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ANEXO B. TERMODINAMICA Y ELECTROQUIMICA DE LAS
SOFCs

B.1 TRANSFORMACION DE ENERGIA

Cuando un combustible se quema en atmoésfera ddaiigerza que impulsa esta reaccion
quimica es la afinidad (A), es decir, la tendemnia presenta el combustible a reaccionar
con el oxigeno. En una combustion normal, la emergsultante de la oxidacion del

combustible se libera en forma de calor:
Combustible + Oxigene> Productos de oxidacion + Calor ~ Rdaccion B.)

Este proceso se emplea también para la generagiénedgia en las centrales térmicas dénde
la energia quimica del combustible es transforneadaalor o energia térmica al quemarse
produciendo vapor, de éste se obtiene energia cacgme luego se transforma en energia
eléctrica (verFigura B.1). Los rendimientos de cada una de las transfoonasi estan

expresados en las figuras, como asi también eimgntto total, es decir, la suma de los

mismos.
ENERGIA | 8% | EnErcia | 39-60%] enercia | 9% | EnERGIA
QUIMICA » TERMICA »| MECANICA P ELECTRICA
25-50% T
>

Figura B.1 Eficiencia de lassucesivas etapas para generacion de electricidad
las centrales térmica.

Sin embargo, también es posible conseguir que resizion siga un camino directo de
forma que, como consecuencia de la transformaadia énergia, se libere inmediatamente
energia eléctrica. El dispositivo que permite ltewacabo este proceso es la pila de
combustible, en la cual los reactivos (combustiplagente oxidante) se conducen a los
electrodos de forma continua para producir el moagectroquimico directo (vefigura
B.2).
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Figura B.2 Rango de eficiencias de las pilas de cbostible.
B.2 REACCIONES EN LAS PILAS DE COMBUSTIBLE

El comportamiento de una pila de combustible depesrd gran medida de las reacciones
electroquimicas que ocurren con los diferentes cstitiies y el oxigeno. Por este motivo
es importante conocer las reacciones que puedar tagar en funcion del tipo de

combustible que usen en cada caso, tal como seeesu larabla B. 1.

Tabla B.1 Reacciones electroquimicas que ocurren en los diges tipos de pilas
de combustible [2].

Fuel Cell

Anode Reaction

Cathode Reaction

Polymer Electrolyte
and Phospharic Acid

Hy — 2H" + 2¢°

Y2 Oy + 2H" + 26" - H,0

Alkaline

H, + 2(0H)" = 2H,0 + 2¢°

% 0, + Hy0 + 26" — 2(OHY

H2 + CO; — HQO + C02 + 2e

Y2 O, + CO, + 26" — CO3

Molten Carbonate CO + CO35 — 2C0, + 2¢°

H; + 07 = H,0 + 2e

Solid Oxide CO+0 = CO, + 2e % 0,+2e = O
CH; + 407 — 2H,0 + CO, + 8¢
CO - carbon monoxide g - electron H.O - water
CO, - carbon dioxide H* - hydrogen ion 0O, - oxygen

CO;3 - carbonate ion H, - hydrogen OH" - hydroxyl ion

B.3 REVERSIBILIDAD DE LAS PILAS

La variacion de energia libre de Gibbs de un sigtem el que tienen lugar reacciones
quimicas es indicativa del maximo trabajo neto geeuede obtener y de su evolucion.
Cuando,AG < 0: el sistema evoluciona de manera esponta@a; 0: el sistema esta en
equilibrio y AG > 0: el sistema evoluciona espontaneamente etidgemverso. Esta

magnitud esta relacionada termodinamicamente centklpia de reacciomi, calor total
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de un sistema) y la entropia de reacci®8g, (funcion de estado relacionada con el desorden

de la reaccién), de acuerdo con la ecuacion:
AG =4H -TA4S (Ecuacion B.J)

La cantidad maxima de energia eléctrica que seepoletner de una pila esta limitada por
el segundo principio de la termodinamica, el cue¢ djue la variacién de entropia durante
un proceso infinitesimal en que se intercambia ear@idad de calogqg, con el medio (u

otro sistema) a una temperatura T viene dada por:

ds= % (Ecuacién B.29

donde los signos =y > son para procesos revesseirreversibles, respectivamente.

La reversibilidad de un proceso, por ejemplo dereaacion de una pila, quiere decir que la
reaccion global de la pila se puede invertir. Rela de debe aplicar una diferencia de
potencial externa a la pila de manera que paséenter y por tanto, que la reaccion no
avance. Si se disminuye ligeramente el potenciéitasfp, se debe producir la misma

reaccion, y si se aumenta tiene lugar la mismaci@acpero en sentido contrario

A temperatura y presion constantes, la variaciéerdalpia de la reaccion de oxidacion del
combustible es constante y se puede escribir esidiue las variaciones de entropia y de

la funcién de Gibbs de la reaccion segun:
AH = AG +TA4S (Ecuacion B.3

Cuando la pila funciona reversiblemente, es dé&iresistencia tiende a ser infinita y la
intensidad a 0 (R> «, | — 0), la variacion de la funcién de Gibbs y el pradude la
temperatura por el cambio de entropia son igualelsteabajo eléctrico cedido y al calor

intercambiado por la pila, respectivamente:
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4G = (WeI )rev ; TAS=q,, Ecuaciones B.3

Ahora bien, a medida que la resistencia del docexterno de la pila disminuye, la pila se
aleja progresivamente del comportamiento reversybb®r tanto:

AG <w, ; TAS>q,,, Ecuaciones B.p

Esto quiere decir que, cuando la corriente aumetaabajo eléctrico cedido por la pila
disminuye y el calor intercambiado por la pila antagde manera que siempre la suma de
ambos debe ser igual a la variacion de la entalpiga reaccion global de la pilaH]).
Cuando la pila funciona de manera totalmente irsdke (R— 0, | — ), toda la variacién

de entalpia del proceso se convierte en calor,uganp hay posibilidad de hacer trabajo
eléctrico. Aqui se ve que la conversion de unaepdé la energia quimica dada por el
sistemaAH, en energia eléctrica es como maxiftt® y se debe a el paso de una intensidad
finita por la pila siempre comporta un cierto graoirreversibilidad, que se puede atribuir
al hecho de que la cinética de las reacciones rsufggentemente rapida y también a la
resistencia interna de la pila que hace que urte pat trabajo cedido se convierta en calor

por efecto Joulgl].

B.4 ECUACION DE NERNST. VOLTAJE EN CIRCUITO ABIERTO

El voltaje en circuito abierto de la pila depende ld tendencia que presentan ambos
reactivos a reaccionar entre si. La ecuacion dedtl@stablece que si la pila funcionara
reversiblemente se aprovecharia al maximo la emdilgie de Gibbs AG), es decir, el

trabajo de la reaccién correspondiente al procesergdor de energia eléctrica:
w, =4G=-nFE Ecuacion B.9

donde n es el niumero de equivalentes electroquémieda constante de Faraday: 96487
A.s.mol* 0 J.mof".V?, E la fuerza electromotriz ideal y T la temperatabsoluta en grados
Kelvin (K).
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En esta ecuacion E representa la fuerza electrantpte coincide, salvo en el signo, con la
tension de salida de la pila (U) sin carga, E = {l& tensién de salida teorica
correspondiente por ejemplo a la oxidacion deldgdno:

Hz () + Y20 (gy— H20 qiig) (Reaccion B.2

para un proceso reversible e isotérmico puede leat®ude acuerdo con la expresion:

U = 4G __ 23740000 (nol™
nF 20964800 (mol* V™

=1229V (Ecuacion B.9)

dondeAG, es la energia libre de Gibbs correspondiente Rehccion B.2para dar agua

liquida en condiciones estandar de 1 atmésferaasdm y 25°C de temperatUyg].

Tabla B.2 Ecuaciones de Nernst de las reaoties que ocurren en diversas pile
de combustible.

Cell Reactions’ Nernst Equation
H, + 20, — H,0 E = E° + (RT/2F In[Py,/ Py,e] + (RT/2F In [P,]
Ho + 20: + CO10 — E=E"+ iRTE}"‘} In [PH_, PH:O{ P('o_‘ :'[:1]] +

H,0+ COzw (RT/ 2B In [P, (Pco, )]
CO+ Y20, = CO; E = E° + (RT/2F) In[Pgo/ Peo,] + (RT/2F) In [P§]

CHy + 20; — 2H,0+ | E = E° + (RT/8F) In [Pey,/ PhyoPeo,] + (RT/8F) In [P3]

CO,
(a) -anode P -gas pressure
(c) - cathode R - universal gas constant

E -equilibrium potential T - temperature (absclute)
F - Faraday's constant

En caso de que se forme agua en estado liquido pordacto final, la tensién de salida de
la pila es, por tanto, del orden de 1,229 V. Estlrvse conoce como el potencial de
oxidacion del H (E°) en condiciones estandar de 1 atmoésfera deidprey 25°C de

temperatura. Sin embargo, la fuerza electromoteizuda pila depende de las presiones
parciales de los reactivos y productos en estadg/ gke la temperatura de la pila tal como

se muestra en [Babla B.2.
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La Figura B.3y laTabla B.3 muestran la relacion del potencial reversible @jelideal) de

una pila de combustible con la temperatura. En&sde, el potencial ideal se ha calculado
suponiendo que el producto de reaccion de oxidadgbrhidrogeno es agua en estado gas.
Se observa que para dicha reaccién, el potenaiatgible disminuye con el aumento de la
temperatura. Ello se debe a que la energia libr&idbs desciende (en valor absoluto) a

medida que se incrementa la temperatura, porqueri@acion de la entropia de esta reacciéon

es negativa (reaccionan 3/2 moles de gas para oex fle gas producto) (v&cuaciones

B.1y B.6).
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Figura B.3 Voltaje ideal de una pila de combustible en funciéie la temperatura

de la pila.

Tabla B.3 Voltaje ideal en funcion de la temperatua para diversos tipos de pilas.

Temperature | 25°C | 80°C | 100°C | 205°C | 650°C | 800°C | 1100°C
298K) | (353K) | (373K) | (478K) | (923K) | (1073K) | (1373K)

Cell Type " PEFC | AFC | PAFC | MCFC | ITSOFC | TSOFC

Ideal Voltage | 118 | 1.17 716 114 7.03 0.09 0.01

B.5 RENDIMIENTO TERMODINAMICO

En las centrales térmicas, la energia quimica aladayupor ejemplo, en el carbon, se

transforma primero totalmente en calor de acueotida reaccion de combustion:

C+0O,— CO;+AH (AH: entalpia de reaccion)

Réaccion B.3



Preparacion y evaluacion de pilas de combustibteii® sélido en una sola camara operadas condaidvoros B7

Este calor se convierte después en energia megafii@mente en energia eléctrica. Segun
el segundo principio de la termodinamica solo uaadion, caracterizada por el rendimiento
del ciclo de Carna, de la energia resultante del movimiento desoxtteda las moléculas,

es decir, del calor, puede convertirse en energi@mca o en trabajo. El teorema de Carnot
permite evaluar el rendimiento de los ciclos reégs que funcionan entre dos focos de
temperaturas constantes, es decir, la maxima refieiegle una maquina térmica reversible,

gue siempre es mayor que el de los correspondieittes irreversibles, segun:

n(Carnot) = %

2

Ecuacion B.§

donde T y T; correspondientes a las temperaturas (K) de lossfamaliente y frio,

respectivamente.

Si, por ejemplo, la temperatura del vapor en lderal es 7= 600 K y la temperatura del
vapor de escape de la turbina @s=1360 K, el rendimiento termodinamicp(Carnot) es,

como maximo, del 40%.

600-360[K _ 240[K

= =04 =400% (Ecuacion B.9
60CLK 60CLK

n(Carnot) =

El rendimiento de las centrales térmicas sin cadmbinado (aprovechamiento del calor

disipado) se aproxima a este valor.

B.6 RENDIMIENTO TERMODINAMICO DE LA PILA DE COMBUST IBLE

El rendimiento termodindmico que puede alcanzarseire pila de combustible es, en
condiciones favorables, considerablemente mayor. eficiencia o rendimiento
termodinamico de una pila de combustible se expres® cociente de la energia generada

por la pila AG) y la energia consumidaHKl) por la misma:
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. _AG _nlFIU
©mAH AH

(Ecuacion B.10Q

Si, como resultado de IReaccion B.2entre el hidrogeno y el oxigeno, en condiciones
estandar, se obtiene agua en estado liquido comdugio final, el rendimiento

termodinamico llega a ser del 83%:

o = AG _ 23740QJ Onol™
©m o AH  28600([J[mol™

= 083=83% (Ecuacion B.1)

dondeAG y AH representan la energia libre de Gibbs y la efstalle laReaccion B.2,

respectivamentg].

Ingenieriimente, la eficiencia de una pila de costile frecuentemente se expresa en
términos de voltaje real e ideal. Como se desérilietalladamente en las siguientes
secciones, el voltaje real es inferior al voltajeal debido a pérdidas asociadas a la
polarizacion y a la resistencia 6hmica de la piar tanto, la eficiencia de una pila de

combustible hidrégeno/oxigeno se puede exprestumeion del voltaje real de la pila:

_ Energi&generada Energidgenerada V.0 _ 083V, _
,7term - - - - - O’675}/pila
2H AG /083 Ve /083 1229

(Ecuacion B.13

En esta expresion se ha asumido que el combusglia consumido totalmente en la pila de
combustible, algo comun en muchos sistemas de agoress de energia. Esta eficiencia
también se conoce con el nombre de eficiencia dimjeo Sin embargo, en las pilas de
combustible normalmente el combustible no se coesuatalmente. Para calcular la
eficiencia real, se debe multiplicar la eficiendia voltaje por un factor de utilizacion de

combustible:

Vv, 0
Drorm = =8 (Ecuacion B.13
t GH2 |:lHHVHZ |j‘]HZ




Preparacion y evaluacion de pilas de combustibixdi® solido en una sola camara operadas condaidroros B9

donde Ve y | son el voltaje (V) y la densidad de corriefaécm?) de salida de la celda &
es el flujo de hidrégeno en el anodo (mol/h), HE¥s el valor del calor mas alto cedido en
la reaccion del hidrégeno para dar vapor de agu@o(Jy ny2 es el factor de utilizacion del

hidrogeno en el anoda].

B.7 RENDIMIENTO DE TENSION

Los electrodos no trabajan de forma totalmentersédle, de manera que una pila de
combustible suministra una tensién en vacio o epdsque difiere de la tension U
calculada termodinamicamente. La divergencia, teggpecto a la tension tedricg domo

a la de reposo d.que se observa al aplicar una carga a la pil@sigrie como polarizacion.

El rendimiento electroquimico o rendimiento de i@mg), se deriva de la tensién de
servicio U, que depende de la carga de la pila y de la tertsidmca Y o AG. Si, por
ejemplo, la tension de servicio de una pila de agstible es = 1,00 V y su tensién tedrica
Ui =1,23V, se tieng, =81,3%.

” _nFUL, U, 100V
’ 4G U, 123V

=813% (Ecuacion B.14

B.8 SOBREPOTENCIALES Y RESISTENCIA OHMICA

El potencial de pila decrece con la densidad deecte debido a la existencia de diversos
tipos de pérdidas o resistencias irreversiblesasgsérdidas con frecuencia se refieren a una
polarizacion, sobrepotencial o sobrevoltaje, aungaémente solo las pérdidas 6hmicas se
comportan como una resistenf2y. Por tanto, diversos fendmenos contribuyen a pasdid

irreversibles de potencial de pila de combustibles:

e Polarizacion de activacion: Estas pérdidas estdaciomadas con la energia de

activacion de las reacciones electroquimicas en dEtrodos de la pila. El
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sobrepotencial de activacién depende de la reaggique ocurren en cada electrodo, de
la electrocatalisis y microestructura de los matesi de los electrodos, de las actividades
de los reactantes (y de sus factores de utilizacyddébilmente de la densidad de
corriente. En el caso de reaccion electroquimicangg > 50-100 mV, dénde e{,.se

describe a partir de la ecuacion de Tafel:

RT i
Mo = p [n— (Ecuacion B.15

donde o es el coeficiente de transferencia de los eleetrotle la reaccion en los
electrodos yg es la densidad de corriente de intercambio. La@6o de Tafel puede

representarse graficamente (Fgura B.4) a partir de la ecuacion de la recta siguiente:

Na =a+blhni (Ecuacion B.16

dénde a = (-RTnF) Ini, y b = RTANnF.

B

ENE 2
Exchange
Current

3

20 <

Log i (mA/em?)

0.0 } } |
i 100 200 300
T (mv)

Figura B.4 Representacion grafica de la recta de Tel.

» Polarizacion 6hmica: Las pérdidas de tipo 6hmisociausan la resistencia ionica en el
electrolito y electrodos, la resistencia electranen los electrodos, los colectores de
corriente e interconectores, y las resistenciacatdacto. La resistencia 6hmica es

proporcional a la densidad de corriente y depera&a deleccion de materiales, de la
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geometria de los apilamientos y de la tempera@oao el electrolito y los electrodos

siguen la ley de Ohm, las pérdidas 6hmicas puexiamesarse por la ecuacion:
Notm = IR (Ecuacion B.173

donde i es la densidad de corriente y R es lateesis total de la celda, la cual incluye

las resistencias electronica, idnica y de los aiosa

Polarizacion de concentracidon: Se da como resuliada limitacién de las velocidades
de transporte de masa de los reactantes y produegodecir, de la difusién de las
diversas especies en fase gas que intervienenreadaion. Depende de la densidad de
corriente, de la actividad de los reactantes yadenicroestructura de los electrodos

(porosidad interconectada).
RT [
Neone = nE [ﬂn(l—_—j (Ecuacion B.1§

donde i y i son la densidad de corriente y la densidad deiecoer limite
respectivamente, la primera de las cuales puedaresrse mediante la primera ley de
Fick:

- nFD.(C; —Cy)
0

(Ecuacion B.19

donde D es el coeficiente de difusion de las espea@actantes,g(es la concentracion
en el flujo de los gases reactantes, € la concentracion en la superficie de los
electrodos  es el espesor de la capa de difusion. La densidadrriente limite () es
una medida de la velocidad maxima a la que unaeteipuede ser suministrado a un

electrodo y se obtiene cuando lg=.
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En laFigura B.5, se representa un grafico V-I correspondienteaapila de combustible de

baja temperatura, en el cual se pueden distinguimiente los efectos de los tres tipos de

polarizacion.
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Figura B.5 Representacion gréfica de voltajéatensidad ideal y real de una pile
de combustible de baja temperatura.

Hasta ahora se han descrito globalmente los pres tle pérdidas que causan la disminucion
del voltaje ideal de la pila. No obstante, tambéénposible expresar la polarizacion total

para cada componentsnode Mcatodoy MNelectrolito ASI la polarizacion de los electrodos es la
suma de los sobrepotenciales de activacion y ctramédn, suponiendo que las pérdidas

Ohmicas sean negligibles:

Ecuacion B.20

I7énodo = ”act,énodo + ”concénodo

Ecuacion B.2)

”cétodo = ”act,cétodo + ”conqcétodo

Por tanto, el efecto de la polarizacion sobre &moal ideal de cada electrodo:

Vénodo = Eénodo + |I73nodo| EcuaCi()n Bza
Vcétodo = Ecétodo - |,7cé1todo| CEcuacién 823
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En el electrolito y en las intercaras anodo-eldittry electrolito-catodo las pérdidas son
mayoritariamente de tipo 6hmico, puesto que serganale conducir iones.

OO
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Figura B.6 Contribucién a la polarizacion de los diersos componentes dena
pila de combustible de baja temperatura.

En laFigura B.6, se ilustra la contribucion a la polarizacion ddac@omponente de los
diversos fendmenos que producen pérdidas irrevessite potencial. Para el catodo se han
representado las curvas de sobrepotencial corrdgydes a un catodo expuesto a un
ambiente de aire y a otro de oxigeno. Se obsenmvapartancia de la atmésfera, ya que para
el catodo que esta en contacto con oxigeno lasidaérdson sensiblemente inferiores
respecto al que contiene un 20% de oxigeno (&fe)

Finalmente, el voltaje de la pila se puede expriesduyendo los voltajes de los electrodos y
la resistencia 6hmica:

V. =V,

cell — cathode_\/anode_iR EcuaCi()n B.29

Combinando lagcuaciones B.22, B.2$ B.24 se obtiene que:

Vcell = Ecathode - |,70athodej - (Eanode + |’7anode|) - IR CEcuacién 825
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Vcell = AEe - |’70athodeJ - |’7anodej - IR Ecuacién 826

dondeAE. = Eaodo- Esnodo €S decir, el potencial reversible.

B.9 EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE EL RENDIMIENTO

El rendimiento termodindmico de una pila de coniblestiepende de la tension de salida y
siempre es inferior al 100%. Incluso bajo condiemisotérmicas y reversibles (ideales), no
puede convertirse la totalidad de la energia te&xrreit energia eléctrica, pues siempre se
produce una pequefia pérdida de calor. Por elldpg,onviene operar a una temperatura
lo mas baja posible para obtener una tension edeyadi un alto rendimiento (eficiencia).
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Figura B.7 Voltaje en funcion intensidad de corriete para diferentes
temperaturas operacionales correspondientes a un ggmiento de dos SOFCs.

Sin embargo, para alcanzar densidades de potdevadas es necesario que las densidades
de corriente (para un voltaje constante) o losayedt (para una densidad de corriente
constante) sean lo mas altos posibles. Ello seigionsaumentando la temperatura de
operacion de la pila para disminuir las pérdidaslade electrodos (sobrepotenciales) y

electrolito (resistencia 6hmicf)].
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La influencia de la temperatura sobre las pérdégamas importante que sobre el potencial
estandar, dependencia exponencial para las prinyeliasal en el segundo. Por tanto, el

efecto neto es que el voltaje de operacion aunmortda temperatura para una intensidad
constante. Este comportamiento se cumple para phaarango de densidades de corriente,
excepto para las muy bajas, en la que las pérdumtagan pequefias que el efecto sobre el

potencial estdndar es dominante (vigrura B.7).

B.10 EFECTO DE LA PRESION SOBRE EL RENDIMIENTO

En la Figura B.8 se observa que un aumento de presion a intensioiastante lleva
asociado un incremento de tensién, siendo esteraameyor para el salto de 1 a 3 bar que

de 3 a 5 bar y asi sucesivamente.
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Figura B.8 Voltaje en funcion intensidad de corriete de una SOFC operando .
1000°C y a diferentes presiones de trabajo.

La tensidon se incrementa con la presion porquetengial de Nernst depende funcionalmente
de este parametro (vEcuacion B.27, pero la dependencia al ser de tipo logaritmécatenta

a medida que aumenta el nivel medio de presifi#tjes

RT _ [ Xy, X5 | RT g
E=E, + F [I]n( ;Hzoo ]+ o (F [nh p (Ecuacion B.27
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