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electrones. Los protones migran a través de la membrana
de conducción protónica; mientras tanto, los electrones
fluyen por un circuito externo a la PEMFC.

Electrones y protones convergen en el cátodo, donde
reaccionan con el oxígeno para formar agua. En el cátodo
se lleva a cabo la reacción de reducción de oxígeno
(RRO) como se muestra en la figura 1. De las reacciones
que ocurren en la celda de combustible, la RRO es la más
lenta por lo que determina la velocidad de reacción
global y, por lo tanto, el desempeño global de la PEMFC.

Figura 1. Esquema de una celda de combustible tipo Electrolito
Solido Polimérico [2].

1.1 Termodinámica de la Celda

Las reacciones electroquímicas básicas que se
llevan a cabo en la celda de combustible ocurren
simultáneamente en ambos lados de la membrana,
y estas son:

Reacción Anódica: H2 → 2H+ + 2e- (3)

Reacción Catódica: 1/2O2 + 2H+ + 2e-
→ H2 O (4)

Reacción global:

H2 + 1/2O2 → H2 O + calor + energía eléctrica (5)

La oxidación del hidrógeno es un proceso exotérmico,
lo que significa que hay energía liberada en forma de
calor durante el proceso electroquímico. La energía en
forma de calor (o entalpía) de una reacción química es la
diferencia entre el calor de formación de productos y
reactivos.

H2 + 1/2O2 → H 2 O  + calor (6)

ΔH = (hf) H2O – (hf) H2 – (hf) ½ O2 (7)

El calor de formación de agua líquida es -286.02 kJmol-1

(a 25°C) y el calor de formación de elementos es, por
definición, igual a cero. Por tanto:

ΔH = -286.02 kJmol-1 -0-0 = -286.02 kJmol-1 (8)

El signo negativo de la entalpia en la reacción química
significa que el calor se libera en la reacción, es decir,

ocurre en forma exotérmica. Esta ecuación solo es válida
a condiciones estándares de presión y temperatura (25 °C
y 1 atmósfera).

1.2.- Potencial teórico

En las celdas de combustible una fracción de la energía
es liberada en forma de calor y otra fracción es extraída
en forma de energía  eléctrica. La máxima porción de
energía de reacción que puede ser convertida en
electricidad corresponde a la energía libre de Gibbs:

ΔG = ΔH – TΔS (9)

A 25 °C, solamente 237.34 kJ mol-1 pueden ser
convertidos en trabajo eléctrico, mientras que 48.68 kJ
mol-1 son convertidos en energía en forma de calor.
Desde el punto de vista electroquímico, el máximo
trabajo eléctrico producido por una celda de combustible
está determinado por:

We1= qE (10)

Donde:
We1 = Trabajo eléctrico (Jmol-1)
q = Carga (Coulomb mol-1)
E = Potencial (Volts)

La carga total transferida en la reacción de la celda de
combustible por mol de H2 consumido está dada por:

qtot = nNAvg qe- (11)

Dónde:
n = Número de electrones por mol de H2 (2e- por
molécula)
NAvg= Número de Avogadro (6.022 × 1023

moléculas/mol)
qe-= Carga de 1 electrón (1.602 × 10-19

Coulomb/electrón)

El producto del número de Avogadro y la carga de un
electrón, es conocida como la constante de Faraday, F =
96,485 Coulomb/electrón-mol. Por lo tanto el trabajo
eléctrico es:

We1 = nFE (12)

Obteniendo la máxima energía eléctrica en la celda de
combustible, tenemos:

We1 = - ΔG (13)

Siendo el voltaje teórico de la celda de combustible:

E = - ΔG/nF (14)

Debido a que , n y F tienen valores conocidos, elΔG
voltaje teórico de la celda de combustible del sistema
hidrógeno/oxígeno, puede ser calculada a partir de la
última ecuación, A 25° C, el voltaje teórico de una mono-
celda de combustible hidrógeno/oxígeno es de 1.23V [2,
4].
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1.3 - Efecto de la temperatura

El voltaje teórico de la celda cambia con la temperatura.
Sustituyendo la ecuación =ΔG ΔH - T en la ecuaciónΔS
(14), tenemos:

(15)

Note que tanto como están en función de laΔH ΔS
temperatura y son negativos, como se muestra en la tabla
1. Las ecuaciones que describen el efecto de la
temperatura son:

(16,17)

Tabla 1. Entalpias, entropías y energía libre de Gibbs para el
proceso de oxidación del hidrógeno [3].

El calor específico del gas también está en función de la
temperatura. Una relación empírica muy utilizada es la
siguiente:

(18)

donde a, b y c son coeficientes empíricos, diferentes para
cada gas los cuales se muestran en la Tabla 2.
Sustituyendo la ecuación (18) en las ecuaciones (16) y
(17) e integrando se obtiene las siguientes ecuaciones:

donde Δa Δb ΔC, y son la diferencia entre los
coeficientes a, b y c respectivamente de los productos y
reactivos, siendo esto:

Tabla 2. Coeficientes para determinar el Cp respecto a la
temperatura en Jmol-1K-1 [3].

A temperaturas por debajo de los 100°C los cambios de
Cp, y son muy pequeños, pero a mayoresΔH ΔS
temperaturas no deben ser omitidos. Como se muestra en
la tabla 3, el potencial teórico decrece con la temperatura.

Tabla 3. Cambio de los parámetros termodinámicos respecto a
la temperatura y resultados del potencial teórico.

2. Parte experimental

2.1. Materiales

La tinta catalítica que se utilizó para la construcción de
los ensambles estuvo constituida por una mezcla 50:50
de material catalítico y material soporte, el primero
corresponde al Pt-IrO2 (con una composición, a su vez,
50:50) y el segundo de TinO2n-1-Ta (Ebonex dopado con
Ta), respectivamente. Este material se sintetizó de
acuerdo a la metodología descrita en un trabajo previo.
Se utilizó además tela difusora de gas (GDL´s)
suministrada por E-Tek, así como, una solución de
Nafión al 5% marca Aldrich®. La membrana empleada
en los ensambles fue Nafión 115 adquirida por Ion
Power®. Dicha membrana se pre-trato en cuatro
diferentes baños calientes. El primer baño se realizó en
una solución de H2O2 al 3%, seguido de un enjuague con
agua des-ionizada, cada baño con una duración de una
hora.
El tercer y cuarto baño se realizó en una solución 1M de
H2SO4 seguido de un enjuague en agua desionizada cada
uno con una duración de una hora. La temperatura de los
baños fue de 80°C.
Después del pre-tratamiento, las membranas se
mantuvieron sumergidas en agua desionizada para su
posterior uso.

2.2. Carga catalítica

Para la tinta catalítica catódica se asumió una
composición del 67% de material catalítico/soporte y

J.C. Cruz, et al
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33% de Nafión, dicha mezcla se diluyó en etanol con la
finalidad de facilitar la dispersión de las partículas. La
cantidad de soporte (Ebonex dopado con Ta), así como
de material catalítico que se peso fue de 10.9 mg. De
acuerdo con la composición del Pt-IrO2, 5.45 mg
corresponden al Pt y 5.45 mg al IrO2. La cantidad de
Nafión al 5% que se utilizó para la tinta fue de 214.74
mg (250 que corresponden al 33% de la composiciónμL
de la  tinta). La  tinta resultante se colocó en un baño
ultrasónico durante 1 hora, para después realizar el
depósito de la misma sobre la membrana, utilizando la
técnica de rociado en caliente con aerógrafo.

Para conocer la carga catalítica, esta se determinó por
pesado. El peso de la membrana sin depósito resulto de
1.7262 g y el peso con depósito fue de 1.7298 g. Por
diferencia de estas dos cantidades, se determinó la
cantidad catalítica depositada, la cual resultó de 3.6 mg.
De esa cantidad, solo 2.41 mg (67%) corresponde al
material catalítico soportado. Ya que el área del
ensamble en que se depositó la tinta fue de 5 cm2, la
carga catalítica corresponde a 05mg/cm2.

Para el lado anódico del ensamble, se utilizó tela
difusora de gas (tela de carbón) con una carga catalítica
de 0.77 mg/cm2 de Pt/C 30%. Construido el ensamble,
esté se prenso en caliente a una temperatura de 130°C y
una presión de 75 psi durante 90 segundos utilizando una
prensa hidráulica Autofour con placas de calentamiento
programables marca Carver. Fabricado el ensamble, este
se colocó en la celda de pruebas utilizando dos empaques,
la presión de torque a la que se sometió la celda fue de 25
psi.

2.4 Caracterización electroquímica

Para la parte experimental se utilizó una estación de
pruebas ElectroChem, Inc. (Power Station, System
Interface) acoplado a un controlador de flujos de la
misma marca. Para los estudios de espectroscopia de
impedancia, se utilizó un Potenciostato-Galvanostáto
AutoLab acoplado a un Booster 20 A ambos controlados
por un software de computadora.

El flujo de gases humidificados de alimentación
(H2/O2) fue de 50/100 cc/mín. a presión ambiente. Las
temperaturas a las que se sometió la celda fueron de 27,
40, 60 y 80 °C.

3. Resultados y Discusión

En las curvas de polarización de Fig. 2 a diferentes
temperaturas de operación pueden observarse las tres
zonas características que presentan, la zona de activación,
la zona óhmica (o mixta) y la zona de transferencia de
masa (o difusión). El comportamiento de las mismas no
sigue una tendencia respecto al aumento de la
temperatura, ya que a 40°C se esperaría que el
desempeño fuera mayor que  a 27°C, sin embargo, es
menor. Lo anterior puede atribuirse a un posible error en
las mediciones.

Por otro lado, no puede observarse el efecto de la
temperatura sobre el potencial a circuito abierto, ya que
no se logró alcanzar, limitados por el tiempo de
experimentación, así que todas las curvas de polarización
se iniciaron a un potencial cercano a 0.84V. Si
consideramos que para un ensamble Pt/Pt el OCP que se

obtiene es cercano a 1V [2], el potencial obtenido con ese
catalizador sintetizado es relativamente bajo.

Figura 2. Curvas de Polarización y Densidad  de Potencia a
diferentes temperaturas de operación

Lo anterior debido a la presencia de otros materiales
tales como el son el IrO2 sobre el soporte de Ebonex
dopado con Ta. De acuerdo con los datos que se reportan
en la Tabla 4, puede observarse y confirmar que una
temperatura de 80°C la celda de combustible presenta el
mayor desempeño, ya que a temperaturas menores la
densidad de potencia disminuye.

Tabla 4. Parámetros obtenidos del Desempeño de la Celda de
Combustible a diferentes temperaturas.

La parte inicial de la curva de polarización corresponde
a la zona de activación, como su nombre lo indica,
muestra la cantidad energía de activación que se requiere
para llevar a cabo la reacción de reducción de O2.
Posteriormente se presenta un decaimiento en todas las
curvas de polarización, lo que se atribuye principalmente
a la resistencia de conducción protónica que ocurre en la
membrana, a pérdidas por entrecruzamiento de los gases
de reacción; pérdidas de corriente, reacciones de
corrosión y a las propiedades de los materiales que se
utilizan como electrodos. La parte final de la curva
corresponde meramente a la transferencia de masa, es
decir, cómo se desplaza la especie reactante hacia la
superficie del electrodo lo que da lugar a la llamada
corriente límite iL, la cual recibe ese nombre porque es la
corriente neta que se obtendrá (aun cuando se alimente
más reactivo a la celda de combustible, esta no
aumentará).

J.C. Cruz, et al
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Figura 3. Diagrama de Nyquist para MEA de 5 cm2 de área
superficial, construido con Pt-IrO2 (0.5 mg/cm2) por el lado del
cátodo y Pt/C 30% sobre la GDL (0.77 mg/cm2) para el ánodo
operando con  H2/O2  a diferentes temperaturas de operación.
Flujo de 100 ml/min. de O2 y 50 ml/min de H2. Presión de los
gases, 60 psi para ambos.

En la figura 3, se muestra el diagrama de Nyquist que
se obtuvo por la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquímica a diferentes temperaturas operando en
modo celda de combustible a un potencial fijo de 550
mV (potencial en la zona de transferencia de carga). En
este diagrama puede observarse claramente el efecto de
la temperatura sobre la resistencia a la transferencia de
carga, conforme la temperatura aumenta, la resistencia
disminuye, lo que nos indica que el aumento de la
temperatura hasta 80 °C mejora el desempeño de la celda
de combustible.

En la tabla 5 se muestran las resistencias en serie y a la
transferencia de carga en procesos electroquímicos que
se obtuvieron del diagrama de Nyquist y que confirman
lo antes mencionado.

Tabla 5. Resistencias serie y de transferencia de carga a las
diferentes de operación de la celda.

Temp. (°C) Rserie (Ωcm2) RTC (Ωcm2)

27 0.456 40.105

40 0.910 25.514

60 0.896 18.8

80 0.343 13.284

Para la construcción de las gráficas vs. log j a lasη
diferentes temperaturas de operación, se consideraron
potenciales en el intervalo de 0.84 a 0.65 V (se tomó la
zona de activación y algunos potenciales de la zona
óhmica). La corrección de los potenciales, es decir, sin
considerar la contribución del potencial que se genera
con la presencia de la resistencia en serie, se calculó con
la siguiente ecuación:

E real = E celda – j Rserie (21)

A continuación se presentan las gráficas obtenidas de
las cuales de determino la pendiente de Tafel, el valor del
coeficiente de transferencia y la corriente de intercambio
a cada una de las temperatura de operación. Como puede
observarse en la fig. 4, no existe una tendencia de
linealidad ya que los puntos son muy dispersos, por tal
razón, lo que se decidió hacer fue trazar una línea que
abarcará la mayor cantidad de puntos para cada una de
las temperaturas y lograr así una linealidad con la que se
determinarán los parámetros antes mencionados. En la
fig. 5, se muestra la gráfica η vs. log j únicamente con
los puntos que se ajustaron.

Figura 4. Gráfica h vs. log j con líneas de ajuste a diferentes
temperaturas de operación en modo celda de combustible.

La pendiente de Tafel está dada por la ecuación 22:

(22)

Figura 5. Gráfica ajustada a diferentes temperaturas de
operación en modo FC con sus respectivas pendientes y
ordenadas al origen.
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Así como también la ordena al origen es equivalente a:

(23)

Donde R es la constante de los gases (8.314 Jmol-1K-1),
T, la temperatura de operación de la celda, elα,
coeficiente de trasferencia de carga, F la constante de
Faraday (96,485 Cmol-1 y jo la densidad de corriente de
intercambio. Conociendo dichos valores y los parámetros,
a y b, obtenidos de las regresiones lineales, se
determinaron los valores de jo y resumidos en la tablaα,
6 para cada una de las temperaturas de operación.

Tabla 6. Valores obtenidos de la gráfica vs. log j y de laη
pendiente de Tafel.

De la tabla anterior puede observarse que a medida que
la temperatura aumenta, la transferencia del primer
electrón es mucho más fácil, ya que disminuye el valor
de b, desde  1,574 hasta 1,109mV dec-1, sin embargo,
estos valores de potencial son muy altos, lo que nos
indica que el catalizador no es muy eficiente además de
considerar posibles fallas de conexión o mal contacto que
aumenten la resistencia de la celda.

Por otro lado, el coeficiente a la transferencia está
asociado a la fracción de especie que se reduce (RRO) y
considerando los datos obtenidos de nuestra
experimentación, la cantidad el oxígeno en la celda es
muy poca y el proceso se lleva de manera muy lento,
aunque se ve un ligero aumento del coeficiente respecto
al aumento de temperatura.
Para el cálculo de la corriente límite, se utilizó la
siguiente ecuación:

(24)
Donde n es el número de electrones involucrados en la

reacción, F la constante de Faraday, D, es el coeficiente
de difusión, CB, la concentración del reactante (O2) en el
seno de la solución y la capa difusa que para nuestroδ
caso se consideró de 112 μm.

De acuerdo con la literatura [4], el coeficiente de
difusión del oxígeno está en función de la temperatura a
la que se suministra en la celda de combustible, como lo
muestra la ecuación 25.

Para determinar la concentración el reactante nos
auxiliamos de la ecuación de los gases ideales (PV =
nRT), como se sabe la concentración está dada por el
número de moles entre volumen, así entonces la
concentración está dada por n/V = P/RT.

(25)

Así entonces para las diferentes temperaturas de
operación se obtuvieron los siguientes valores:

Tabla 7. Valores calculados de iL a diferentes
temperaturas.

De igual manera se calcularon la entalpia, entropía y la
energía libre de Gibbs, mediante las ecuaciones que se
presentan la parte introductoria  de este escrito. En la
siguiente tabla 8 se resumen los valores obtenidos a cada
una de las temperaturas de operación:

Tabla 8. Parámetros teóricos termodinámicos obtenidos
para diferentes temperaturas de operación en modo celda

de combustible.

4. Conclusiones

Se realizó una caracterización electroquímica en modo
de celda de combustible utilizando Pt-IrO2/Ebonex-Ta en
el compartimiento del electrodo de oxígeno y se
obtuvieron los parámetros electrocinéticos y
termodinámicos en un  régimen de temperatura de 27-
80 °C. Se pudo observar que la temperatura afecta a la
zona de activación al incremento de esta, sin embargo,
esta también favorece a la zona mixta e incrementa la
corriente limite. A mayor temperatura la velocidad de
reacción y cinética electroquímica son afectadas en la
zona mixta y en la zona difusiva teniendo un incremento
de la eficiencia de la celda de combustible. Se obtuvo
una corriente limite máxima de 0.10 A/cm2 a 80°C y 0.1
V. Cabe mencionar que los resultados previos
demuestran  que es posible utilizar este material como
cátodo en una celda de combustible que de igual manera
pudiera ser utilizado como un electrolizador para la
producción del combustible hidrogeno.
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