosos.

La nanocelulosa es un material biodegradable, que tiene bajo peso, baja
densidad y tiene unas propiedades excepcionales y un gran potencial de
funcionalizacion al contener muchos grupos OH.
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Dentro de este tipo de material encontramos diferentes estructuras como
las anteriormente citadas: celulosa nanocristalina y celulosa nanofibrilar, y
también celulosa bacteriana (BC).

Se ha visto que el quitosano tiene potencial de modificacion quimica debido
a la presencia de grupos NH2 y OH en la columna vertebral del polimero.

5.4.1.3- MODIFICACION Y ENTRECRUZAMIENTO

La principal forma de modificacion es la reticulacion de polimeros, la cual
ha servido para preparar membranas mas duraderas con estabilidad quimica
y mecanica mejoradas.

Para la reticulacion se han utilizado diferentes sustancias, como
reticulantes covalentes para membranas sintéticas, naturales o compuestas.

5.4.2- PROPIEDADES DE LAS MEMBRANAS

Las membranas poliméricas deben poseer las siguientes caracteristicas:
alta conductividad de electrones, una conductividad electronica casi nula,
estabilidad oxidativa, capacidad de permanecer hidratado, precio adecuado,
baja permeabilidad al combustible y bajo coeficiente de resistencia electro-
ohmica.

En cuanto a la resistencia mecanica y a la durabilidad, se trata de factores
que tienen una gran importancia, puesto que alguna AEM resulta facil de
romperse debido a que pueden aparecer tensiones cuando se unen a los
marcos de los electrodos.

Es por esto qué se esta apostando por la creacion de AEM que tengan
resistencia a traccion.

También se busca que los espesores de las membranas sean delgados, ya
que, al contar con estos bajos espesores, permite tener una mayor una alta
densidad de potencia maxima debido a que se tiene una menor resistencia al
transporte de masa y también una mejor gestion de agua.

Sin embargo, estas medidas imponen grandes exigencias en cuanto a la
estabilidad, tanto mecanica como quimica de los AEM.

Comercialmente, algunos AEM se suministran incluyendo un material de
soporte que proporciona una resistencia mecanica adicional, o también, con
un refuerzo de fibra. Esto es debido a que cuando se utilizan métodos de
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fabricacion de prensado en caliente, la uniéon de los MEA con los AEM no
siempre se realiza de forma 6ptima.

La membrana esta restringida por los electrodos. Hay que tener muy en
cuenta el hinchamiento de las membranas pues puede causar poros y grietas.

Como ya se ha mencionado, la conductividad i6nica es un parametro
importante en este tipo de pilas.

Esta conductividad i6nica depende de la movilidad y la concentracion de los
aniones OH-, ademas de depender de las propiedades de transporte de la
membrana.

Las conductividades idnicas de los AEM son generalmente menores que las
de los PEM.

Si se piensa en condiciones ideales, cuando la membrana no esta
hinchada, se puede apreciar que la conductividad de la membrana aumenta
linealmente con el aumento de la capacidad de intercambio i6nico.

Por otro lado, la capacidad de intercambio idnico esta relacionada con el
contenido de agua que tiene la membrana, de forma que si la capacidad de
intercambio idnico es elevada se genera mayor adsorcion de agua, pero la
conductividad idbnica empieza a disminuir con la dilatacion y a la dilucion idnica.

Es necesario aumentar la durabilidad de las membranas de electrolito
sélido, pero en especial las membranas son de pelicula delgada.

Se ha demostrado que los AEM tienen unas eficiencias de transporte mas
bajas que los PEM, por lo que las membranas deben ser mas delgadas, con el
fin de minimizar la resistencia especifica del area.

Si se plantea una hipotética membrana ultradelgada, se puede tener una
baja resistencia 6hmica, lo que lleva a una conductividad aniénica mayor y
también conduce a una pérdida de voltaje en la celda de combustible.

Por todo lo cual, la membrana debe ser lo mas delgada posible y tener
unicamente el espesor necesario para garantizar la estabilidad mecanica.

La vida util de este tipo de pilas viene determinada generalmente por la
capacidad que posee la membrana para resistir la degradacion quimica. Este
tipo de degradacion mecanica se produce por las tensiones quimicas y fisicas
que estan combinadas en la pila de combustible.

Respecto a las propiedades mecanicas basicas, estas se deben
generalmente. a la quimica de los polimeros.

Para aumentar la resistencia de la membrana se utiliza la reticulacion
guimica que consigue aumentar el modulo y la resistencia de Young.
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Sin embargo, esto puede causar la fragilizacion de la membrana. También
se ha visto que un aumento en el grado de cristalinidad puede mejorar las
propiedades mecanicas.

Por otro lado, también es posible utilizar una pelicula polimérica estable
alcalina, porosa, no conductora que refuerza a la membrana de forma que se
aumenta la durabilidad de la pila de combustible.

El refuerzo de las membranas ayuda a resistir la hinchazén dimensional,
prolonga la vida util de la pilay, ademas, aumenta la estabilidad en los estados
seco e hidratado.

Pero, se debe tener cuidado con el refuerzo, ya que, si el refuerzo es de un
material no conductor, va a suponer una reduccion de la capacidad de
intercambio i6nico.

Las propiedades mecanicas, se caracterizan por las pruebas de traccion y
también por las pruebas de durabilidad ex situ.

5.4.2.1- PROPIEDADES TERMICAS

Este tipo de pilas de combustible tienen beneficios al trabajar a altas
temperaturas, lo que ayuda a reducir las pérdidas de voltaje, ademas de
mejorarla electrocinética.

Entre las ventajas de las AEMFC se encuentra la posibilidad de usar
electrocatalizadores que no contengan metales del grupo platino y, una amplia
gama de polimeros de bajo coste para usar como membranas.

La mayoria de las investigaciones se centran en medir el rendimiento de la
pila de combustible, pero siempre a temperaturas menores de 60 grados
centigrados.

Se ha demostrado en numerosas ocasiones que la conductividad del
hidroxido aumenta con la temperatura, se ha visto que a 110 grados la
conductividad es la mas alta vista en una pila de este tipo.

Ademas, la membrana muestra mucha estabilidad a esta temperatura.

También se ha visto que a altas temperaturas la densidad de corriente, el
rendimiento catalitico y el voltaje de circuito abierto toman valores mas altos
en regiones cinéticas que las PEMFC.

En definitiva, se ha podido comprobar que el rendimiento y la estabilidad
de las AEMFC a altas temperaturas resultan muy interesantes, por lo que este
tipo de pilas pueden tener mucho futuro, siempre que se consiga trabajar con
ellas a altas temperaturas.
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5.4.2.2- ABSORCION DE AGUA

Tanto este tipo de pilas como las PEM necesitan de agua para poder
funcionar, puesto que resulta necesario un grado de hidratacion 6ptimo para
poder alcanzar el rendimiento adecuado de la pila de combustible.

La absorcion de agua de una pila de combustible depende de varios
factores:

- Latemperatura

- La constante de disociacion y el nUmero de grupos conductores
- Eltipo de contraaniones

- La elasticidad de la matriz polimérica

- La hidrofobicidad de la superficie del polimero

- El pretratamiento de la membrana

Una alta absorcion de agua provocara hinchazon de la membrana, lo que
conlleva un empeoramiento en las propiedades quimicas y mecanicas de la
membrana.

Las membranas reticuladas hidrofobicas han demostrado tener una tasa
de hinchamiento alta y, asimismo, una alta absorcion de agua.

5.4.2.3- ESTABILIDAD QUIMICA

Es necesario mejorar la estabilidad quimica de las membranas de este tipo
de pila de combustible.

Actualmente, no hay una membrana que tenga la suficiente estabilidad
guimica ademas de una gran durabilidad, por lo tanto, resulta necesario
investigar este aspecto en la actualidad.

Esta estabilidad quimica, se puede determinar mediante el indice de
hinchamiento en pH alcalino, que debe ser alto.

5.4.2.4- RENDIMIENTO CELULAR

Existen diversos parametros que afectan al rendimiento celular, como
pueden ser el tipo de combustible, el tipo y la carga del metal catalizador, la
humedad relativa, el uso de aire u oxigeno, la temperatura de funcionamiento...

El rendimiento de una pila de combustible no se puede obtener
simplemente sumando los rendimientos de sus componentes individuales, por
lo que el rendimiento se caracteriza con pruebas “in situ”
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Algunos estudios, por su parte, han demostrado que se obtiene un
rendimiento mejorado cuando tenemos una mayor temperatura y
concentracion de etanol.

5.4.2.5- ESTABILIDAD DEL RENDIMIENTO

Cuando hablamos de estabilidad del rendimiento nos referimos a la
estabilidad de la densidad de potencia.

La estabilidad de la densidad de potencia esta muy relacionada con las
condiciones alcalinas, el combustible utilizado y el tiempo de funcionamiento
de la pila de combustible.

Este tipo de pilas, presentan unas tasas de degradacion que aumentan
enormemente cuando el nivel de humedad es bajo o0, cuando la temperatura
aumenta.

La disminucion de la estabilidad del rendimiento se debe a la degradacion
guimica que se produce en los polimeros.

Esta degradacion quimica, provoca una reduccion en la conductividad de la
membrana, lo cual aumenta la resistencia de la celda y, en definitiva, limita en
gran medida la durabilidad de la pila.

Es por ello, que las mas recientes investigaciones se centran en encontrar
nuevas quimicas de polimeros para conseguir una produccion de membranas
que sean mas estables.

La estabilidad del rendimiento se puede mejorar logrando un menor
espesor de la membrana y, también, con polimeros que nos den mayor
estabilidad.

La durabilidad de este tipo de celdas resulta muy pequena comparada con
las PEM.

5.5- DURABILIDAD AEMFC

El aspecto por mejorar de las AEMFC es la durabilidad.

Se ha visto que la mayoria de este tipo de pilas empeoran su rendimiento
pasadas unas 200 horas de funcionamiento.

Existe un gran nimero de experimentos que han tratado este tema, en esta
revision se han utilizado los articulos [41][53][54][55][56].
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Para obtener un suministro de energia constante, con el fin de compensar
la pérdida de rendimiento de la celda, habra que tener una mayor densidad de
corriente.

La degradacion del rendimiento lleva consigo una disminucion de la
eficiencia de voltaje.

La durabilidad de una pila de combustible se mide en condiciones de
operacion, de corriente constante o, de voltaje constante.

Generalmente, el método que mejor simula las condiciones de operacion
es el de corriente constante, pues permite entender como son los procesos de
pérdida de rendimiento que estan relacionados con la gestion de agua y el
transporte de las reacciones.

Por otro lado, el método de voltaje constante ayuda a estudiar los procesos
de degradacion que, dependen de los potenciales de los electrodos, como
pueden ser la oxidacion electroquimica de las membranas o la estabilidad de
los electrocatalizadores.

Dentro de las pérdidas de rendimiento aparecen dos categorias: reversibles
Yy, no reversibles.

En cuanto a las reversibles, pueden ser debidas, por ejemplo, a la
deshidratacion, la carbonatacion, la contaminacion en la superficie del
catalizador o la incompleta eliminacion del agua de la capa de catalizador y la
capa de difusion de gas.

Las pérdidas que no son reversibles, como su propio nombre indica,
consisten en pérdidas irreversibles que una vez que se producen, no pueden
ser modificadas. En general, este tipo de pérdidas se deben a la degradacion
de los componentes de la membrana,

Se debe precisar que las pérdidas de tipo no reversible deben ser
controladas cuanto antes, ya que al estar relacionadas con la degradacion de
los materiales, conllevan pérdidas irreversibles si no se controlan a tiempo.

5.5.1- PROTOCOLOS PARA LA DURABILIDAD DE LOS COMPONENTES

° Membrana de intercambio anionico: supone el método mas popular con
el que se evalla la estabilidad de las pilas. Consiste en medir la
conductividad del hidréxido después de introducir la pila en una solucion
acuosa de NaOH o KOH. Los cambios de las propiedades quimicas y los
estructurales son lo que se miden en esta prueba. Otro método bastante
habitual se basa en medir el cambio en la capacidad de intercambio
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ionico. La principal ventaja de este método, respecto del mencionado
anteriormente, es que ayuda a evitar imprecisiones.

° Electrocatalizadores/ionomero: La prueba para el electrocatalizador se
basa en el uso de electrodos de disco giratorio. La prueba del catalizador
se evalla mediante una pelicula delgada de iondmero que se recubre
con Pty después se pone en contacto con el electrodo.

La vida util de este tipo de pilas de combustible ha aumentado mucho en
los Gltimos anos, ya que en el pasado tenian una estabilidad operativa muy
baja.

La temperatura de funcionamiento tiene mucha importancia, tanto en el
rendimiento, que lo aumenta, como en su vida util, que la disminuye.

Ademas, se han realizado grandes avances en la quimica de los ionémeros,
lo que permite contar con una estabilidad quimica mejorada y, ademas, una
mejor gestion del agua.

Se ha demostrado que hay una excelente estabilidad en los materiales
libres del grupo platino. Sin embargo, este tipo de materiales tienen menor
durabilidad que los que si tienen materiales del grupo platino.

5.5.2- FACTORES DE DEGRADACION DE PERDIDA DE RENDIMIENTO
RECUPERABLE

5.5.2.1- GESTION DE AGUA

La gestion del agua se trata de un gran desafio para las AEMFC, pues se
trata de un aspecto con una gran influencia en el funcionamiento de la pila.

La distribucion de agua en las pilas AEMFC no es uniforme, por lo que el
anodo requiere una alta porosidad para que el transporte de agua sea rapido.
El problema, es que por ello resulta mas factible que se produzcan
inundaciones.

El agua que hay en el catodo se utiliza para generar corriente. Lo que implica
que se debe suministrar una gran cantidad de agua.

Se puede producir una degradacion constante debido a la deshidratacion
parcial de la membrana en las zonas cercanas al catodo, ya que se produce
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una pérdida de transporte de agua a través de la membrana de la pila de
combustible.

Sl hablamos de operar a altas temperaturas, se complica el manejo de agua
debido a que se vuelve mas susceptible a la deshidratacion.

Por otro lado, a una alta densidad de corriente también resulta muy
desafiantes, debido a que se requiere mayor velocidad de transporte de agua
a través de la membrana, pero, ademas, también hay que tener en cuenta la
temperatura local alrededor de las superficies del catalizador.

Todas estas cuestiones hacen que la alta temperatura y densidad de
corriente sean los factores mas importantes para la degradacion de este tipo
de pilas.

Pero, tanto como la alta densidad de corriente como las altas temperaturas
son muy deseables, sobre todo para aplicaciones de alto nivel, como pueden
ser los trenes de transmisién de automoviles, aunque no en todos se usan altas
temperaturas, debido también, a los problemas de disipacion de calor.

Como la gestion de agua es muy importante por la pérdida de rendimiento
que produce va a ser esencial conocer enfoques que nos ayuden con esta
gestion de agua.

Dentro de la gestion de agua, es muy importante la inundaciéon del anodo,
debiendo tener un especial cuidado con las condiciones de operacion que
lleven a la evaporacion por conveccion desde la capa de catalizadores del
anodo hacia el gas.. Por todo ello, se ha llegado a la conclusion de que es mejor
reducir el punto de rocio del gas de reaccion y la operacion cerca de la presion
ambiental.

Actualmente, es posible disminuir en gran medida los puntos de rocio, lo
gue ayuda con la inundacién del anodo, pero implica un secado de las capas
de catalizador y una mala conduccion idnica, por lo que se debe intentar
mantener un equilibrio.

Por otro lado, se ha demostrado que el aumento de los puntos de rocio
puede ayudarnos a recuperar el rendimiento a largo plazo. El aumento de la
evaporacion por conveccion también se puede obtener si se aumenta el caudal
del anodo.

Pero aumentar al caudal anodo no siempre es bueno. En este contexto, el
mejor enfoque para equilibrar el agua que circula por el anodo es la
retrodifusion rapida.

Otra solucién para reducir la inundacion en el anodo es redisenar los
electrodos.
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En cuanto al diseno de los electrodos, es importante saber que los
electrodos extremadamente delgados proporcionan ventajas. También es util
aumentar la hidrofobicidad del anodo.

Se ha expuesto lo relativo al anodo, pero las condiciones en el catodo
también son importantes.

Asimismo, resulta Gtil que el catodo sea hidrofobico, no se trata de rechazar
el agua, sino que se desea reducir la cantidad de agua que se permite acceder
al campo de flujo del catodo.

Otra medida para paliar con el bajo nivel de agua del catodo es alimentar
los gases de reaccion en puntos de rocio por encima de la temperatura de
funcionamiento de la pila de combustible. Todo esto permite que el catodo se
alimente de agua liquida lo cual, permite la humificacion necesaria para evitar
la pérdida de rendimiento.

Los creadores que desarrollaron la AEMFC con mayor PPD sugirieron que
la gestion de agua es un aspecto muy importante, ya que si se consigue un
transporte rapido de agua desde el anodo se evitan los problemas de
inundacion del catalizador anddico.

También concluyeron que la estabilidad mecanica tiene una gran
importancia, pues con la construccion de membranas delgadas se puede
lograr un transporte rapido de agua a través de la membrana y también, una
disminucion de la caida de voltaje a través de la membrana. Si la gestion de
agua es mala, se pueden aumentar los puntos de rocio o, aumentar el canal
del anodo con el fin de mejorar su gestion.

De estas opciones, sin embargo, la de aumentar el caudal del anodo no es
una opcion practica debida al coste que se requiere para conseguir mantener
una alta eficiencia del combustible. El desarrollo de AEMFC a alta temperatura
dependera en gran medida de la atencion que se les preste a estos aspectos.

5.5.2.2- CARBONATACION

La carbonatacion implica una pérdida rapida, pero reversible, de
rendimiento. La carbonatacion es una pérdida que se produce cuando una pila
de combustible de tipo AEMFC es expuesta al CO2. La forma mas obvia, es el
aire con el que se alimenta el catodo.

El problema del CO2, es que los carbonatos se acumulan en el anodo, lo que
hace que el pH disminuya. La caida del pH hace que se reduzca el voltaje total
de la pila.
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Aunque este tipo de pérdida se trata de una pérdida reversible, también
puede llevar, en algunas situaciones, a una pérdida irreparable de rendimiento.
Ademas, la carbonatacion también amplifica los mecanismos de degradacion
no reversibles existentes.

Para eliminar la carbonatacion o, al menos, conseguir su paliacion puede
recurrirse a la filtracion del CO2 que hay en el aire antes de entrar al catodo.
Se trata del medio mas inmediato pero, sin embargo, tras diversos estudios
se ha demostrado no es suficiente, por lo que se deben tomar mas medidas.
Con ello, hay que contar con mas variables, como pueden ser las variables
operativas de la pila de combustible y las propiedades de los materiales de la
pila.

Una de las variables a tener en cuenta, por ejemplo, es la densidad de
corriente. Se ha visto que el aumento de la densidad de corriente puede ayudar
con la pérdida de voltaje que se produce debido a la carbonatacion.

Otra variable que tiene gran importancia es la temperatura de operacion,
pues cuanto mas alta sea, menor pérdida de rendimiento tendremos.

La tercera variable que nos afecta es la cantidad total de CO2 que se
introduce en la pila de combustible (preferimos caudales en el catodo mas
bajos).

Por Gltimo, otra variable que tiene gran impacto en la carbonatacion es el
nivel de hidratacion celular ya que si se dan niveles mas altos de hidratacion,
lleva a una menor carbonatacion.

5.5.3- DEGRADACION DE LA MEMBRANA QUE AFECTA A LA PERDIDA
DE RENDIMIENTO IRRECUPERABLE

Se ha demostrado que la estabilidad que tienen los materiales de la
membrana tiene bastante relevancia en cuanto a la durabilidad de la pila de
combustible.

Son muy diversos factores los factores que influyen.

5.5.3.1- DEGRADACION QUIMICA DE LOS ELECTROLIZADORES DE
MEMBRANA DE INTERCAMBIO DE PROTONES

Existen varias vias en las cuales se produce la degradacion de los
electrolizadores.

La estabilidad alcalina toma un papel muy importante en la degradacion de
estos materiales. Hay que tener en cuenta, no obstante, que la pérdida de
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rendimiento de la pila entera se produce mucho mas rapido que la degradacion
de los electrocatalizadores, por lo que es muy dificil encontrar electrolizadores
gue estén gravemente degradados.

Después de algunos estudios realizados, sin embargo, es pronto para
afirmar que los electrolizadores estables alcalinos tengan la suficiente
estabilidad quimica para el funcionamiento prolongado, por lo que habra que
esperar a contar con estudios e investigaciones mas concluyentes al respecto.

5.5.3.2- FALLO MECANICO DE LOS AEM

Como se ha expuesto con anterioridad,, la durabilidad de esta pila de
combustible esta muy influenciada por las propiedades quimicas que tienen
los AEM.

Hay que tener en cuenta que el fallo mecanico de los AEM lleva a una
pérdida de rendimiento repentina.

Se ha demostrado que en cuanto aparece fallo mecanico se produce una
pérdida de la densidad de corriente. Es muy dificil predecir cuando se van a
producir los fallos mecanicos de los AEM ya que estan influenciadas por
muchos factores diferentes. Cuando se produce el fallo mecéanico la pila de
combustible deja de funcionar al cabo de 10 horas. Tras analizar el fallo
mecanico se llegd a la conclusion de que el fallo mecanico tiene lugar en el
borde de area activa de los electrolizadores lo que maximiza la tension
mecanica.

Su prevencion, se puede conseguir mediante varias estrategias.

Como primera medida, podemos utilizar una proteccion de bordes para
conseguir evitar el limite definido entre himedo y seco de los electrolizadores.
Otra forma, puede ser la utilizacion de materiales para los electrolizadores que
sean ddctiles.

Evitar la degradacion en la red troncal de los electrocatalizadores también
es otra técnica Util. De forma que los electrolizadores que presentan un
alargamiento de rotura >100% proporcionan un rendimiento estable sin fallos
en el borde.

Finalmente, procede destacar que se estan investigando otras formas de
mitigacion, como la reticulacion.

5.5.3.3- ENTRECRUZAMIENTO DE LOS ELECTRODOS

Se ha comprobado tras numerosos estudios que la solubilidad de los
electrodos después de las pruebas de durabilidad de la membrana se reduce.
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Generalmente los electrodos no son solubles en ningln tipo de solvente, lo
que hace muy dificil la tarea de medir los cambios estructurales que se
producen durante las pruebas de durabilidad de la membrana.

5.5.4- DEGRADACION DEL AGLUTINANTE IONOMERO

5.5.4.1- DELAMINACION ENTRE EL ELECTROLIZADOR Y EL ELECTRODO

Son muchas las diferencias en las propiedades fisicoquimicas de los
electrodos y los electrolizadores. Por ello, se puede producir la delaminacion
interfacial entre ambos y estos nos puede llevar a una pérdida de rendimiento.

Actualmente, no se han realizado numerosos estudios abordando esta
cuestion, debido a que existen mas factores que afectan a la durabilidad y
presentan una importancia mayor.

Pero, no obstante, lo anterior, se ha llegado a algunas conclusiones como
que los dos factores principales que influyen son, las malas propiedades de
humectacion y la falta de absorcion de agua en la membrana y el aglutinante
ionémero.

La deslaminacion completa aumenta la resistencia 6hmica de la pila de
combustible, e incluso, a veces, provoca inundaciones en el electrodo.

La deslaminacion se puede suavizar con métodos como el tratamiento de
plasma, la reduccion de la hinchazén provocada por el agua en la membrana,
la mejora de la adhesion del electrodo mediante la deposicion quimica u otros
métodos.

5.5.4.2- OXIDACION DEL IONOMERO CATODICO

Durante el funcionamiento de la pila de combustible, encontramos
potenciales altos en el catodo de la pila de combustible.

El iondmero que mas dificil tiene la oxidacion se trata de los iondmeros del
gripo fenilo. Estos potenciales hacen que los materiales del soporte del
catalizador se oxiden facilmente.

Tras realizar estudios se llegbd a la conclusion de que segln se oxida el
ibnomero del catodo, disminuye la densidad de corriente y también disminuye
la vida util de la pila de combustible.

Se han investigado diversas formas de mitigar esta oxidacion de fenilo.

Una primera estrategia se basa en usar un iondémero de adsorcion de un
grupo menos fenilo.
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Otra posible estrategia es la utilizacion de catalizacion de adsorcion de
grupos menos fenilo.

Como tercera estrategia se trata de utilizar condiciones de baja HR.
5.5.4.3- DEGRADACION QUIMICA DEL IONOMERO CATODICO

Cuando hay funcionamiento a altas densidades de corriente puede
aparecer poca hidratacion en el catodo como resultado del consumo de agua
existente durante la reaccion de oxidacion.

Si se trabaja en condiciones de catodo totalmente humidificado, se puede
reducir la degradacion del ionémero del catodo.

Como se ha mencionado anteriormente, una mala gestion de agua puede
provocar pérdidas no recuperables y una de estas pérdidas no recuperables es
la degradacion quimica del ionémero del catodo.

5.5.4.4- DEGRADACION QUIMICA DEL IONOMERO ANODICO

El iondmero andédico es uno de los componentes menos investigados. En
condiciones normales de funcionamiento, el iondmero del anodo suele estar
completamente hidratado y el potencial del anodo suele ser bajo y, se cree que
la degradacion del ionomero del anodo es diferente al proceso de degradacion
del catodo.

5.5.4.5- ENVEJECIMIENTO FiSICO DEL IONOMERO ANODICO

Para alcanzar el equilibrio termodinamico se lleva a cabo un proceso
cinético en el cual se produce el envejecimiento fisico de los polimeros de
intercambio idnico.

Si se trabaja en condiciones de alta humedad y temperatura, las
propiedades mecanicas que poseen los iondmeros de intercambio anidnico se
deterioran con el paso del tiempo.

En las AEMFC, el ionédmero del anodo suele ser mas susceptible a este
envejecimiento fisico. Se requieren mas investigaciones acerca de este asunto.

5.5.5- DEGRADACION DEL ELECTROCATALIZADOR

La durabilidad es uno de los principales problemas de la comercializacion
de las AEMFC.
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Durante los Ultimos anos, la investigacion se ha centrado en entender los
mecanismos de degradacion de los electrolizadores de membrana.

Las investigaciones han permitido llegar a la conclusion de que los
electrolizadores seran estables cuando trabajen en condiciones alcalinas.
También se han hecho estudios con materiales como el niquel o la plata fritada,
los cuales han demostrado una cierta estabilidad en la operacion ya que son
materiales robustos.

Sin embargo, a pesar de esto, los rendimientos son mas bajos y poco
estables a largo plazo.

Ademas, suelen ser materiales poco disponibles y, por ende, tienen un gran
coste.

Las investigaciones realizadas, asimismo, han demostrado que los
electrolizadores con soporte de carbono son inestables en condiciones
alcalinas.

Los electrocatalizadores de referencia (Pt o Pd) sufren cierta degradacion.

Después de numerosos estudios se llegd a la conclusion de que los
catalizadores PGM/C sufren degradaciones cuando experimentan variaciones
de potencial.

También se llegd a la conclusion de que si se quieren tener pilas de
combustibles que sean duraderas, hay que trabajar en la durabilidad de los
electrolizadores, del ionémero y también de los electrodos.

5.5.6- DURABILIDAD EN SISTEMAS AEMFC

Hasta este punto del trabajo, se han abordado los componentes de forma
separada. Pero hay que tener en cuenta también qué ocurre si no se trabaja
dentro de un banco de pruebas.

Dentro de la celda de combustible no se puede encontrar un control tan
preciso de parametros como la temperatura o la densidad de potencia.

Si hablamos de las membranas de intercambio i6nico, no las podemos
fabricar para condiciones de funcionamiento ideales, sino que hay que enfocar
la fabricacion a un rango de condiciones externas que van a ser cambiantes.

Otro punto a tener en cuenta es, por ejemplo, el area activa de la pila de
combustible ya que, si esta es mas grande, da como resultado una mayor
variabilidad en el voltaje de salida, lo que va a dificultar la determinacion de la
tasa de degradacion.
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Se ha visto que si operamos con temperaturas y densidades de corriente
moderadas, y acertamos con el diseno del campo de flujo y las condiciones de
funcionamiento, sera posible alcanzar una durabilidad comparable a la de otro
tipo de pilas.

El principal modo de fallo cuando se trabaja con varias celdas es la gestion
de agua, que empeora constantemente, |0 que genera una tasa de
degradacion que no va a ser lineal y que aumenta durante toda la vida (til.

5.5.6.1- GESTION DEL AGUA EN CELDAS

En la celda se trabaja entre dos puntos extremos, la subhidratacion, que
da como resultado el secado del catodoy, la sobrehidratacion, que puede llevar
a la inundacioén del catodo.

El problema surge en que en ambos fendmenos se van a poder observar en
puntos diferentes de la celda de combustible. En este escenario, se plantean
ciertas soluciones, como puede ser disenar los campos de flujo para minimizar
la humedad de los reactivos.

Igualmente, las variaciones de temperatura dentro de la celda podran ser
aprovechadas para disminuir ligeramente este problema.

Hay que tener en cuenta que los AEM poseen una alta sensibilidad, lo que
hace que la humedad y la temperatura sean los aspectos mas importantes a
tener en cuenta.

Otra solucion para paliar este problema seria tener variaciones en la capa
de difusion del gas o en las capas del catalizador, aunque estas variaciones
suponen un coste adicional en la fabricaciéon y produccion de la pila de
combustible.

Esta estrategia se obtuvo al tener en cuenta la falta de resistencia que
poseen los iondmeros de los AEM cuando nos alejamos de unas condiciones
hidrotermales ideales.

La gestion del agua es esencial para evitar el secado de cualquier parte del
MEA. Para evitar el secado a veces se sobrehidrata y se acaba inundando una
gran proporcion del area activa.

Este enfoque es justo lo contrario a lo que se hace en las PEMFC, que se
permite que una parte del MEA permanezca seca para asi evitar inundaciones
en otras zonas del area activa.

En las AEMFC es preferible que se inunde a que se seque, ya que produce
un mejor resultado en el estado de los componentes. Si el anodo esta
inundado, recibe el 100% de reactivo, mientras que si esta seco, alcanza
apenas el 20% del reactivo.
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Por otro lado, si estamos en un estado constante de sobrehidratacion, el
rendimiento de la pila de combustible se reduce. Con este enfoque de
sobrehidratacion, para poder paliar con esa pérdida de rendimiento se pueden
utilizar temperaturas de funcionamiento mas altas.

Ahora bien, debido a las condiciones del iondmero, tener temperaturas de
funcionamiento mas altas hace que debamos tener HR mas altas, lo que, en
definitiva, limita la eficacia del enfoque de la sobrehidratacion.

5.5.6.2- ESTEQUIOMETRIA DE AIRE E HIDROGENO

Es posible que una celda de combustible no funcione correctamente con
una alta estequiometria de gas reactivo.

Debido al coste y el dimensionado del sistema de alimentacion del aire, la
estequiometria aceptable del aire esta muy por debajo de 2,5, y para
aplicaciones automotrices se busca una estequiometria del 1,5. La
alimentacion del hidrogeno debe acercarse a 1 para asi evitar el desperdicio
de combustible

5.5.6.3- DURABILIDAD DE AMFC DURANTE  FUNCIONAMIENTO
INTERMITENTE

Existen muy pocos estudios respecto al comportamiento intermitente de las
AMEFC.

Se ha hecho un experimento y se ha visto que no hay pérdidas observables
en un periodo de 6 meses.

Sin embargo, se ha demostrado que las pérdidas reversibles pueden
recuperarse si se pasa por un ciclo de reinicio. Durante el apagado, el exceso
de acumulacion de aguas se puede eliminar de los electrodos.

Si hablamos de la carbonatacion, si es leve, se puede revertir si aplicamos
un sobrepotencial del anodo.

5.5.6.4- GESTION DE HIDRATACION DEL IONOMERO

Uno de los desafios clave es la hidratacion adecuada del ionémero. El
apagado general de la pila de combustible ayuda a poder iniciar un proceso de
purga.

Sin embargo, si se da un secado excesivo, lleva a la degradacion quimica.
Pero no todo en el reinicio resulta positivo, ya que después de un reinicio la
hidratacion adecuada no es instantanea, sino que lleva cierto tiempo.

Ademas, la pila no alcanza la potencia nominal de forma inmediata, sino
que también conlleva un tiempo.
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5.5.6.5- Otras consideraciones
Los voltajes a los que esta expuesta la pila también son relevantes.

Es importante no someter la exposicion a potenciales de circuito a abierto.
Por ello, debe integrarse un sistema de control.

También hay que tener en cuenta que la falta de hidrégeno en el anodo
durante un breve periodo de tiempo puede causar un dano significativo e
irreversible.

Por todo lo cual, los periodos de apagado prolongados resultan muy
negativos para la pila.

5.5.7- DESARROLLOS ACTUALES DE DURABILIDAD

La historia del desarrollo de este tipo de pila es muy breve.

Durante la dltima década, se han investigado posibles mejoras en el
rendimiento y la durabilidad.

Los principales temas de investigacion actuales se centran en la gestion del
agua, la carbonatacion y las interacciones entre el catalizador y el ionémero.

Los resultados de las investigaciones demuestran que la durabilidad en las
AEMFC es un problema mucho mas complejo que en las PEMFC.

Asimismo, hay una variedad de materiales que no estan disponibles para
las AEMFC, por lo que no podemos cumplir con la durabilidad fijada como
objetivo, sin olvidar, no obstante, que los avances recientes en cuanto a
rendimiento y durabilidad de este tipo de pilar resulta impresionante, utilizando
materiales a base de hidrocarburos.

Todavia se desconocen todos los parametros de degradacion de las AEMFC,
al igual que el mecanismo de degradacion por inundacion debe entenderse
mejor.

Se ha visto que el anodo se inunda facilmente, incluso cuando tenemos
condiciones de corrientes muy bajas.

En contraposicion, en las PEMFC el catodo es robusto incluso cuando
trabajamos con humedades excesivas.

La inundacion, por su parte, tiene como principal consecuencia desarrollar
catalizadores libres de PGM.
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Respecto a la carbonatacion, se ha demostrado que las especies
carbonatadas del anodo las podemos eliminar mediante el relleno de la celda
con soluciones causticas diluidas.

Pero sigue siendo un enorme desafio de las futuras lineas de investigacion,
encontrar un entorno que sea libre de carbonatos.

En un principio se supuso que esta carbonatacion afectaria enormemente
a la conductividad de la membrana, pero, realmente, hay que seguir
investigando sobre este extremo para poner tener una conclusion fundada.

5.5.8- ACCIONES FUTURAS

5.5.8.1- DESARROLLO DE AEM

A medida que se han ido descubriendo factores que afectaban a la
durabilidad de este tipo de pilas, también se ha ido viendo como estos factores
afectan al rendimiento y la estabilidad.

La primera estrategia ha sido implementar una columna vertebral de
polimero libre de éter de arilo para AEM.

Se ha demostrado que los polioléfinicos como el polietileno, el
polinobornero, el etileno y demas elementos tienen ciertas ventajas respecto a
los polimeros basados en poliaromaticos, en aspectos como la permeabilidad
del agua y la capacidad de formacion de peliculas.

Pero, las propiedades que tienen estos materiales cuando se trabaja a alta
temperatura son poco deseables.

Si se consiguen desarrollar materiales poliolefinicos que sean estables, se
puede mejorar mucho el rendimiento y la durabilidad de este tipo de pilas de
combustible.

Para lograrlo, se pueden introducir grupos funcionales catiGnicos
hidrofobicos, cristalinidad y entrecruzamiento.

Los polimeros poliaromaticos libres de éter de arilo son materiales que
tienen ventajas a temperaturas altas, pero, no obstante, estos materiales
también suelen ser mas quebradizos debido a que no poseen un enlace de éter
flexible en el esqueleto del polimero y también, debido a que tienen un bajo
peso molecular.
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Otra estrategia interesante seria elegir grupos catidnicos que sean
adecuados. Si hablamos del grupo funcional trimetilamonio mas popular, la
forma mas efectiva de aumentar la estabilidad del grupo catidnico es la
introduccion de espaciadores de alquilo entre el esqueleto de polimero y la
cadena lateral.

Se ha implementado con éxito grupos funcionales catidbnicos mas estables
como puede ser el piperidinio.

Otro area que necesita mas investigacion futura es la mejora de la
estabilidad de los grupos cationicos conocidos.

La siguiente estrategia seria aumentar las propiedades de transporte de
agua, ya que los AEMFC que tienen un mayor rendimiento basan su
funcionamiento en la alta retrodifusion del agua.

Es importante desarrollar AEM que tengan una alta permeabilidad al agua
y una rapida absorcion de agua. Para lograr esto, hay varias soluciones como
aumentar el volumen libre de membrana, introducir una columna vertebral de
polimero flexible y aumentar la IEC (Capacidad de intercambio idnico).

Se ha demostrado que si tenemos peliculas delgadas que sean
mecanicamente estables podemos tener un mejor transporte de agua.

Trabajar con AEM que tengan una alta conductividad en condiciones de
baja HR es otra estrategia. El funcionamiento a bajas HR es muy beneficioso
para las aplicaciones de automocion.

Pero, el trabajo a bajas HR esta limitado por el rendimiento. La solucién mas
utilizada consiste en mejorar la morfologia de los AEM de la fase separada.

Para lograr esto, se puede introducir cadenas principales de polimeros
hidrofobicos o también podemos utilizar la sintesis de copolimeros
multibloques.

También se ha observado tras varios estudios que la conductividad del
hidréxido de los AEM no solo nos va a depender de la concentracion de los
grupos funcionales catidnicos sino que también depende de la estructura de la
mesoescala del sistema polimérico.

La interaccion de AEM con las capas del catalizador es otro campo que se
debe investigar mas y comprenderse mejor.

5.5.8.2- DESARROLLO DE IONOMERO

El desarrollo de iondmeros es un campo que debe desarrollarse
ampliamente en la actualidad.
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El iondmero y el AEM son elementos que deben disenarse por separado.
Ademas, los iondmeros deben ser disenados de forma diferente, ya sean para
el anodo o el catodo.

Todavia, no se ha descubierto un analogo alcalino del Nafion.

Por lo general, los iondmeros se fabrican disolviendo el AEM en solvente y
agua, pero seria mas beneficioso desarrollar los iondmeros independientes del
AEM.

El grupo metilamonio mas usado se adsorbe en la superficie de los
catalizadores.

Para lograr que esta adsorcion de cationes no provoque efectos negativos,
se deben desarrollar grupos catidénicos menos absorbentes.

Algunos estudios llegaron a la conclusion de que cuanto mas voluminosos
son los cationes, menor energia de adsorcion poseen.

Otros estudios, por su parte, defienden que podria resultar efectivo reducir
el contacto interfacial entre los catalizadores y los ionémeros del anodo, con lo
gue ademas disminuiria el IEC de iondmero y, se podria encontrar un punto
para lograr una buena durabilidad en el rendimiento de las AEMFC.

Por otro lado, si se trabaja con potenciales de anodos mas altos puede
disminuir la adsorcion de cationes.

Otro aspecto importante que afecta al rendimiento de la pila de combustible
es la adsorcion de fenilo, por ello es recomendable utilizar ionémeros libres de
fenilo.

Se ha visto que la adsorcion del grupo felino de los componentes del
ionémero afecta enormemente al rendimiento de la pila de combustible, ya que
se reduce la actividad.

Se necesita realizar mas trabajo de I+D en cuanto al diseno de iond6meros,
para lograr que dependan menos del grupo fenilo.

El rendimiento de los AEMFC aumenta a medida que disminuye la adsorcion
del grupo fenilo.

Después de algunos estudios, se llegd a la conclusion de que a los
catalizadores de PtRu les afecta menos el grupo fenilo, por lo que se utilizan
mucho los catalizadores de Pt en el anodo.

También se vio que los catalizadores ORR se vieron influenciados
negativamente por los ionédmeros anionicos.
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Algunas investigaciones observaron que la interaccion entre Pt/C como
catalizador ORR y los cationes totalmente disueltos provocaba que los cationes
de imidazolio hicieran que el rendimiento disminuyera en gran medida.

Los grandes potenciales provocan que el catalizador a base de Pt/C oxide
el iondbmero organico, y esto nos dificulta los procesos de ORR y HOR.

Ademas, se llegd a otra conclusion: la utilizacion de iondmeros que tienen
anillos de benceno nos provoca rendimientos ORR deficientes.

Por otro lado, se realizaron investigaciones acerca de la utilizacion de
ionémeros con diferentes concentraciones de NH3 con el fin de optimizar la
gestion de agua, permitié que la AEMFC funcione con HR baja.

Ademas, trabajar con HR baja es muy interesante para aplicaciones
automotrices y esto hace que sea desafiante para los iondmeros. Se propone
usar ionémeros que sean altamente conductores idnicos.

Con las investigaciones realizadas se llegd a la conclusion de que la
utilizacion de catalizador con Nafion tiene mayores densidades de corriente
que cualquier otro ionédmero.

En cuanto al aglutinante iondmerico en catodos, se debe tener especial
cuidado con la oxidacion electroquimica, puesto que se esta trabajando a altos
potenciales. De nuevo, el responsable de esta oxidacion es el grupo fenilo.

Al igual que anteriormente, trabajar con grupos libres de fenilo es la mejor
solucion a este problema. Se ha visto que los iondmeros de grupo fenilo que no
absorben no son efectivos ya que también se oxidan si se tiene un alto
potencial.

Otro aspecto que hay que investigar en el desarrollo de iondmero catddico,
es el funcionamiento con baja HR en este tipo de pilas de combustible. Trabajar
con una baja HR puede ser posible si se tiene un adecuado control del
transporte de agua y, ademas, se posee un aglutinante ionomérico de catodo
que sea adecuado.

En este aspecto los asuntos mas criticos son la estabilidad quimica que
tiene el iondmero y, garantizar el suministro de agua de forma adecuada al
AEM a los catodos que tengan deficiencia de agua. Una posible solucion a la
baja HR puede ser utilizar ionémero con IEC alto. Aunque supone todo un
desafio desarrollar grupos catidnicos que sean estables en condiciones de baja
HR y que trabajen a altos potenciales.

Finalmente, los iondmeros anidnicos, basados en poli(dxido de fenileno), se
disenan sin fllor, aspecto a tener en cuenta ambientalmente al igual que lo era
el uso del quitosano en AEM.
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5.5.8.3- DESARROLLO DE CATALIZADORES

Hay que distinguir entre los catalizadores libres de PGM tanto de anodo
como de catodo y, por otro lado, los que tienen bajo contenido en PGM también
de catodo y de anodo.

Dentro de los catalizadores libres de PGM se investigan materiales basados
en Ni. El problema de este tipo de materiales es que la actividad de oxidacion
del hidrégeno es baja, ademas de tener tendencia a oxidarse superficialmente,
lo que hace que se pierda actividad catalitica con el paso del tiempo.

Para evitarlo, se puede recurrir a la fabricacion de intermetalicos o
aleaciones que resistan mejor el proceso de oxidacion. No obstante, hay que
tener en cuenta la oxidacion del hidrogeno y los obstaculos en la transferencia
de masa para el diseno de los catalizadores sin PGM del anodo.

Se ha demostrado que si se aumenta la carga del catalizador, también
aumenta la corriente de oxidacion del hidrogeno, ademas de provocar una
inundacion del electrodo y limitar el transporte de hidrogeno

Los catalizadores de bajo contenido en PGM del anodo tienen un buen
rendimiento, pero la durabilidad es cuestionable. Se ha demostrado que el
catalizador de Pt monometalico es inferior al catalizador de PtRu.

Se debe lograr la hidrofobicidad del catalizador para asi conseguir evitar la
inundacion del anodo.

También, se deben optimizar los catalizadores bimetalicos y, respecto a los
catalizadores de PGM/C, se deben mejorar los problemas de durabilidad que
estos catalizadores presentan.

Los catalizadores del tipo M-N-C han demostrado un rendimiento similar al
de Pt/C. Pero, tanto la durabilidad como el rendimiento de este tipo de
catalizadores no se ha probado en pilas de combustible. Si se habla de
catalizadores de 6xidos de metal que no contienen carbono, hay que mencionar
que todavia se necesita mas investigacion.

En general, se ha podido demostrar que el ciclo potencial de los
catalizadores que tienen PGM sobre un soporte de carbono son muy
perjudiciales para su estabilidad, debido a que las nanoparticulas de PGM
favorecen la oxidacion del carbono, rompiendo asi la unidn con el soporte de
carbono, generando un desprendimiento de nanoparticulas.

Dicho proceso se encuentra relacionado con la capacidad que tienen los
catalizadores PGM para la oxidacion del CO que se forman espontaneamente
sobre la superficie de carbono. Estas degradaciones son muy criticas, aunque
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tampoco se puede decir que los catalizadores que no contienen PGM sean
mejores en términos de degradacion.

El proceso por el cual se aumenta la velocidad de reaccion es muy dificil en
este tipo de pilas, y, en definitiva, se requiere una gran investigacion al
respecto.

5.5.8.4- FABRICACION DE MEA Y NIVEL DE SISTEMAS

El MEA tiene una importancia capital en las pilas de combustible, ya que
afectan bastante al rendimiento y durabilidad de las AEMFC.

Por el momento, no existen demasiadas investigaciones acerca de la
fabricacion éptima de los MEA, pero hay dos métodos de fabricacion que
aseguran un gran rendimiento y durabilidad.

El primero se trata del método estandar de Los Alamos, consistente en
preparar una disolucion ionomérica en forma de hidréxido.

No se deben utilizar ion6meros que contengan aniones de halégenos ya que
los halégenos envenenan gravemente a los catalizadores y, también tienen el
problema de que son muy dificiles de eliminar cuando la superficie de los
catalizadores los ha adsorbido.

En este proceso de fabricacion hay que tener muy en cuenta cuales son los
agentes dispersantes, ya que estos determinan la morfologia. Los agentes
dispersantes mas usados son aquellos a base de agua o aquellos que sean
alcohdlicos y que tengan una alta relacion de hidroxilo a metilo.

Para la adhesion entre catalizador y el AEM, hay dos métodos el CCM y el
GDE.

ElI CCM nos proporciona una mejor adhesion interfacial entre el AEM y el
catalizador.

No obstante, este método requiere que haya cierta diferencia de solubilidad
entre el aglutinante ionomérico y el AEM, de forma que, si no existe esta
diferencia de solubilidad existe el riesgo de que el AEM se pueda disolver
durante la aplicacion del recubrimiento catalitico.

Es por esto, que se prefiere el método GDE. Hay un tiempo de asentamiento
que varia segun el ionémero y el catalizador. Normalmente el tiempo de
asentamiento suelen ser de dos horas.

Cuando este tiempo de rodaje ha transcurrido, generalmente es necesario
reponer células, lo que se logra haciendo fluir una solucion diluida de NaOH y
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un enjuague con agua para poder garantizar que no haya especies
carbonatadas.

El segundo método, es el llamado método USC/Surrey. En este método se
tienen polvos cuartenizados que se sinterizan y después se muelen para evitar
la aglomeracion.

Posteriormente, en el mortero se introduce el catalizador, algin aditivo y
una pequena cantidad de agua y se crea una suspension. Esta suspension se
lleva a un recipiente secundario en el cual también se anade agua y 2-propanol.

Este recipiente se somete a ultrasonidos con el fin de crear una dispersion
para la tinta del catalizador. Con la tinta resultante, se rocia sobre capas de
difusion de gas creando GDE, que en este caso es mejor que CCM. Los
electrodos se colocan a ambos lados de la membrana de la celda.

Para conseguir el asentamiento de la celda se lleva a unos 60 grados
centigrados, y después el voltaje de la celda se mantiene constante hasta que
se puede observar una corriente estable.

Después, se mejora el rendimiento mediante el cambio iterativo de los
puntos de rocio del anodo y del catodo para asegurar el equilibrio de agua en
la celda.

Por ultimo, la temperatura de la celda se aumenta hasta la que utiliza en su
punto de funcionamiento, realizandose en varios pasos, destacando, ademas,
gue en cada paso también optimizamos los puntos de rocio. Durante el
funcionamiento, cuando utilizamos este método de fabricacion las celdas no
necesitan ser tratadas con NaOH o KOH.

Pero, por otro lado, los puntos de rocio debemos ajustarlos peridbdicamente
para asi garantizar un rendimiento que sea 6ptimo.

Aunque estos dos métodos son cominmente utilizados, es precisa una
mayor investigacion acerca de la mejora de procedimientos de fabricacion o la
creacion de estos.

Por ejemplo, las investigaciones deben centrarse en la durabilidad, como
puede ser la sensibilidad de los MEA a las condiciones de trabajo,
especialmente a la gestion de agua.

El funcionamiento intermitente también es un éarea que tiene que
estudiarse en relacion a los MEA.

Y, por ultimo, deberia estudiarse el comportamiento cuando la demanda de
energia es variable, como funciona el sistema cuando trabaja a temperaturas
ambientales o, cuando el sistema se reinicia a temperaturas inferiores a O
grados centigrados.
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5.6- CONCLUSIONES

Este tipo de pila todavia no ha encontrado produccion en masa.

No obstante, cada vez tienen adquieren una mayor importancia ya que
presentan numerosas ventajas frente a las PEM. A destacar: tienen una
reduccion de oxigeno y una catalisis mejorada, lo que permite el uso de
catalizadores menos costosos, una amplia gama de materiales de pila, pues el
entorno de este tipo de pilas es menos agresivo comparado con el de las PEM,
nos permite una seleccion mas amplia de polimeros menos costosos y, ademas
poseen una buena durabilidad.

La situacion de la investigacion de este tipo de pila lleva al planteamiento
de la necesidad de desarrollo de membranas de tipo alcalino que sean estables
para asi conseguir que el rendimiento no empeore a largo plazo.

Aunque se han conseguido grandes avances en los Ultimos anos, todavia
hay que hacer frente a grandes problemas y retos, como la estabilidad quimica
y mecanica de los AEM, la interaccion entre el catalizador e ionédmero, la gestion
de agua, la acumulacion de carbonato entre otros.

Se deben crear catalizadores tanto HRR como ORR que no sean PGM y que
sean tanto eficientes como estables y que sean capaces al menos de igualar el
rendimiento de los PGM.

Se ha informado de grandes rendimientos utilizando materiales dopados
con heteroatomos pero, en definitiva, se necesita mejorar la estabilidad a largo
plazo.

Ultimamente el rendimiento de los AEM ha aumentado, aunque todavia no
es suficiente. Al igual que en los catalizadores, debe mejorarse en cuanto a
estabilidad como con los AEM.

Asimismo, se debe investigar mas acerca de la creacion de AEMFC a gran
escala.

En cuanto al diseno 6ptimo de iondmeros, catalizadores, electrolitos y
algunos componentes de los electrodos, se debe profundizar en su diseno
Optimo, para evitar que se produzcan ciertos desajustes en las propiedades
electroquimicas.

Finalmente, en este tipo de pilas una de las principales vias de investigacion
se centra en encontrar una membrana que sea mas delgada pero que pueda
aportar una conductividad suficiente como para poder entregar una adecuada
densidad de corriente, ademas de poder alcanzar un suficiente tiempo de vida
atil, establecido actualmente en 5000 horas.
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6- PAFC

En este tipo de pilas resulta dificil encontrar investigaciones y articulos
sobre ellas, ya que es un tipo de pila de hidrégeno que se utiliza para
aplicaciones estacionarias y tiene un elevado coste.

A pesar de sus grandes y ventajosas caracteristicas, , plantean el
inconveniente de su elevado precio, en comparacion con el de su competencia.
Este tipo de pilas fueron de las mas usadas hasta el ano 2003, momento a
partir del cual empez6 a decaer su utilizacion.

Su electrolito estd compuesto de acido fosforico. La temperatura de
funcionamiento suele ser de unos 150-200 grados. Esta temperatura tan alta
consigue que aumente la conductividad, pero a cambio,disminuye la vida Util
de la pila de combustible.

En general, este tipo de pila trabaja a presion atmosférica, pero en algunos
casos pueden trabajar hasta a 8 atmosferas. Este aumento de presion conlleva
un aumento del rendimiento general de la pila. Sin embargo, a pesar de este
aumento en el rendimiento del proceso de presurizacion, aumenta el coste de
capital, por lo que no ha sido una medida con gran éxito.

Los aspectos tratados acerca de este tipo de pila en esta revision surgen
de los articulos [23][24]

En cuanto a los componentes de este tipo de pila de combustible, se
procede a exponerlos a lo largo de este epigrafe.
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Imagen de una pila de combustible PAFC.
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6.1- ELECTRODOS

Cada electrodo tiene a un lado el canal de gas y al otro, el electrolito.

En el lado del electrolito se encuentra un catalizador que favorece la
reaccion del gas. Debido a que el electrolito se encuentra en estado liquido y a
que debemos expulsar el agua producida, los electrodos deben ser
hidrofébicos.

Los electrodos deben tener una buena conductividad eléctrica, ya que esto
ayuda a que los electrones fluyan a través de los electrodos.

Actualmente, tanto el anodo como el catodo estan fabricados de Pt/C unido
con politetrafluoroetileno (PTFE). Y los soportes de los electrodos estan
fabricados de estructura de grafito.

6.2- PLACAS BIPOLARES

Las placas bipolares suelen mecanizarse para asi conseguir que puedan
actuar como canales de gas.

Los Gltimos avances llevan a fabricar las placas bipolares con varias capas.
Usan dos capas externas, gue son de materiales porosos. A su vez, estas placas
estan envueltas en un material conductor e impermeable que es normalmente
el carbono.

6.3- ELECTROLITO Y MATRIZ

El uso de acido fosférico como electrolito se debe a que posee una buena
estabilidad quimica, térmica y electroquimica.

En los inicios de esta pila, el acido fosférico se diluia para asi evitar la
corrosion, pero actualmente se utiliza al 100%.

Generalmente, el electrolito se deshidrata, o que lleva a a tener que
hidratarlo. Para ello, se crea una placa de depédsito de electrolito, la cual
garantiza que la pila funcione al menos 40 000 horas.

El acido fosforico se mantiene en una matriz de SiC.

Tras realizar algunos estudios, se ha llegado a la conclusion de que si se
utilizan matrices de SiC con rellenos de ZrSiO4 o Zr3(P0O4)4 se logra una mayor
retencion de electrolitos y se consigue una mejor uniformidad y estabilidad
general.
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Ademas, las matrices compuestas han demostrado que tienen menores
pérdidas 6hmicas.

Igualmente, se ha visto que empleando Pt-Co/C junto con las matrices
nombradas anteriormente, se consigue aumentar el rendimiento respecto a
las SiC.

6.4- TENDENCIAS FUTURAS

Este tipo de pila no ha logrado alcanzar mucho interés, y de hecho las
investigaciones sobre ellas son antiguas. En ellas, se intent6 que su costo fuera
mas competitivo e introducir mejoras en la densidad de corriente.

Este tipo de pilas, en definitiva, plantean una tecnologia demasiado
costosa en comparacion con las demas pilas de combustible, puesto que
plantean la necesidad de aumentar la densidad de corriente de la celda para
poder reducir los costes.

Para intentar mejorar el rendimiento, las investigaciones se han centrado
en los electrodos, los electrolizadores y la tecnologia de sistemas.
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7-GRAFENO EN PILAS DE COMBUSTIBLE

Se han realizado investigaciones acerca de como puede afectar el grafeno
en pilas de combustible, ya que es un material que esta adquiriendo un gran
interés en la actualidad. Las ideas que se exponen han sido obtenidas del
articulo [13].

Una celda de combustible normalmente tiene dos electrodos y en medio de
estos un electrolito. La seleccion de materiales se basa en la problematica de
la eficiencia, la durabilidad y la estabilidad quimica.

Recientemente, se ha experimentado con materiales a base de grafeno
debido a las propiedades electronicas, quimicas y mecanicas de este material.
Gracias a estas experimentaciones se ha llegado a varias conclusiones muy
interesantes.

Se ha llegado a la conclusion de que los materiales a base de grafeno son
soportes catalizadores ideales debido a que consiguen aumentar el nimero de
sitios activos y facilitan el transporte de electrones para la reduccion del
oxigeno y también para la oxidacion del combustible.

También se ha observado que los materiales de grafeno sin metales son
buenas opciones para ORR, debido a su bajo costo, a su alta actividad
electrocatalitica y a la alta tolerancia que poseen al envenenamiento.

Siguiendo con las conclusiones de la experimentacion, asimismo se ha
comprobado que los materiales a base de grafeno incorporados en las
membranas poliméricas consiguen mejorar ain mas la conductividad idnica y
minimizan el cruce de combustible.

Los materiales a base de grafeno pueden mejorar la recoleccion de
corriente, la distribucion aire/combustible y la estabilidad de las placas
bipolares.

Este tipo de materiales también tienen futuro como membranas de
intercambio de protones debido a su alta conductividad de protones e
impermeabilidad al agua, H2 y metanol.

Una vez expuesto lo anterior, se procede a explicar las aplicaciones del
grafeno.

CATODOS A BASE DE GRAFENO

Es sabido que la reaccion electroquimica que tienen las celdas de
combustible esta normalmente determinada por la ORR del catodo.

Se usan generalmente catalizadores de platino de alto coste debido a la
cinética lenta de ORR.
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El problema del platino, ademas de ser un material muy costoso, es que es

muy sensible al envenenamiento por CO.

Debido a esto, se ha experimentado con otro tipo de materiales.

Principalmente, destacan dos tipos:

Materiales conductores a base de grafeno: se utilizan normalmente
como soportes de nanoparticulas con el fin de facilitar la transferencia a
la superficie del electrodo. Se observa que el grafeno 3D tiene una
buena porosidad, gran superficie, excelente conductividad eléctrica y
una estructura de poros interconectada (mejora el transporte de los
reactivos). Respecto al grafeno 3D se ha experimentado con estructura
de panal. Por otro lado, el grafeno defectuoso y dopado con
heteroatomos es un gran soporte para anclar un solo atomo de
metal. Estos catalizadores con un solo atomo de metal (SAC) que estan
soportados por grafeno demostraron una estabilidad a largo plazo en
condiciones alcalinas o acidas, ademas de una alta actividad ORR.
Dentro de estos SAC, han llamado la atencién los catalizadores de
grafeno co-dopado con hierro y nitrogeno debido a su bajo costo, y su
alta estabilidad y actividad para ORR.

Materiales a base de grafeno sin metales: en este tipo de materiales el
azufre, el boro y el fosforo son dopantes que ayudan a mejorar la
actividad ORR del grafeno. Se ve que el grafeno dopado con azufre tiene
una mejor actividad catalitica que el Pt/C comercial en medios alcalinos.
El grafeno co-dopado o tri-dopado demuestra una mayor eficiencia para
la ORR que uno dopado con un solo elemento.

ANODOS A BASE DE GRAFENO

Respecto a su uso en anodos, es apreciable la gran superficie, la alta

conductividad eléctrica y los sitios de anclaje. Estas caracteristicas pueden

facilitar la movilidad de la carga en la oxidacion de combustible y aumentar la

dispersion del metal noble.

MEMBRANAS A BASE DE GRAFENO

En una pila de combustible, los electrolitos necesitan aislamiento eléctrico,

alta conductividad i6nica y permeabilidad baja para los reactivos.

Actualmente, la membrana polimérica que mas se emplea en las pilas

PMFC es Nafion.
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Esta membrana tiene una alta estabilidad quimica y una alta conductividad
de protones.

Se ha experimentado con materiales a base de grafeno como rellenos con
el fin de mejorar la conductividad i6nica y reducir la permeabilidad a los gases
de las membranas poliméricas.

Se ha experimentado con dos tipos de grafeno:

° Membrana con é6xido de grafeno: aunque el grafeno monocapa tiene una
gran conductividad protonica a una temperatura alta, debido a que
posee una alta conductividad eléctrica, dificulta su utilizacion directa
como un material para las membranas de una pila de combustible. Sin
embrago, el 6xido de grafeno es un material muy prometedor para esta
aplicacion ya que tiene propiedades de aislante eléctrico, es
impermeable a los gases y posee hidrofilia.

. Membranas de polimero modificado con grafeno: Las membranas
compuestas se ha demostrado que tienen una menor permeabilidad a
los gases, una mayor resistencia mecanica, una mayor conductividad
idnica y una mayor estabilidad quimica que las membranas poliméricas
convencionales. También se ha visto que el grafeno puede mejorar
significativamente las propiedades mecanicas de las membranas
poliméricas.

PLACAS BIPOLARES A BASE DE GRAFENO

Las placas bipolares se encargan de la recoleccion de corriente, la
distribucion de gas y calor y, como soporte mecanico. La idea es que las placas
bipolares posean una alta conductividad eléctrica y térmica, una baja
permeabilidad a los gases, una baja resistencia al contacto interfacial, una alta
resistencia a la corrosion, peso ligero, una alta resistencia mecanica y un bajo
coste.

Actualmente, el grafito es el material mas usado en placas bipolares debido
a su alta resistencia a la corrosion y una buena conductividad. Sin embargo
presenta el inconveniente de que su resistencia mecanica es muy baja y su
coste de fabricacion es elevado.

Las placas bipolares mecanicas presentan una alta resistencia mecanicay
una alta conductividad eléctrica, pero su punto débil es que su resistencia a la
corrosion en un entorno acido no es aceptable.

Estas desventajas han hecho que se promueva la investigacion de placas
bipolares alternativas con modificacion de grafeno.
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El grafeno se ha utilizado como capa protectora de placas bipolares
metalicas debido a su caracter anticorrosivo.

Los materiales a base de grafeno tienen aplicaciones como rellenos en
placas bipolares poliméricas altamente conductoras.

Se ha observado que la presencia de oxido de grafeno en las placas
bipolares compuestas ayud6é a mejorar la adhesion interfacial entre el metal y
el polimero y, ademas, también evitd la penetracion de especies corrosivas.

CONCLUSIONES

Del estudio realizado, se puede determinar que la conductividad de
protones del grafeno y del éxido de grafeno no es lo suficientemente buena
como para su aplicacion en pilas de combustible.

Sin embargo, cuando se usan materiales a base de grafeno, como por
ejemplo rellenos en membranas poliméricas, se aprecia un buen equilibrio
entre las propiedades de la barrera y la conductividad de protones.

Aunque, en cualquier caso, resulta necesario experimentar mas con este
tipo de soluciones.

La experimentacion de los electrocatalizadores a base de grafeno se realizd
Unicamente en media celda, por lo tanto, no se puedenextrapolar los resultados
a condiciones operativas.

También, la permeabilidad y la conductividad de membranas basadas en
grafeno y la resistencia a la corrosion de las placas bipolares que contienen
grafeno deben probarse en entornos reales, ya que hasta ahora solo se ha
experimentado con ellas en condiciones de simulacion.

Respecto a la comercializacion de los materiales a base de grafeno, su
principal problema es la estabilidad, tanto quimica como mecanica, ya que la
vida util observada en este tipo de materiales es mucho menor que la deseada
en aplicaciones comerciales.

En lo relativo a su comercializacion, el coste de produccion de estos
materiales todavia es un poco elevado ya que hay que tener en cuenta los
costes de sintesis, almacenamiento y procesamiento de los materiales a base
de grafeno. Aln estan pendientes algunos esfuerzos para transformar un
proceso de laboratorio a una produccion a gran escala.

No obstante, el aumento de comercializacion del grafeno conlleva un
aumento de la produccion y, por lo tanto, una reduccion de los precios.

Como ultimo apunte, decir que los materiales a base de grafeno solo se han
aplicado en pilas de combustible de baja temperatura. Pero, la excelente
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estabilidad térmica del grafeno lleva a poder afirmar que se trata de un material
prometedor para las pilas de combustible de alta temperatura.
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8-CONCLUSIONES Y TENDENCIAS FUTURAS

La pila de hidrégeno supone una forma de conseguir energia de forma
limpia y eficaz. La utilizacion de la pila de hidrégeno en aplicaciones motrices,
como por ejemplo, en los automaéviles, se consigue eliminar el problema que
genera la produccion y reciclaje de las baterias de los coches eléctricos.
Asimismo, con ellas, se consigue aprovechar el gran rendimiento que
proporciona el uso de un motor eléctrico en vez de un motor de combustion.

No obstante, el principal problema se centra en el transporte y
almacenamiento de hidrégeno

En definitiva, las pilas de hidrogeno cada vez van adquiriendo mayor fuerza
en una generacion de energia cada vez mas limpia.

Aun asi, es necesario avanzar mas en la investigacion, para conseguir la
produccion de pilas de hidrogeno en masa, de forma sostenible y, econémica.

8.1- PEMFC

Como se ha expuesto en el punto 4.1 de la presente revision, el principal
problema que plantean este tipo de pilas es el uso de platino en el catalizador.
Por ello, habria que disminuir la carga de platino para disminuir su coste.. Se
ha probado el uso de catalizadores sin PGM vy, alcanzan hasta un 30% de la
actividad que tienen los catalizadores PGM.

A lo largo del punto 4.3, se expone que existe una gran diversidad de
materiales a la hora de fabricar placas bipolares. Sin embargo, es necesario en
el futuro investigar acerca de placas bipolares que tengan una buena
resistencia a la corrosion y, a la vez, una buena conductividad eléctrica.

En relacion con lo expuesto en el apartado 4.2.2, hay varios métodos para
la fabricacion de las membranas. Encontramos los CCS y los CCM. Tras varias
investigaciones, se ha visto que los CCM poseen ventajas respecto a los CCS 'y,
por eso, son los métodos mas usados en la actualidad. Dentro de los CCM
también hay diversos métodos y cada uno de ellos afecta de diferente forma al
rendimiento de la pila de hidroégeno.

En cuanto a los medios de fabricacion de la membrana, conviene estudiar
la forma de minimizar los pasos de procesamiento a la vez que se mantiene el
rendimiento de la pila de combustible.

También se debe analizar si resulta posible adaptar una técnica hibrida
entre CCM y CCS para obtener las ventajas que proporciona cada uno de estos.
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De igual modo, se debe investigar acerca de la tendencia de la demanda
del mercado, mediante la introduccion de técnicas de fabricacion que sean
ajustables y flexibles.

Respecto a los electrodos, como se ha precisado en el punto 4.5, resultaria
util el conseguir disminuir la carga de Pt. Se ha visto que los materiales que no
son del grupo PGM tienen ciertos nichos de mercado que se pueden
aprovechar. Hay que investigar, acerca de nuevos métodos de fabricacion,
como puede ser la impresion 3D, para conseguir una reduccion tanto en los
costes como en los tiempos de produccion.

8.2- AEMFC

Se trata de un tipo de pilas que surgieron en la década de los anos 50,
siendo la AFC, pero no tener mucho éxito en el mercado, se introdujo la
membrana de intercambio anidnico, lo cual derivé a las AEMFC.

Este tipo de pila esta ganando mucha popularidad recientemente, pero
todavia cuenta con grandes desafios.

Como se ha precisado en el apartado 5.2 de este trabajo, en los electrodos,
al igual que en PEMFC también se tiene que realizar un esfuerzo para disminuir
las cargas de platino.

En los electrocatalizadores de anodo, la mejora pasa por investigar
materiales que consigan mejorar la actividad de oxidacion y a la vez minimicen
el envenenamiento por CO. Y es que, todavia no se ha descubierto un material
que consiga hacer obsoletos a los metales nobles.

Respecto a los electrocatalizadores catodo, hay que centrar la investigacion
en mejorar el rendimiento, ya que la ORR, actualmente, tiene una cinética muy
lenta.

A diferencia de las PEMFC, en este tipo de pila se pueden disminuir mucho
las cargas de metales PGM debido a que hay menos corrosion al trabajar en
ambientes mas acidos.

A lo largo del apartado 5.4 de esta revision, se expone que en lo relativo a
las membranas, el principal desafio es conseguir mantener una alta
conductividad a la vez que se tiene una alta resistencia mecanica.

Como se ha precisado en el apartado 5.5 de esta revision, el mayor desafio
de este tipo de pilas es, sin ninguna duda, la durabilidad, ya que pasadas 200
horas de funcionamiento disminuye en gran medida el rendimiento de este tipo
de pilas. Para conseguir mejorarla, hay que lograr el desarrollo en los AEM, en
el iondmero, en los catalizadores y en la fabricacion.
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Este tipo de pilas no ha conseguido aln la produccion en masa, pero, a
pesar de ello, presentan grandes ventajas respecto a las PEMFC, pues permite
fabricarla con materiales menos costosos.

También resulta necesario encontrar una membrana que sea lo
suficientemente delgada como para poder entregar una adecuada densidad de
corriente y, ademas, poder alcanzar el suficiente tiempo de vida Util.

8.3- PAFC

Las investigaciones acerca de este tipo de pila no siguen en activo, puesto
que se trata de un tipo de pila que tiene un elevado coste y, no proporciona un
gran rendimiento. Ademas, es un tipo de pila para aplicaciones estaticas.

Ahora bien, para que este tipo de pilas llegue a comercializarse, seria
necesario que en la investigacion se diesen grandes avances, por lo que, en
comparacion con sus competidores, parece dificil que puedan tener un futuro.

8.4- GRAFENO EN PILAS DE COMBUSTIBLE

En los dltimos tiempos, el grafeno ha ido adquiriendo un gran interés en el
mundo tecnolégico, por lo que se han realizado experimentaciones acerca de
sus funcionalidades en una pila de combustible.

La conductividad de protones del grafeno y del 6xido de grafeno no es lo
suficientemente buena como para su aplicacion en pilas de combustible. Sin
embargo, cuando se usan materiales a base de grafeno, como por ejemplo,
rellenos en membranas poliméricas, se puede apreciar un buen equilibrio entre
las propiedades de la barrera y la conductividad de protones. No obstante,
resulta necesario experimentar mas con este tipo de soluciones.

Respecto a la comercializacion de los materiales a base de grafeno, el
principal problema que plantean es la estabilidad, tanto quimica como
mecanica, pues la vida Util observada en este tipo de materiales es mucho
menor que la deseada en aplicaciones comerciales.

Por Ultimo, la excelente estabilidad térmica del grafeno permite afirmar que
se trata de un material prometedor para las pilas de combustible de alta
temperatura.
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10- SIGLAS

ORR-> Reaccién de reduccion de oxigeno.

HRR-> Reaccion de oxidacion del hidrogeno.
HT-PEMFC—> PEMFC que trabajan a altas temperaturas.
CB ->Negro de Humo o negro de carbon.
CNS—>Nanoesferas de carbono.

PBI->Polibencimidazol.

IEC—> Capacidad de intercambio iénico.

HR—>Humedad relativa.

PGM->Metales del grupo platino.

GDE-> Electrodo de difusion de gas.

GDL->Capa de difusion de gas.

CCM->Membrana recubierta de catalizador.

PPO > Oxido de p-fenileno.

PPD-> Densidad de potencia maxima.

IPA - Alcohol isopropilico.

PBI-> Fibra de polibencimidazol

CCM—-> Membranas recubiertas de catalizador.

CCS—-> Sustratos recubiertos de catalizador.

IP-> Potencia-densidad de corriente.

IV = Densidad-voltaje de corriente.

EG - Etilenglicol.

PTFE-> Politetrafluoroetileno.

CCM-DT-> MEA que ha sido fabricado por transferencia de calcomanias CCM.
CCM-DS—-> MEA que ha sido fabricado por rociado directo CCM.
AEM—-> Membrana de intercambio aniénico

PPD-> Densidad de potencia pico.

MEA->Membrana de conjunto de electrodos.
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