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Resumen

La tecnologia de celdas de combustible
es un camino prometedor para la obten-
cion de energia eléctrica. Las celdas de
combustible generan electricidad y calor
durante la reaccion electroquimica que
ocurre entre el oxigeno y el hidrogeno
para formar agua. El tipo de electrolito
que se utiliza en dichas celdas determina
la efectividad para crear la conductividad
necesaria para el transporte de iones.
Las celdas de combustible con membrana
de intercambio proténico (PEMFC) son
las que ofrecen mejores perspectivas a fu-
turo. La familia de los polibencimidazoles
constituye un grupo de materiales atrac-
tivos para se aplicados como electrolitos
poliméricos en PEMFC. En el presente
trabajo se presenta una revision enfoca-
da en la sintesis, procesamiento y apli-
caciones de los polibencimidazoles como
celdas de combustible.

Palabras clave: polimeros, polibencimi-
dazoles, celdas, electricidad

Abstract

Fuel cell technology is a promising path
to obtaining electrical energy. Fuel cells
generate electricity and heat during the
electrochemical reaction that occurs be-
tween oxygen and hydrogen to form wa-
ter. The type of electrolyte used in these
cells determines their effectiveness in
creating the conductivity necessary for
ion transport. Proton exchange membra-
ne fuel cells (PEMFC) are those that offer
the best future prospects. The polybenzi-
midazole family constitutes a group of at-
tractive materials to be applied as polyme-
ric electrolytes in PEMFC. In the present
work, a review focused on the synthesis,
processing and applications of polybenzi-
midazoles as fuel cells is presented.

Keywords: polymers, polybenzimidazo-
les, cells, electricity

1.- Introduccion

Uno de los temas criticos para la comuni-
dad cientifica es el cambio climatico. En
2019 el consumo de energia a nivel mun-
dial incremento en 2.9%; esto se puede
equiparar a 13864.9 millones de tonela-
das equivalentes de petréleo; el cual se
mantiene como la principal fuente de
energia a nivel mundial (32%), seguido de
carbon (26%), gas (23%), biomasa (10%),
energia nuclear (4%), renovable (4%)
(Kalathil et al., 2019). Lamentablemente
los combustibles fosiles siguen siendo los
principales contribuyentes a la demanda
energética mundial, lo cual causa proble-
mas tanto con la sostenibilidad y el costo,
ya que la mayoria de las reservas fosiles
se estan agotando rapidamente y sus pre-
cios fluctdan constante e inestablemente.
En el escenario actual, la energia eléc-
trica se considera la principal forma de
energia y la necesidad de dicha energia
va en aumento.

En busqueda de tecnologias alternativas
para la generacion de energia eléctrica
se han desarrollado distintas lineas al
respecto. En este sentido, las celdas de
combustible (fuel cells, FCs, por sus si-
glas en inglés) se presentan como una
alternativa muy prometedora en la gene-
racion de energia renovable, con una alta
eficiencia; ademas, ofrecen ciertas venta-
jas sobre otros dispositivos de conversion
de energia. Por ejemplo, son pequenas en
tamario, silenciosas, tienen un impacto
ambiental nulo o bajo y pueden cubrir
una amplia gama de aplicaciones de unos
pocos vatios o cientos de megavatios (Ab-
delkareem et al., 2021).
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El interés en las celdas de combustible
como un generador de energia se originé
a los afos sesenta, cuando el programa es-
pacial de los Estados Unidos selecciono las
FCs para proporcionar electricidad y agua
a las naves espaciales Gemini y Apollo.
Hoy en dia, la aplicacion espacial ya no es
la mas importante puesto que las FCs han
alcanzado una etapa que les permite estar
en posicion de competir con las tecnologias
convencionales de generacion eléctrica.

Las FCs pueden definirse como un dis-
positivo electroquimico que convierte la
energia quimica en energia eléctrica y
calor a partir de la reaccién quimica en-
tre el hidrogeno y el oxigeno produciendo
el agua. La primera FC fue construida
en 1839 por William Grove, quien de-
mostré que la combinacién de hidrogeno
y oxigeno generaba electricidad ademas
de agua y calor.

Tipicamente una FC se presenta en for-
ma de un sandwich donde los electrodos
(anodo y catodo) estan separados por un
material que funciona como electrolito (Fi-
gura 1). Estas celdas no se agotan como
lo haria una bateria, ni precisan recarga,
ya que produciran energia en tanto se les
provea de combustible (Fan et al., 2021).
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Figura 1. Esquema de una celda de combustible

Caracteristicas y beneficios
de las celdas de combustible

Los beneficios asociados con el uso de FCs
para la generacion de energia se pueden
resumir a continuacion (Stambouli, 2011):

* Seguridad energética: por lo general
funcionan utilizando energia dispo-
nible localmente (combustibles abun-
dantes), reduciendo el consumo de pe-
troleo.

* Confiabilidad: las FC se caracterizan
por una alta disponibilidad y operati-
vidad, junto con una degradacion mi-
nima (<0.1 %/1000h).

* Costo operativo bajo: a pesar de la in-
version inicial relativamente alta, esto
se compensa con el costo operativo bajo.

* Fuente de alimentacion constante: a
diferencia de los motores de diesel, los
generadores de respaldo o la fuente de
alimentacién ininterrumpida (UPS),
las FCs se caracterizan por la genera-
cion constante de corriente.

* Amplia gama de combustibles: las FCs
pueden ser operadas por muchos tipos
de combustibles (organico/inorganico,
gas/liquido..., etc) dependiendo de su
disponibilidad y costo local.

* Eco-amigable: son amigables con el
medio ambiente, ya que reduce o eli-
mina las emisiones de gases de efecto
invernadero, especialmente en el caso
de usar H2 como combustible u otros
combustibles liquidos como el metanol
y etanol.

* Sin ruido: el funcionamiento de las
FCs es silencioso, suficiente para ins-
talarlo en interiores sin la necesidad
de proteccion auditiva.

* Alta eficiencia: la eficiencia de conver-
sion de energia puede alcanzar hasta
el 90% (con una recuperacion de calor
del 30 al 40%), que es mucho mayor
que la de los motores diésel y las tur-
binas de gas.
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Las celdas de combustible se diferencian
segun el tipo de electrolito utilizado, las
condiciones de su funcionamiento, la car-
ga requerida, el combustible disponible, el
tiempo de arranque y la aplicaciéon para
la que se utiliza. Existen muchos tipos de
electrolitos tanto en estado sélido como
liquido. Estos electrolitos (membrana) de-
terminan las caracteristicas operativas de
la celda, principalmente su funcionamien-
to a temperaturas altas o bajas. Las FCs
que funcionan en condiciones de baja tem-
peratura requieren un catalizador para
acelerar la reaccion quimica, el ideal es el
platino (Pt); sin embargo, esto contribuye
significativamente al costo. Por otro lado,
las celdas de combustible de alta tempe-
ratura no requieren Pt para acelerar la
reaccion. En relacién al tipo de electrolito
utilizado, las FC se clasifican en 5 grupos
principales:(Kirubakaran et al., 2009).

I. Celda de combustible de carbonatos
fundidos (MCFC)

II. Celda de combustible de oxido solido
(SOFC)

ITI. Celda de combustible alcalina (AFC)

IV. Celda de combustible de acido fosfori-
co (PAFC)

V. Celda de combustible de membrana de
intercambio proténico (PEMFC)

Celdas de polimero solido

o membrana de intercambio
protonico (PEMFC).

Las PEMFC son el tipo mas familiar y
ampliamente utilizado debido al hecho
de que pueden mejorar drasticamente las
propiedades energéticas. El componente
mas importante de este tipo de celdas es
la membrana polimérica que se usa como
electrolito conductor de protones. La mem-
brana se encuentra entre dos electrodos:

uno cargado negativamente (catodo), y el
otro cargado positivamente (anodo) sepa-
rando fisicamente los gases a ambos lados
(Figura 2).

Calor

Electrones (-)

Oxigeno (0y)

Hidrégeno (Hg)

Agua (H;0) =8y

Anodo (1) Catodo ()

Figura 2. Esquema del funcionamiento
de una celda de hidrogeno, de tipo PEM

La membrana polimérica debe tener una
alta capacidad para conducir protones. Los
protones generados atraviesan la membra-
na, pero los electrones no pueden cruzarla
por lo que buscan la manera de salir a tra-
vés de un circuito alternativo: el formado
por las capas difusoras (que al ser de un
material carbonoso conducen la electrici-
dad), creando una corriente eléctrica dis-
ponible para la realizacién de un trabajo.
Los principales problemas que presentan
estos dispositivos son la gestion de agua y
calor, ya que un exceso como un defecto de
agua o calor perjudican las propiedades de
la membrana, afectando directamente el
correcto funcionamiento de la celda.

Dependiendo de la temperatura de funcio-
namiento, las PEMFCs se clasifican como
PEMFCs de baja y alta temperatura,
LT-PEMFC (low temperature) y HT-PEM-
FC (high temperature). LT-PEMFCs fun-
cionan hasta 100°C y HT-PEMFCs traba-
jan a temperaturas superiores.
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Figura 3. (a) Estructura Nafion, (b) estructura de m-PBI y AB-PBI

LT-PEMFC han sido de uso comun y am-
plio, dentro de las cuales el material mas
usual es una membrana de polimero de
nombre comercial Nafion® que es un po-
limero alifatico fluorado modificado con
acido perfluorosulfénico. El Nafion® tie-
nen un rango de operacion hasta 80°C; y
presenta fallas a temperaturas mas altas
(Figura 3 a).

Las membranas Nafion® funcionan en
condiciones de alta humedad por lo que
presentan una fuerte disminucion de la
conductividad a temperaturas superiores
a 90°C cuando se alcanzan condiciones de
baja hidratacion. Ademas, altas tempera-
turas causan la destruccion irreversible
de la estructura polimérica a estas tem-
peraturas (Escorihuela et al., 2020). Estas
limitaciones practicas han promovido el
desarrollo de membranas que se pueden
aplicar en temperaturas de funcionamien-
to de 140-200°C (HT-PEMFCs) y, por lo
tanto, en ausencia de humedad. Existe un
numero limitado de polimeros que pueden
resistir estas condiciones, se llaman poli-
meros de alto rendimiento. Normalmente
son polimeros aromaticos heterociclicos
con estructura de cadenas rigidas y son
poco procesables. Entre estos polimeros
se destacan los polibencimidazoles (PBIs)
por su superior resistencia a condiciones
extremas; se puede mantener su estruc-
tura, propiedades mecanicas y estabilidad
dimensional hasta 400-450 °C durante
largo tiempo y, ademas, son conductores

naturales de protones (Aili et al., 2020).
PBIs comercialmente disponible son el
poli[2,2°—(1,3—fenileno)-5,5-benzimida-
zol] (conocido como m-PBI) y otro como
poli[(2,5- benzimidazol) (AB-PBI) (Figura
3 b). Los PBIs contienen en su estructu-
ra sitios donadores de protones (-NH-) y
aceptores de protones (-N=) que muestran
gran afinidad por los acidos de Bronsted,
que se utilizan como dopantes y proporcio-
na la conduccion de protones (Sannigrahi
et al., 2007). Los PBIs solos, sin dopantes,
no tienen conductividad suficientemente
alta (10-9 mS/cm) y no pueden emplearse
como electrolitos.

PBIs como HT-PEMFCs

Los anillos heterociclicos y anfotericos de
bencimidazol en las moléculas de PBIs
pueden no solo ofrecer estabilidad térmica
superior, sino también ser modificados por
acidos fuertes lo que permite aumentar
drasticamente su conductividad de proto-
nes sin afectar sus superiores propiedades
termo-mecanicas. Por lo que los PBIs se
han empleado ampliamente como membra-
nas en HT-PEMFCs, especificamente, des-
pués de ser dopados con acido fosforico. El
complejo PBI-acido exhibe una mayor con-
ductividad de protones, menor permeabili-
dad a los gases y una operacion duradera.

Membranas de polibencimidazol
dopadas con acido fosféorico
PBI/H3PO4.

PBI dopado con acido fosférico funciona
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Figura 4. Estructura quimica
de PBI dopado con H3P0O4

como una membrana conductora de proto-
nes capaz de operar en el intervalo de 120-
170°C; por su lado, el acido fosférico se usa
como dopante ya que es térmicamente es-
table y muestra una conductividad de has-
ta 800 mS/cm a 200°C. La figura 4 mues-
tra la estructura quimica de PBI dopado
con acido fosférico.

Las caracteristicas fisicoquimicas de las
membranas basadas en PBIs deben ser
cuidadosamente optimizados, ya que mu-
chos de los parametros importantes estan
relacionados de manera directa o indi-
recta con la cantidad y tipo de dopante.

Por ejemplo, un alto contenido de acido
fosforico dara una alta conductividad, sin
embargo, el acido puede liberarse o sepa-
rarse de la membrana, ya que no habra
suficientes sitios aceptores de protones
(-N=), lo que conduce a la degradacion de
las propiedades mecanicas. En contras-
te, una membrana con un contenido mas
bajo de acido fosforico puede tener una
conductividad baja que no es suficiente
para aplicar en celdas de combustible
(Seng et al., 2021).

Teniendo en cuenta las propiedades ante-
riores, las PEMFCs basadas en PBIs en-
cuentran aplicaciones en sectores de inge-
nieria como automoéviles, espacio, sistemas
de respaldo de energia, etc. Otras aplicacio-
nes a destacar son en dispositivos pequenos
como scooters y bicicletas, coches para cam-
pos de golf, sistemas miniaturizados y para
reemplazar a las baterias en diferentes dis-
positivos electronicos y militares.

Tecnologia de las FCs

en el mercado automotriz.

Hoy en dia, los sistemas y FCs estan dis-
ponibles comercialmente. Las tecnologias
basadas en FCs y las tecnologias eléctri-
cas se estan convirtiendo en una promete-
dora alternativa a los motores de combus-
tion interna. Técnicamente un vehiculo
hibrido se denomina a aquellos que com-
binan un sistema de generacién eléctrica
por FCs y baterias asociadas a un tnico
motor eléctrico, entonces se puede hablar
de sistemas de generacion eléctrica basa-
dos en el concepto de emision cero, ya que
los unicos productos de la reaccion son el
agua y el calor en practicamente todos los
tipos de celdas.

Los primeros autos de hidrogeno produci-
dos en masa fueron presentados por pri-
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(a)
Figura 5. (a) Hyundai Tuscon FCEV, (b) Toyota Mirai FCEV, (c) Honda Clarity FCEV

(b)

mera vez por Toyota Mirai FCEV, Honda
Clarity FCEV y Hyundai Tuscon/ix35
FCEV (figura 5) estos vehiculos estan
actualmente a la venta en América del
Norte, Europa y Asia. Las ventas de estos
vehiculos comenzaron en 2014. Ademas,
ahora se estan produciendo camiones y
vehiculos pesados para ayudar a descar-
bonizar el sector del transporte. Los ve-
hiculos eléctricos de bateria estan experi-
mentando un crecimiento mas rapido en
el mercado y, por lo tanto, estan ganando
una mayor participacion en el mercado de
automoéviles de pasajeros, especialmente
para aplicaciones urbanas de corto alcan-
ce (Hardman & Tal, 2018).

Los principales factores que frenan el uso
de PEMFC en vehiculos eléctricos e hibri-
dos son (1): el precio total de las pilas y au-
xiliares, (2) la vida util de las PEMFC en
condiciones de funcionamiento intermi-
tente (afectado por paradas y arranques
frecuentes) y (3) gestion térmica, ya que
disipan el 50% de su energia en forma de
calor y este calor debe eliminarse.

Conclusiones

Actualmente la sociedad disfruta de ener-
gia relativamente barata para los medios
de transporte; sin embargo, por la situa-
ciéon mundial actual, todo puede cambiar
muy rapido y nadie puede predecir el pre-

(©)

cio del petréleo. Ademas, esto causa conta-
minacién ambiental y tenemos que pensar
a futuro ya que el petréleo es un recurso
no renovable. Alrededor del 50% de los
autos que circulan en paises de Europa,
Estados Unidos y Canada son eléctricos,
se cree que para 2030 cerca del 70% de los
autos funcionaran sin el uso de gasolina.
De ahi la necesidad de desarrollar nuevas
fuentes de energia para el transporte y los
dispositivos méviles. Las celdas de com-
bustible del tipo PEMFC se perfilan como
una de las opciones mas viables, aunque
aun se requiere mas investigaciéon para
disminuir sus costos de produccion.
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