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1.

RESUMEN Y ABSTRACT.

1.1. Resumen

La tecnologia asociada a las pilas de combustible empleando el hidrégeno surge en la
década del 70 frente a los retos energéticos y ambientales de la sociedad actual. Uno de
los componentes fundamentales de dichas pilas de combustible son los electrodos
porosos, cuyo papel fundamental en el interior de las pilas es el de distribuir los gases
de una forma eficiente hasta la superficie del catalizador. Con el fin de aumentar la
superficie activa del catalizador al tratarse de una catélisis heterogénea, el catalizador,
generalmente platino, se encuentra dispersado sobre un soportes de carbon con una
elevada superficie El carbdn empleado como soporte del catalizador presenta una alta
conductividad eléctrica y un reducido de particula dotando al electrodo de una gran area

superficial.

En este sentido, los electrodos porosos juegan un papel critico en las pilas de
combustibles al proporcionar el medio para el transporte electronico, controlan el flujo
de los gases tanto en el catodo como en el anodo hasta la superficie del catalizador y
proporcionan el grado de hidrofobicidad necesaria para evacuar del agua generada en el
proceso electroquimico en el interior de la pila de combustible y permitir el paso de los
gases hasta la superficie activa del catalizador. Por tanto, el optimizar la conductividad
eléctrica y la permeabilidad a los gases en los electrodos porosos, es un aspecto de gran
interés para mejorar el rendimiento de las pilas de combustible. Asi, mediante el empleo
de diferentes materiales, y de diferentes procesos de sintesis de dichos electrodos, se
espera mejorar el rendimiento de las pilas de combustible de baja temperatura de las

denominadas Pilas PEM.



1.2. Abstract

The technology associated with fuel cells using hydrogen arises in the 70s faced with
the energy and environmental challenges of today’s society. One of the fundamental
components of these fuel cells are the porous electrodes, whose fundamental role inside
the fuel cells is to distribute the gases in an efficient way to the catalyst surface. In order
to increase the active surface of the catalyst as it is a heterogeneous catalysis, the
catalyst, generally platinum, it is dispersed on a carbon supports with a high surface.
The carbon used as catalyst support has a high electrical conductivity and a reduced
particle providing the electrode with a large superficial area.

In this sense, porous electrodes play a critical role in the fuel cells by providing the
means for an electronic transport, control the flow of the gases at both the cathode and
the anode to the catalyst surface and provide the degree of hydrophobicity necessary to
evacuate the water generated in the electrochemical process inside the fuel cell and
allow the passage of the gases to the active surface of the catalyst. Therefore, optimizing
the conductivity electrical and permeability to gases in porous electrodes, is an aspect of
great interest to improve the performance of fuel cells. So, through employment of
different materials, and of different synthesis processes of said electrodes, hopes to

improve the performance of the low temperature fuel cells of the called PEM batteries.



2.

INTRODUCCION.

2.1. Hidrdgeno y situacion energética actual.

La demanda de energia en el mundo continuard creciendo a medida que crezca la
poblacion en los paises emergentes. El enfoque en estos paises es mejorar la calidad de
vida y reducir la pobreza, lo que requiere un crecimiento econémico y un mayor uso de
los recursos, no menos energia. Cualquier disminucion en el consumo de energia en las
naciones desarrolladas como resultado de mejoras de eficiencia y un uso méas consciente
de la energia serd mas que compensado por un aumento en la demanda en las partes
menos desarrolladas del mundo. Una suposicién generalmente aceptada es que la
demanda mundial de energia aumentara en un 50% para 2050, sin crecimiento en los

paises de la La Organizacién para la Cooperacion y el Desarrollo Econémico (OCDE).

Energy demand by region
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Figura 2.1 Demanda energética mundial por region. Fuente (International Energy Agency, World
Energy Outlook 2014)

Los métodos de produccion de energia actuales estdn contaminado el planeta por la gran
dependencia que existe de los combustibles fosiles. Esto esta provocando el
calentamiento global por los Ilamados gases de efecto invernadero, que se producen con
la quema de los combustibles fosiles (CO2, CO, NOx, compuestos sulfurados, etc). El

transporte es el sector que presenta un mayor consumo energético y que a su a vez



contribuye con mas fuerza al calentamiento global del planeta. De ahi la necesidad de
buscar diferentes tipos de combustibles que sean mas afines con el medio ambiente, y

permitan mejorar la eficiencia de los vehiculos.

El hidrogeno se considera un vector energético, ya que es uno de los combustibles méas
eficientes, limpios y livianos; sin embargo, no se encuentra en la naturaleza en estado
puro y debe ser producido a partir de fuentes de energia primaria. Al igual que la
electricidad el hidrogeno debe ser producido y transportado, aunque tiene una ventaja
adicional: puede almacenarse. La electricidad debe usarse a medida que se produce;
solo puede almacenarse si se convierte a otra forma de energia, como energia quimica

en baterias o como hidrdgeno, condensadores, etc.

La mayoria de los sistemas de produccion de electricidad renovable operan a corto
plazo, sin opciones de almacenamiento a largo plazo. EIl hidrégeno parece ser mas
ventajosa en comparacion con otros procesos debido a su creciente popularidad, el
avance tecnoldgico en sus tecnologias de produccion y conversion, alta eficiencia y
minimo efecto ambiental. El hidrégeno parece ser un combustible ambientalmente
sostenible. Si se produce a partir de fuentes de energia renovables y se utiliza en celdas

de combustible, los Gnicos subproductos son el calor y el agua.

Ante la evolucion de la produccion de petroleo, la inestabilidad de su precio, el
consumo energético de los diferentes sectores y las actuales emisiones de los vehiculos,
el hidrogeno y las pilas de combustible se presentan como una alternativa con
numerosas aplicaciones tanto méviles como estacionarias. Se utilizan en automocion, en

hogares, en la generacion estacionaria de potencia y en misiones espaciales.

2.2. Propiedades fisicas y quimicas del hidrdégeno.
El hidrégeno es un gas incoloro, inodoro, insipido y no toxico (Spingle, 2007). Tiene la
particularidad de ser el elemento méas abundante del universo, ya que es el combustible
que utilizan las estrellas, de este elemento también esta compuesta la materia viva, asi
como muchos minerales. Es muy abundante en la superficie terrestre, formando
compuestos con otros elementos que son indispensables para la vida, como por ejemplo

el agua (H20). El hidrogeno atémico (H) presenta una alta reactividad, por esta razén



solo una pequefia cantidad estd en hidrogeno puro como una molécula diatonica o
hidrégeno molecular (H). De acuerdo con Busby (2005) en la naturaleza, el hidrégeno
se encuentra en los gases procedentes de las erupciones volcénicas, en las capas altas de
la atmdsfera o bien bajo tierra donde puede encontrarse junto con yacimientos de gas
natural, por tanto, no puede obtenerse en cantidades apreciables por destilacion como
otros gases. De aqui la necesidad de utilizar otros compuestos que contengan un alto
contenido de hidrdgeno para su sintesis como los hidrocarburos y el agua.

La tabla 2.1 resume algunas de las caracteristicas fisicogquimicas del hidrogeno. De
acuerdo con Segovia (2014) el hidrogeno (H2) es el gas mas ligero que se conoce ya que
presenta una densidad de 0,0899 kg/Nm? a 1 atm y 0°C. Aunque esta baja densidad se
refleja como un problema en el almacenamiento y el trasporte, presenta un aspecto
positivo en relacion a su seguridad en el manejo como combustible, ya que en caso de
fuga, todo el hidrégeno ascendera por su baja densidad con relacion al aire y reducira el
riesgo de que se produzca la detonacion del mismo. También posee un alto grado de
expansion (1:250), por tanto en espacio abierto, se expandira rapidamente
disminuyendo su concentracion y reduciendo las posibilidades de ignicién (Bushy,
2005). El hidrogeno liquido ocupa aproximadamente 70 veces menos espacio que el
hidrogeno gaseoso y posee un punto de ebullicién muy bajo (-259,1°C).

Desde el punto vista de almacenamiento se requiere un mayor volumen de por unidad
de masa por su baja densidad. Ademas, debido a su bajo punto de ebullicion, resulta
complicado el almacenamiento del hidrégeno en estado liquido porque se requiere el
consumo de mucha energia para mantenerlo en este estado, ademas de que facilmente
pasa a su estado de gas, facilitindose la posibilidad de fugas. Por ello, segin Spingle
(2007), su principal forma de uso y distribucion es mediante bombonas a alta presion,
para almacenar una mayor masa de hidrogeno en un volumen mas reducido. Otros
autores consideran que lo mas recomendable es producir el hidrégeno en el lugar donde

serd utilizado.



Densidad gas 0,0899 kg/Nm?®
Densidad lig. 0,0709 g/cm?
Punto de fusion -259,1°C
Punto de ebullicion -252,7°C
Temperatura critica -239,8°C
Peso atémico (H) 1,08u
Peso molecular ( Hz) 2,016 u
Poder calorifico Inferior 120 MJ/kg
Poder calorifico superior 141,86 M/kg
Temperatura de ignicion (aire) 585 °C
Temperatura de ignicion (O2) 560°C
Temperatura de la llama 2207 °C
Calor de combustion 285,8 kJ/mol
Temperatura de ignicion (aire ) 585°C
Temperatura de ignicion (O2) 560°C
Temperatura de la llama 2207 °C
Coeficiente de difusion: 0,61 cm?/s
Calor de combustion 285,8 kJ/mol
Cp 14,199 kJ/(kg-K)
Capacidad calorifica especifica C, 10,074 Ki/(kg-K)
18,3 — 59,0 % (Concentracion de
Limites de detonacion 15,0 - Q(I)C,i(r)oogoe?cooﬁge?trfgcién de
hidrdégeno en oxigeno)

Tabla 2.1 Propiedades fisicoquimicas del hidrégeno. Fuente: (Spingle, 2007)

Los limites de detonacion muestra que el hidrégeno es explosivo cuando su
concentracion es del 18,3 al 59 %, por esta razén se deben tomar mediadas extremas de
seguridad cuando se trabaja con hidrogeno en espacios cerrados. Se observa que el
coeficiente de difusion de 0.61 cm?/s lo que le permite difundir perfectamente por los
electrodos o capas de difusion de la celda de hidrégeno, también facilita la formacion de
una mezcla uniforme de hidrégeno/aire. A temperaturas ordinarias el hidrdgeno
molecular es poco reactivo. En una mezcla con oxigeno (O2) casi no reacciona a bajas
temperaturas, ya que desde el punto de vista cinéetico la reaccion es muy lenta. Si se
eleva la temperatura por encima de los 500°C o en presencia de un catalizador,



reacciona de forma violenta obteniéndose agua como producto de esta reaccion (Pefia,
2002):

Catalizador o T > 500 °C

2H, + 0, 2H,0

La tabla 2.2 muestra una comparacion del hidrogeno con otros combustibles. Como se
menciono con anterioridad, se observa que el producto de la combustion del hidrogeno
es vapor de agua, en comparacion a los combustibles fosiles que, ademas del agua,
también se obtienen los gases de efecto invernadero como diéxido y mondxido de
carbono (CO2 y CO). De ahi que se califique como un combustible limpio, no
contaminante. (Peretti & Visintin, 2005)

De todos los combustibles, el hidrégeno posee la mayor relacion energia/peso, por la
alta energia que libera al combustionar y su bajo peso. Asi, por ejemplo la relacién
energia/peso para el hidrogeno (33,33 kWh/kg) es aproximadamente tres veces mayor
que para la gasolina (=12 kWh/kg). La mezcla de combustible/comburente necesaria
para producir la combustion esta en un amplio rango de 4-75% de hidrégeno/aire,
convirtiéndolo en un combustible extremadamente inflamable, pero es una ventaja en
los espacios abiertos, ya que se necesita mucha cantidad de combustible para estar en el

rango porque, como se menciono con anterioridad, tiene un amplio grado de expansion.

De acuerdo con Lanz, Heffel, & Messer (2001) la temperatura de autoignicién es la
minima temperatura requerida para que se inicie la combustion sostenida en una mezcla
combustible-aire en ausencia de una fuente externa de ignicion, es decir, que el
combustible se calienta hasta convertirse en una llama. Se observa que el hidrégeno
posee una temperatura de autoignicion de 585 °C. Debido a que esta temperatura es
relativamente elevada, es dificil conseguir que la mezcla hidrogeno/aire combustione

por si sola, sin aportar una fuente adicional de ignicion.



Propiedad Hidrégeno | Metano Metanol Etanol Propano Gasolina
Peso Molecular 2,016 16,043 32,04 46,0634 44,1 ~ 107
(8/mol)
Densidad (Kg/m3) a
7 2 791 7 1 751
20°Cy 1 atm 0,08375 0,668 9 89 ,865 5
Punto normal de 252,8 161,5 64,5 78,5 42,1 27225
ebullicién (°C)
Punto d(f;c';‘ﬂacm“ <-253 -188 11 13 -104 -43
Limites de
inflamabilidad en aire | 4,0-75,0 5,0-15,0 6,7 -36,0 3,3-19 2,1-10,1 1,0-7,6
(% en volumen)
Prod.uccmn de COzl en 0 1 15 i i 18
unidad de energia
Temperatura de 585 540 385 423 490 | 230-480
autoinflamacion (°C)
Energia de ignicion 0,017 0,3 0,14 i 0,3 0,29
(M)
Energia especifica -
(kWh/kg) 33,33 11,39 5,47 8,251 12,88 = 12,0
Densidad de Energia
(kWh/I) 0,002993 0,00997 4,44 6,51 0,02589 = 8,8
Poder calorifico
Superior (MJ/kg) 142 55,5 22,9 29,8 50,2 47,3
Poder calorifico
inferior (MJ/kg) 120 50 20,1 27 46,3 44
Temperatura de la 2207 1914 1870 2082 1925 2307
llama (°C)
Producto de H,0 H,0 CO, CO NO,

combustion

Tabla 2.2 Comparacion del hidrégeno con algunos combustibles. Fuente: (Spingle, 2007)

La cantidad de energia externa que se debe aportar con el fin de que la mezcla

combustible-aire prenda se conoce como energia de ignicion (Lanz et al., 2001). Esta




cantidad energia debe ser mayor que la temperatura de autoignicion que se menciono
con anterioridad. Se observa que el hidrogeno tiene la menor energia de autoignicion
(0,017 MJ) de un orden de diez veces menor que los demas combustibles. Esto
demuestra que la manipulacion del la mezcla hidrogeno/aire debe realizarse con
extremo cuidado, porque una pequefa carga estatica puede conseguir esa cantidad de

energia, y por tanto, la explosion del combustible.

El hidrogeno forma una llama casi invisible, se observa en la tabla 2.2 que en
condiciones estequiomeétricas, la temperatura de Ilama del hidrogeno es de 2207°C, es
mayor que la del metano, el metanol, el etanol y el propano, pero a su vez, es menor que

la de la gasolina (Gupta, 2008).

2.3. Produccion del hidrégeno
En todos los métodos de produccion de hidrégeno; se tiene siempre una materia prima
(una molécula que contenga hidrégeno) y una fuente de energia (calor, electricidad,
etc.), que se utiliza para extraer el hidrégeno (Brey, 2009). En funcién de la materia
prima que se emplee y de la fuente de energia que se utilice, se puede clasificar cada
uno de estos métodos de produccion. La figura 2.2 muestra los distintos métodos de

produccion de hidrégeno utilizados hasta ahora en mayor o en menor medida.

Hay tres clases diferentes de sistemas de suministro de energia primaria que pueden
utilizarse para implementar la produccién del hidrégeno: combustibles fosiles, reactores
nucleares (incluidos los reactores nucleares de fusion o fision a muy largo plazo) y
fuentes de energia renovables. Aproximadamente el 99% del hidrégeno se produce a
partir de combustibles fdsiles (Brey, 2009), principalmente mediante el reformado con
vapor de gas natural. Esto se debe a que el coste energético que conllevan la electrélisis
y la termdlisis del agua (que son los dos Unicos procesos 100% renovables y limpios),
es mucho mayor que el coste de los métodos no renovables como el reformado. De
acuerdo con Yilancy, Dincer, & Ozturk (2009) la tasa anual de produccién mundial de
hidrogeno es de aproximadamente 50 millones de toneladas (45 000 millones de kg), lo

que representa el 2% de la demanda mundial de energia.
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Figura 2.2 Métodos de produccién de hidrégeno. Fuente: (Linares & Mortila, 2007).
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2.3.1. Reformado con vapor de agua
El reformado con vapor de agua es una conversion endotérmica de metano y vapor de
agua en hidrégeno y CO (Riis, Hagen, Vie, & Ulleberg, 2006). El calor es aportado por
la combustién del metano que se estd alimentando en el proceso. La temperatura de

operacion esta en el rango 700-850 °C y a presiones de 3 a 25 bares.

CH, + H,0 + calor - CO + 3 H,
CO + H,0 - CO, + H, + calor

El producto gaseoso tras la primera reaccion contiene un 12% de CO y se convierte méas
tarde en CO2 y H> a través de una segunda reaccion con vapor de agua como se muestra
en las reacciones anteriores. EL vapor de agua en exceso de la segunda reaccion, se
retira haciendo pasar el gas obtenido por un condensador y luego se somete a un
proceso de depuracion para el CO utilizando un sistema separador de membranas o de

adsorcién-desorcion.

2.3.2. Oxidacion parcial de gas natural.
La oxidacion parcial de gas natural es un proceso por el cual se produce hidrogeno por

la combustion parcial de metano con oxigeno para producir CO, carbdn e hidrégeno. Es

10



una reaccion exotérmica con lo cual se produce calor. No es necesario un aporte externo
de calor, con lo que el disefio puede ser mas compacto. EI CO puede convertirse en CO>

y H2 como en el apartado anterior.

CH,+ 1/2 0, - CO + 2 H, + calor

2.3.3. Produccién a partir de carbon
Se puede producir hidrégeno a partir de carbon a través de una variedad de procesos de
gasificacion (lecho fijo, lecho fluidizado, etc) (Riis et al., 2006). Se somete el carbon
con vapor de agua y oxigeno. Es una reaccion endotérmica, por lo que es necesario un
aporte de calor para que se produzca la reaccion. Este proceso es mas complicado que
utilizando gas natural, ademas la secuestracion de carbon aumenta los costes y tiene un

45% de eficiencia:

C(s) + H,0(g) + 0,(g) = Gas de sintesis
Gas de sintesis = H, + CO + CO, + CH,

El inconveniente con la utilizacion de los combustibles fésiles para la produccién de
hidrogeno es que se produce CO. como producto principal. Este CO2 puede ser

capturado y almacenado mediante un proceso que se conoce como descarbonizacion.

2.3.4. Termolisis.
La Termolisis del agua consiste en emplear energia térmica para romper la molécula de
agua (Yilanci et al., 2008). EI proceso de descomposicién (disociacion), sin embargo, es
parcial, como se muestra en la siguiente ecuacion, y su extension es una funcion de la

temperatura y presion de reaccion:

H,0 — x{H,0 + x,0H + x30 + x,H + x50, + xcH,

La temperatura necesaria para romper los enlaces en la molécula de agua es de 2200K,
por tanto existe el inconveniente de encontrar materiales que sean capaces de soportar
esa temperatura. También, como se observa en la reaccion, se obtiene una mezcla

estequiometria de hidrdgeno/oxigeno, corriendo el riesgo de explosion. No es de
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extrafiar que en la actualidad no exista ninguna planta de produccion de hidrégeno que

emplee este procedimiento para la produccion del hidrégeno (Busby, 2005)

2.3.5. Electrdlisis del agua
La electrolisis del agua es un proceso que consiste en la descomposicion del agua en
hidrégeno y oxigeno molecular mediante la aplicacion de una corriente eléctrica. Con la
electrdlisis se obtienen una alta pureza en el hidrégeno obtenido, ademéas ofrece la

ventaja de separar los componentes constituyentes del agua.

H,0 + electricidad - H,+ 1/2 0,

Mediante el proceso de electrdlisis se obtienen una alta pureza, ademas presenta una
elevada eficiencia (en torno al 80%), pero se necesitan grandes cantidades de energia
eléctrica para realizar el proceso, por lo que su coste es elevado. Se requiere aplicar una
sobrepotencial superior al voltaje de equilibrio del agua pura (1,228 V) puesto que se
han de sobrepasar varias barreras de activacion. Normalmente, a este potencial se le
suma las diferencias de potencial que resultan de las resistencias 6hmicas del electrolito
y de los electrodos y por tanto, se suelen aplicar valores de tensién comprendidos entre
1,85V y 2,05V (Segovia, 2014).

Para que el proceso se lleve a cabo es necesario dos factores fundamentales: se debe
aplicar siempre una corriente continua, por lo que se necesita un rectificador con estos
fines y es imprescindible trabajar con agua pura, por tanto, es necesario un destilador.
Luego se requiere un generador de hidrégeno o electrolizador, donde se produzca la
reaccion de oxidacion-reduccion cuando pasa la corriente eléctrica continua por los
electrodos (anodo y catodo) (Brey, 2009). Por ultimo se necesita un compresor para su

almacenamiento en los recipientes a presion adecuados (Spiegel, 2007).

En contacto con los electrodos debe encontrarse un medio para transportar la carga entre
los mismos denominado electrolito. Segun el electrolito empleado, se puede distinguir
tres tipos diferentes de electrolizadores: electrolizadores de liquido alcalino,
electrolizadores tipo PEM vy electrolizadores de alta temperatura o de ¢xido solido
(Spiegel, 2007). Del electrolito utilizado para la electrélisis depende el disefio del
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electrolizador, los materiales Optimos para llevar a cabo el proceso y también las

reacciones quimicas que tienen lugar en los electrodos.

2.3.5.1.  Electrdlisis alcalina.
El electrolito empleado para la electrdlisis en este caso es una disolucion alcalina de
KOH o NaOH. La presion de operacion esté en torno a los 25 bares y una eficiencia del
50-60 %. Puede alcanzar una densidad de corriente de 100-300 mA/cm? (Riis et al.,

2006). Las reacciones que tienen lugar dentro de la celda electrolitica son las siguientes:

2H,0(l) + 2e™ = Hy(g) + 20H (ac) (Catodo)
40H (ac) » 0,(9) + 2H,0() +4e~  (Anodo)
2H,0(l) - 2H,(9)+ 0,(9) (Reaccion global)

En el catodo tiene lugar la reaccion de ruptura del agua, en este electrodo se recolecta el
hidrogeno, luego de combinarse en forma gaseosa se observa que los iones hidroxidos
(OH") son transportados del catodo al &nodo a través de un diafragma, por accién de un
campo eléctrico (Segovia, 2014). En el anodo ocurre la reaccion de oxidacion,

formandolo oxigeno y agua.

Hay dos tipos de electrolizadores alcalinos: monopolares y bipolares. La figura 2.3
muestra un esquema de ambos casos, los electrodos monopolares estan conectados en
paralelo y en los bipolares conectados en serie. Ambos tienen sus ventajas e
inconveniente, por ejemplo los electrolizadores presentan un menor coste y un montaje
mas sencillo, sin embargo los bipolares pueden trabajar con una mayor densidad de

corriente y mayores temperaturas.

p—

-
* - . ’
H,|H OIO H|H ClO H, LHIO -'|’) H O

cathode anode cathode anode

container (bipodar plate) Saphragm container

daphiagm

Figura 2.3 Principio de un disefio de electrolizador monopolar (izq) y bipolar (dra). (Fuente: Garcia, 2012)
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2.3.5.2.  Electrolisis tipo PEM
En los electrolizadores tipo PEM el electrolito empleado es una membrana soélida que
permite intercambio de protones. Esto simplifica mucho el disefio de estos
electrolizadores, al ser mas compacto y no presentar los inconvenientes asociados con
los electrolitos liquidos. Las siguientes reacciones muestran como ocurre el proceso. Se
observa que en el catodo se produce la reduccion del los protones (H™) en hidrégeno

molecular y en el anodo la oxidacion del oxigeno del agua en oxigeno molecular:

2H,0 » 0, + 4H" +4e~ (4dnodo)
4H" + 4e~ > 2H, (Cdtodo)
2H,0 » 2H,+ 0, (Reaccion global)

La principal ventaja de la utilizacion de la membrana de intercambio proténico es que se
evita la mezcla de oxigeno e hidrogeno en cantidades estequiometricas que es muy
peligrosa por la facilidad de explosion (Spiegel, 2007). Esta tecnologia trabaja entre 80
y 100 °C, debido a la estabilidad de las membranas proténicas. Esta membrana
normalmente se encuentra fabricada en un polimero perfluor carbonado con grupos

sulfonicos en su estructura conocido como NAFION, como se muestra en la figura 2.4.

2 g F2
\CFz o
L 2
F3C/ \0/ \g/\_
2 O

Figura 2.4 Estructura del NAFION. Fuente: (Shi & Baker, 2015)
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De acuerdo Godula-Jopek, Jehle, & Wellnitz, (2012) los electrolizadores tipo PEM
presentan bajas resistencias ionicas que provocan, que al trabajar con altas densidades
de corriente (1600 mA/cm?), se puedan alcanzar eficiencias bastante elevadas. La figura
2.5 muestra el esquema de un electrolizador tipo PEM. La desventaja que presenta los
electrolizadores de tipo PEM, es que la membrana no posee un tiempo de vida muy

largo, por lo que se eleva el coste de mantenimiento.

0, Anodo Citodo
i ]
.ot Electrolito
.'
Mok » Protones .
) - (H‘) >

H,0

Flujo de Electrones

Figura 2.5 Electrolizador tipo PEM. Fuente: (Aginaga, 2009)

2.3.5.3.  Electrolizadores de 6xido solido.

Estos electrolizadores llevan a cabo el proceso de electrélisis a temperaturas muy
elevadas, en el rango de 800-1000°C. Para alcanzar dicha temperatura se le suministra
electricidad y calor (Riis et al.,, 2006). Estos electrolizadores presentan el mismo
inconveniente que la termolisis, y es la basqueda de materias que sean resistentes a esta
temperatura y que sean duraderos en el tiempo, porque dichas condiciones aceleran el
proceso de descomposicidn de los materiales. Aungue al trabajar con estas temperatura
se consigue un proceso mucho mas eficiente, alcanzando hasta un 92%, que es mucho
mayor a los electrolizadores de los otros apartados. Se han conseguido electrolizadores
de oxido solido que trabajen a temperaturas inferiores, en el rango de 500-800 °C.

La figura 2.6 muestra un esquema del electrolizador de éxido s6lido. Se aprecia que se
utiliza un electrolito de dioxido de zirconio (ZrO2), que es del tipo cerdmico y capaz de
conducir el aniébn Oz A esto se le afiade oxido de itrio (Y203), 6xido de magnesio
(MgO) u 6xido de calcio (CaO).
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with Y203)

HR517R153

e X

oxygen
Figura 2.6 Electrolizador de 6xido sélido. Fuente: (McConnell & Fthenakis, 2012)

2.4. Almacenamiento de hidrogeno.

Si bien es cierto que el almacenamiento del hidrégeno ha sido un reto que por sus
propiedades fisicas y quimicas, se han logrado mejoras con diferentes tecnologias
disponibles en el mercado hoy dia. EI método mas comun es en tanques presurizados,
que esta disponible en muchos tamafios y rangos de presion de 200-700 bares.
Actualmente, las mejoras se desarrollan en bombonas mas resistentes, que alcancen 800
bar y que sean mas livianos fabricandolos con diferentes capas de materiales (Riis et al.,
2006). Normalmente, presentan una capa de fibra de carbono, una capa de polimero,
una carcasa protectora y una cubierta exterior. La compafiia Toyota ha desarrollado un
deposito de hidrogeno con fibra de carbono de alta presién que se muestra en la figura
2.7

Cylindrical section

Boundary
section

Dome
section

Plastic liner (seals in hydrogen)

Carbon fiber-reinforced plastic layer
{ensures pressure resistance)

\

' Glass fiber-reinforced plastic layer
(protects surface)

Figura 2.7 Deposito de hidrogeno de alta presion con fibra de carbén del Toyota mirai. Fuente: (Santiago, 2016)
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El hidrogeno se puede almacenarse bajo tierra en cavernas, acuiferos y campos de
petroleo y gas agotados. (Spiegel, 2007) Estos almacenamientos subterraneos seran del
mismo tipo que los utilizados para el gas natural, solo que por las propiedades del
hidrogeno, seran 3 veces mas caros para evitar fugas. Con estos sistemas no se espera
que existan muchos problemas siempre y cuando se tomen las mediadas necesarias.

Actualmente existen varias instalaciones de hidrégeno de almacenamiento subterraneo.

Almacenamiento de hidrégeno liquido. Se consigue almacenar mayores cantidades de

hidrogeno en esta liquido que en forma gaseosa, pero como exponen Linares &
Moratilla (2007), la méaxima temperatura a presion ambiente (1 atm) en la que el
hidrégeno se consigue mantener el estado liquido es de -253 °C (temperatura de
saturacion). Para alcanzar dicha temperatura se consume una gran cantidad de energia y
se le suma el inconveniente de la necesidad de un sistema para mantener el hidrégeno a

temperaturas por debajo de la temperatura de saturacion.

Almacenamiento de hidruro de metal. Los hidruros metélicos son un grupo bien

conocido de materiales que absorben hidrogeno reversiblemente en unas condiciones

moderadas. Un ejemplo es el caso del LaNis2sAlo75 que produce la siguiente reaccion.

2LaNiy 354ly 75 + SHy © 2LaNiy 554l 75Hs

Cada litro de LaNis2sAlo7s puede absorber, reversiblemente, hasta 18 moles de
hidrogeno. El hidrégeno puede ser absorbido y liberado cambiando la presion del

hidrégeno, la temperatura o ambas

Los hidruros metéalicos tienen dos problemas practicos principales cuando se utilizan
para el almacenamiento de hidrégeno. En primer lugar se rompen en finas particulas
después de repetidas absorciones y liberaciones de hidrogeno y en segundo lugar son
sensibles a las impurezas reactivas como el oxigeno y el monoxido de carbono.
Pequefios niveles de estas impurezas, pueden inactivar los hidruros metélicos para

absorber hidrégeno (Heung & Congdon, 2003)

Nuevos métodos de almacenamiento de hidrégeno. Segun Spingel (2007) actualmente

se encuentran en desarrollo otros métodos de almacenamiento de hidrégeno, como por
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ejemplo el almacenamiento de hidrégeno en carbon activado a temperaturas
criogénicas, en nanotubos de carbono y en microesferas de vidrio. Estos prometen
ofrecer el almacenamiento de una mayor densidad de energia que los métodos

convencionales.

2.5. Transporte del hidrogeno.
Linares & Moratilla (2007) exponen que en la actualidad, una vez que el hidrégeno se

ha almacenado, se transporta a las plantas industriales por carretera, en botellas
presurizadas o mediante ferrocarril o barco en botellas presurizadas o depdsitos
criogénicos. Los costes de transporte de este hidrégeno, dependen de la cantidad que se
requiera mandar y de la distancia existente entre el punto de almacenamiento y el de

consumo.

La seguridad es una de las cuestiones méas debatidas para un futuro empleo masivo del
hidrégeno. Como el hidrogeno tiene altos rangos de inflamabilidad y detonacion, es mas
peligroso que otros combustibles en mezclas ricas en combustible (Linares & Moratilla,
2007). Ademas, debido a algunas de las propiedades antes mencionadas, se puede
concluir que el hidrégeno es un combustible menos seguro que otros cuando se trabaja
en espacios confinados. El problema que se da en este tipo de espacios, es que se
pueden producir acumulaciones peligrosas en los techos, capaces de desembocar en una

explosion.

2.6. Celdas de combustibles.
Las pilas de combustible son dispositivos electroquimicos que convierten la energia
quimica de los reactantes, directamente en electricidad y calor con una alta eficiencia.
La estructura basica de una celda de combustible consiste en un dnodo y un catodo

porosos, separados por una capa de electrolito (Spiegel, 2007)

Existen diferentes clases de celdas de combustible segun el tipo de electrolito utilizado,
solido o liquido: celdas de membrana polimérica (PEMFC), celdas alcalinas (AFC),
celdas de acido fosforico (PAFC), celdas de carbonato fundido (MCFC) y celdas de

oxidos solidos (SOFC). Las caracteristicas de fincionamiento de las celdas de
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combustible estan relacionadas a la naturaleza del electrolito, como son la temperatura
de operacion, los gases utilizados en la reaccion electroquimica, los materiales
utilizados para la construccion de la pila, o incluso su vida util y area de aplicacion
(Barreras & Lozano, 2012). La figura 2.8 muestra un esquema de una celda de
carbonato fundido. La tabla 2.3 resumen los electrolitos utilizados en las diferentes pilas

de combustibles y sus caracteristicas principales.

[ Praoe comeusmBLETIPOMCFC |

) ©

electrones <

S

\\

a

Figura 2.8 Celda de combustible de carbonato fundido

PEMFC AFC PAFC MCFC SOFC
Membranas . Carbonato .
hidratadas | Hidréxido Acido fundido Perovskitas,
. L, . fosforico . 6xidos
Electrolito de potésico liquido liquido sélidos
intercambio (KOH) (qu oy | (LECOMaCOs, | )
proténico s Na2COs3) AT
Niquel y Perovskita,
Electrodos Carbon Metalgs_,de Carbon 6xidos de mafter_|ales
transicion . ceramicos y
niquel
metales
P Perovskita,
Niquel y materiales
Catalizadores Platino Platino Platino 6xidos de L.
. ceramicos y
niquel
metales
; Acero Niquel,
Colectpres de Carbon o Metal Grafito inoxidable o ceramicos o
corriente metal )
niquel acero
Temperatura
de operacion 40-80 65-220 205 650 600-1000
(°C)
Transportador " o4 " CO 02
de carga

Tabla 2.3 Tipos de celdas de combustible y sus caracteristicas principales (Fuente: EG&G Technical Services, 2004)
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Como se observa en la tabla, se pueden utilizar muchos combustibles para generar
energia (hidrogeno, metanol, combustibles fdsiles, biomasa, etc.). Este trabajo se centra
de forma exclusiva en la utilizacion del hidrogeno en forma de gas en una celda de
combustible tipo PEM (Proton Electrolyte Membrane).

2.7. Celdas de combustibles tipo PEM
Este tipo de celdas operan a temperaturas relativamente bajas (inferiores a los 120°C),
tienen una densidad de potencia alta (0,35-0,7 W/cm?) y son adecuadas para
aplicaciones donde se requiere una demanda de potencia inicial bastante alta. El
catalizador utilizado, platino (Pt), es muy sensible a la presencia de CO, se dice que son
compuestos que envenenan la pila, por esa razon, debe utilizarse un hidrégeno muy

puro para alimentar la celda (EG&G Technical Services, 2004).

2.7.1. Principio de funcionamiento de la celda tipo PEM
El combustible, en este caso hidrogeno, es introducido por los canales mecanizados en
la placa bipolar por el lado del anodo y guiado a través de una capa difusora de material
carbonoso hasta la capa catalitica, donde tiene lugar la reaccion de oxidacion del
hidrogeno (Barreras & Lozano, 2012). Los protones generados atraviesan la membrana
polimérica de intercambio protonico, pero como esta es un aislante eléctrico, los
electrones fluyen a través de un circuito alternativo: el formado por las capas difusoras o

electrodos y las placas, creando una corriente eléctrica.

Por el otro lado, el aire entra a través de los canales del céatodo, atraviesa la capa
difusora, recibe los electrones y luego se combina con los protones que pasan a traves
de la membrana, generando agua y calor. Estos dos subproductos son evacuados a
través del flujo de gases en el catodo y, en el caso del calor, por conveccion (natural o
forzada) con el medio que rodea a la celda. Las reacciones electroquimicas que tienen

lugar en la celda, son las siguientes:

H, » 2HY + 2e” (Anodo)
1/2 0, + 2H* + 2e- - H,0 (Catodo)
H, + 1/2 0, < H,0 (Reaccion global)
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En una celda tipo PEM en la que se emplea hidrogeno como combustible y oxigeno
como comburente, y se opera a 25°C, el potencial tedrico que se debe obtener, es de
1,23 Voltios. Sin embargo, numerosos ensayos han demostrado que el potencial
experimental que se alcanza con este dispositivo, es siempre menor que el tedrico
debido a las pérdidas irreversibles que se producen. Estas pérdidas se suelen denominar
con los términos de polarizacién o sobrepotencial (Barreras & Lozano, 2012). La figura

2.9 muestra un esquema interno de una pila de combustible tipo PEM

Circuito eléctrico
eficien 10 )

Anodo Catodo

Entrada de H2
(635 => QO < Entrada de 02

N="> calor (85°C)

Salida de H2 no usado

) Salida de aire

(%] > 4 agua H20

(*)JPEM: membrana de
intercambio de protones

# /

Capa Capa

difusora| catali- | o

, degas | zadora
PR

Capa Capa |
catali- |difusora
zadora | de gas |

Nanoparticulas Cat’alizador

de carban de platino

Esquema interno de una celda de combustible del tipo PEM

Figura 2.9 Esquema interno de una celda de combustible tipo PEM

2.7.2. Partes de la pila de combustible.
Tal y como se aprecia en la figura 2.10 la celda de combustible de hidrogeno esta
compuesta fisicamente por placas bipolares, electrodos, catalizador y electrolito. A

continuacion, se describen cada una de estas partes de la pila de combustible tipo PEM:
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Figura 2.10 Partes de una celda de combustible tipo PEM. Fuente: (Barreras & Lozano 2012)

2.7.2.1. Capas difusoras
Las capas de difusion de gases, sirven de soporte mecanico a los electrodos. Estan
formadas por materiales porosos que son buenos conductores de la electricidad,
hidrofobicos y quimicamente estables (Linares & Moratilla, 2007). Normalmente se
utilizan telas carbonosas o papeles carbonosos, capaces de dar el necesario soporte

mecénico a la membrana y a la capa catalitica. Suelen tener un espesor de 100-300 pum.

Los electrodos o capas de difusion (Gas Diffusion Layer, GDL) tienen la funcion de
transportar y repartir los reactivos por la superficie del catalizador, conducir la corriente
eléctrica entre el catalizador y la placa bipolar, y favorecen la extraccion del agua
liquida de la capa catalitica catodica. Para evitar que se acumule el agua en el interior de
los poros de la capa de difusion y se bloquee la circulacion de gases, suelen incorporar
un material hidréfobo, normalmente teflon (Barreras & Lozano, 2012). La figura 2.11

muestra una vista microscopica de dos capas de difusion con distintos materiales.
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Figura 2.11 Vista al microscopio de dos capas de difusion, una fabricada con telas carbonosas (izg.) y la otra, con
papeles carbonosos (der.) Fuente: (Gauthier, 2012)

En una pila de combustible se deben alimentar los reactivos (combustible vy
comburente) y eliminar los productos de reaccién de forma continua, dado que las
concentraciones de producto y reactivo dentro de la capa de catalizador determinan el
rendimiento de la pila de combustible. Es por esto que los electrodos deben poseer unas
caracteristicas determinadas para favorecer la correcta concentracion los reactantes y

productos en la capa catalizada.

2.7.2.2. Membrana de Intercambio de Protones. Electrolito

El electrolito utilizado en estas celdas una membrana polimérica que cuando se hidrata
permite la conduccion de protones (iones H*) en su interior, que también act(a como un
aislante eléctrico y separadora de gases combustibles y oxidantes. Estas caracteristicas
son fundamentales para el funcionamiento de la célula de combustible, en caso de que
en la membrana polimérica se presentara conductividad eléctrica, los electrones
migrarian por ella, en lugar de por el circuito externo, causando un cortocircuito en la
celula. Dicha membrana se encuentra entre dos electrodos porosos, que estan
impregnados en el lado de la membrana con un electrocatalizador (usualmente platino),
y un material hidrofébico en el otro lado (Cano, 1999). Ademas, es importante que la
membrana tenga tanto un peso relativamente bajo como un espesor pequefio para poder
conseguir unas mejores prestaciones y una mayor densidad de potencia (Linares &
Moratilla, 2007).
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Se denomina MEA a una tnica unidad llamada “sistema membrana-electrodo”, que
consiste en la membrana polimérica, las dos capas cataliticas y las dos capas difusoras.
Este elemento se fabrica mediante el prensado en caliente de sus componentes (Linares
& Moratilla, 2007).

2.7.2.3. Placas bipolares.
Las placas bipolares en una pila de varias celdas deben conectar los electrodos de
distinto signo y distintas celdas para generar un potencial acumulado, también deben
transportar el combustible, comburente y productos de la reaccion a través de unos
canales de flujo. Las propiedades que debe poseer una placa bipolar son: elevada
conductividad eléctrica y térmica, elevada resistencia mecanica, baja corrosion, bajo

coste y una nula permeabilidad para los gases (Spiegel, 2007).

La cara de la placa bipolar situada junto a la capa de difusién de gas, esta4 dotada de
unos canales situados sobre su superficie (Mayandia, 2009). Estos canales transportan el
gas reactante a lo largo y ancho de toda la superficie de la capa difusora
correspondiente. Por consiguiente, tanto la anchura como la profundidad de estos
canales, influyen de manera considerable en la distribucion uniforme de los gases sobre
la superficie catalizada de la MEA, asi como en el suministro y evacuacion del agua en

todo el dispositivo.

2.7.2.4.  Capas cataliticas
La capa catalitica se encuentra localizada entre la membrana y las capas difusoras, tanto
en el anodo como en el catodo (Barreras & Lozano, 2012). La capa de catalizador
normalmente se forma con particulas de tamafio nanométrico (~2 nm) para optimizar la

superficie de contacto con los reactivos y facilitar la adsorcion de los reactantes

El catalizador puede ser de platino, aleaciones de este metal, niquel, 6xidos de niquel y
materiales ceramicos. En la celda de tipo PEM el platino es el catalizador mas
empleado. La optimizacion de la cantidad de catalizador a emplear es un parametro
critico, ya que una mayor cantidad de catalizador no implica un mayor rendimiento,

pero si un mayor coste econémico (Litster & McLean, 2004)
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En el anodo, el platino cataliza la disociacion de la molécula de combustible en dos
atomos de hidrégeno, que se encuentran enlazados con dos atomos de platino
(Mayandia, 2009). En ese momento, cada atomo de hidrégeno es capaz de liberar un

electron para formar un proton, de acuerdo con las siguientes reacciones:

H, + 2Pt - 2Pt—H
2Pt—H - 2Pt + 2HY + 2e”

Este proceso de entrada en contacto del hidrogeno con el platino, recibe el nombre de
adsorcion. Una vez disociado el hidrogeno, los electrones son conducidos a través de un
circuito externo para alimentar una carga, mientras que los protones atraviesan la
membrana polimérica de Nafion hasta llegar al catodo. En el catodo, se producen los

siguientes procesos de adsorcion y desorcion

0, + Pt > Pt — 0,
Pt—0, + H* + e > Pt — HO,
Pt —HO,+ H* + e~ - Productos

Aunque el platino es un excelente catalizador de las reacciones electroquimicas que
tienen lugar en la celda tipo PEM, su utilizacion presenta algunos inconvenientes.
Quizés el més importante, es su elevado. Otro inconveniente consiste en que al utilizarlo
como catalizador, se requiere que el hidrogeno que se alimenta a la celda, sea
completamente puro. No puede contener ningun tipo de impurezas (CO, amoniaco 0
compuestos sulfurados), ya que éstas bloguean los centros activos del platino y por

tanto, provocan que la reaccion electroquimica se detenga (Linares & Moratilla, 2007).
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. Equipos
A continuacion se presenta una lista de los quipos utilizados para la sintesis de los

electrodos porosos y para el analisis de los mismos.

1- Balanza OHAUS PIONEERTM PA-114C: Esta balanza esta disefiada para un pesaje
rutinario basico en una gran variedad de aplicaciones de laboratorio. Las propiedades de
esta balanza, hacen que sea ideal para este tipo de ensayo. La Figura 3.1 muestra esta

balanza.

Figura 3.1 Balanza OHAUS PIONEERTM PA-114C
2- Batidora Russell Hobbs 18996-56 Desire: Utilizada para la mescla de los

componentes que conforman los electrodos porosos. La figura 3.2 muestra una imagen

de la batidora. Posee una capacidad de 1.5L y 750W.

Figura 3.2 Batidora Russell Hobbs
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3- Equipo de filtrado al vacio: utilizado para extraer el exceso de agua usado en la
sintesis. La forma usual de acelerar el filtrado por gravedad es usando vacio o0 succion
del lado de frasco colector para forzar el paso de la solucién a través del papel de filtro.
(figura 3.3)

Figura 3.3 Equipo de filtrado al vacio

4- Maquina Lacor 60391: Méaquina laminadora de acero inoxidable cromado, para

realizar capas de difusion. (Figura 3.4)

Figura 3.4 Prensa de rodillos.
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5- Prensa Hidraulica MAESTRA: Utilizada para aplicar presiones bien definidas a las

GDL. La figura 3.5 muestra una imagen del equipo. Posee las siguientes caracteristicas

técnicas

Altura (husillo bajo): 510 mm

Ancho: 225 mm. Fondo (sin palanca): 230 mm
Diametro de la mesa: 125 mm

ESPACIO UTIL

Alto: 235 mm

Ancho: 140 mm

Peso: 20 kg

Recorrido méaximo del piston: 25 mm

Potencia méaxima admitida: 15200 kg = 400 kg/cm?

Potencia méaxima recomendada: 9500 kg = 250 kg/cm?

AL

Figura 3.5 Prensa Hidraulica MAESTRA.

6- Estufa JP Selecta modelo 2001242: utilizada para extraer el exceso de humedad de

las capas de difusion sintetizadas antes de realizar las diferentes medidas. La estufa JP

Selecta tiene una capacidad de 36 litros, y presenta un excelente aislamiento que

permite lograr una optima relacion entre la capacidad calorifica y el consumo, limitando

la temperatura externa.
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Figura 3.6 Estufa JP Selecta modelo 2001242

7- Pie de rey digital Velox/Storm: empleado para medir el espesor de las capas de

difusion, con precision de 0.01mm. (Figura 3.7)

Figura 3.7 Pie de rey digital.

8.- Multimetro DIGIMASTER DM39A: Se trata de un multimetro con capacidad para
medir la intensidad, la tensién y la resistencia tanto en corriente continua como en
corriente alterna. Se ha empleado para medir la intensidad de corriente que proporciona
la celda. La figura 3.8 muestra el multimetro utilizado
e Tensidn en corriente continua (VCC): 1000 V. precision (0,8% 1) — Tension en
corriente alterna (VAC): 1000 V. precision (1 +5%).
e En corriente continua, 10 A precision (1% 2) — en corriente alterna: 10 A
precision (1,5% 15).
e Resistencia: de 200 precision MOhm. (0,3% 8)
e Capacidad: 2 20 precisién nF microF. (4% 3).
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e Fusible: 10 A — Visualizacion de la pantalla: “1999” max dgt.
e Caracteristicas especiales: continuidad zumbador, provatransistor, provadiodi. —
Indicacion de bateria.

e Accesorios: cables de prueba, pinzas de cocodrilo.

Figura 3.8 Multimetro DIGIMASTER DM39A
9.- Array 3721: Este equipo ha sido empleado para realizar todas las curvas de

polarizacion y potencia del trabajo, midiendo el voltaje aplicando una rampa de

intensidades. (Figura 3.9)

ARRAY 721A v/ 40n 00w ELECTRONC LOAD

Figura 3.9 Array 372x series

10- Equipo de 4 puntas: utilizado para medir la resistencia de los electrodos. La ventaja
clave de esta técnica es que elimina la contribucion de la resistencia del cableado y los
potenciales de contacto. En la figura 3.10, se muestra el equipo disefiado en el

laboratorio.
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Figura 3.10 Equipo de cuatro puntas

11.- Porosimetro (JBA InstrumentsBot 288): Equipo que emplea el método de Gurley
para medir la permeabilidad de las capas de difusion segun la norma UNE 57066-3 de
2003. (Figura 3.11)

Figura 3. 11 Porosimetro.

12.- Grill Jata GR-266: Equipo empleado para la fabricacion de la MEA, consiste en

dos planchas calientes a 145°C.
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Figura 3. 12 Grill Jata GR-266

13.- Aerdgrafo AB-130 y compresor de 1/5 HP de potencia: utilizado para nebulizar la

suspension de platino sobre la capa de difusion, Figura 3.13.

o
Figura 3.13 Aerégrafo y compresor
14.- Prensa manual: empleada para el montaje de las MEAs generadas (Membrane

Electrode Assamble).

Figura 3.14 Prensa manual.
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15.- Pila de combustible: Pila de combustible al aire empleada para la realizacion de los

ensayos hidrogeno-aire.

Figura 3.15 Pila de combustible Hidrégeno-Aire

Para mantener un control de las variables que puedan afectar el rendimiento de la pila

de combustible, consta de los siguientes instrumentos:

Manoreductores.

Electrovalvula con accionador neumaético.

Vélvulas manuales (a excepcion de la valvula de purga manual que es
el equipo numero 11, todas las valvulas manuales permanecen
abiertas durante el funcionamiento).

Calderin de hidrogeno.

Sensores de presion.

Borboteador.

Sensores de temperatura.

Sensores de humedad.

Sensor de flujo o caudal (caudalimetro).

Ventilador (entrada de aire)

Sensor de voltaje.

Sensor de intensidad.
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3.2 Materiales
En este apartado se enumeran y describen todos los materiales e instrumentos que han

sido utilizados durante el desarrollo del proyecto.

Papel de carbon comercial: SIGRACET® GDL 10BC, marca ION POWER, con
una longitud de 21 cm y una anchura de 29 cm.

Papel de laboratorio: Presenta dos capas, cada una con un espesor de 0,015 mm.
La velocidad de filtrado del papel es de 10-102 m/s.

Papel de filtro: Quantitative disc filter paper. Marca PRAT DUMAS, fast flow rate,
125 mm de didmetro, 100/pk. Tiene un espesor de 0,09 mm y presenta una
velocidad de filtrado de 4,6-107 m/s.

Celulosa: Las fibras vegetales sin ningin aditivo quimico.

Vasos de precipitado y matraces de varios tamafios..

Polvo de nanofibras de grafeno (LS): Compuesto inorganico de carbon con una
baja superficie especifica (Low Surface). Presenta un area superficial de 500-700
m2/g.

Plata metalica (Sum): utilizada para aumentar la conductividad de los electrodos
Carbono en polvo: Se trata de un carbono negro de humo, suministrado por la
empresa PLASBEL (POLIVERSAL).

Grafito: Mineral de carbono casi puro, de textura compacta, color negro y brillo
metalico, graso al tacto y buen conductor de la electricidad

Fribra de vidrio: filamentos polimeéricos basados en dioxido de silicio
(SiO) utilizados de 3 y 5 mm de longitud

Fibra de vidrio en polvo: dioxido de silicio de bajo micraje.

Membrana de NAFION NR-211

Acido sulfarico (H2S04): Se ha utilizado acido sulfrico al 95-98% en peso y
también, una disolucidn de éste cuya concentracion es 2 M.

Hidroxido de sodio (NaOH). Se ha empleado una solucién al 0.0001M para
realizar la sintesis en medio basico.

Resina epoxi: es un polimero termoestable que se endurece cuando se mezcla con
un agente catalizador o acelerante. Utilizado para unir fibra de vidrio.

Silicona: TEGO® Phobe 1500N. Se trata de una solucién de polisiloxano
aminofuncional. Se utiliza como disolvente: éter monometilico de

dipropilenglicol/hidrocarburo isoparafinico C10-C13 40:10.
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e Catalizador de platino Polvo de platino en un soporte de carbono negro al 20%
e Acetonae Isopropanol

e Cola blanca: Cola blanca en base agua.

3.3 Fabricacion de capas de difusion.
Se ha utilizado una base de fibra de vidrio a la que se le ha afiadido una mezcla de
carbon black, grafito, plata metélica y grafeno con las proporciones adecuadas en medio
acuoso basico. Para mantener la mezcla unida se le agregd el pegamento, en este caso

resina epoxi.

Con la fabricacion de las capas de difusion (GDL) se busca optimizar las propiedades
mecénicas y de conductividad de las mismas. Para ambos caso se siguen las siguientes

proporciones de carga y fibra de vidiro:

e Capa de difusion con relacion de fibra de vidrio: carga (1:1).
+ 2 gde fibrade vidrio de 5 mm
+ 1 gde fibra de vidrio en polvo
+ 3 gde Carga (50%Carbon + 33% Grafito +17% Grafeno).

Estas capas, han sido preparadas siguiendo el proceso descrito en trabajos previos. En
este caso se ha sustituido la celulosa, empleada con anterioridad, por la fibra de vidrio y
se ha modificado la carga siendo esta la proporcidn 6ptima donde se consiguen mejores

propiedades de las GDL.

3.3.1. Fabricacion de capas de difusion (GDL) con grafeno.
La extremada dureza del grafeno, junto con su ligereza, flexibilidad y conductividad de
calor y corriente eléctrica, lo hace ideal para mejorar las propiedades mecanicas de las
capas de difusion. Para ello se realizaron varios experimentos agregando pequefias
cantidades de este material en la resina epoxi. Luego se sometian a diferentes presiones

para tener mejor rigidez, como se muestra en la Tabla 3.1.
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GDL ppm Grafeno | Espesor (mm)
102 0 0,45 10,01
89 50 0,4 0,02
104 100 0,42 £0,01
91 200 0,45 10,01
92 400 0,39 £ 0,02
94 600 0,43 +0,01

Tabla 3.1 de GDL cambiando los ppm de grafeno y manteniendo lo demas constante

Se puede apreciar como el espesor se mantiene constante independientemente de los
ppm de grafeno que haya en el epoxi. También se observé en el laboratorio, que al
aumentar la presion, la rigidez de las GDL no varia, por lo que se decide continuar solo
aplicando una presion de 50 bares.

3.3.2. Eleccion de la plata metlica para aumentar la conductividad
eléctrica en las capas de difusion (GDL).

Los metales adecuados para las GDL son aquellos que tienen una buena conductividad
eléctrica. Ademas se debe tener en cuenta que el metal estara en un ambiente corrosivo,
debido al agua formada por la reaccion entre el oxigeno y el hidrégeno, por tanto debe
tener cierta resistencia a la corrosion. Si el metal se oxida dentro del electrodo, la
conductividad eléctrica disminuird exponencialmente. La mejor opcion la proporcionan
los metales nobles, que son aquellos que son poco reactivos y por tanto resistentes a la
corrosion, (Chang & Goldsby, 2013) o una aleacion resistente como el acero inoxidable.

En la figura 3.16 se muestran los metales nobles en la tabla periddica.

H He

Li Be B C N O F Ne
Na Mg Al 51 P S ClIAr

K CasScTi v CriMn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
RbSr Y ZrNbMo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
CsBa * Hf Ta W Re Os Ir Pt AuHg Tl Pb Bi Po At Rn
Fr Ra ** Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg

* LaCe Pr Nd PmSm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
= Ac Th Pa U Np PuAmCm Bk Cf Es Fm Md Mo Lr

Figura 3.16 Metales nobles de la tabla periddica.

36



Los metales como el iridio (Ir), rodio (Re), osmio (Os) y rutenio (Ru) se encuentran
ampliamente distribuidos a lo largo del planeta, pero su dilucién extrema dificulta
enormemente su recuperacion. EI mercurio (Hg) es el Unico metal liquido, es muy
toxico y su utilizacion esta restringida en la sintesis de productos. El platino (Pt) se
utiliza en la celda de combustible como catalizador para la ruptura de la molécula
hidrogeno (H2). Asi las mejores alternativas son, el paladio (Pd), el oro (Au), la palta
(AQ), el cobre (Cu) y el acero inoxidable 316 aunque este no se encuentre como un
metal puro, si no como una aleacién de aproximadamente 80.92% Hierro (Fe), 0.08%
Carbono (C), 16% Cromo (Cr), 10% Niquel (Ni), y 2% Molibdeno (Mo). La tabla 3.2

muestra un resumen las mejores alternativas para la eleccion.

Alternativas Metal
Al Oro (Au)
A2 Paladio (Pd)
A3 Plata (Ag)
A4 Caobre (Cu)
A5 Acero

Tabla 3.2 Alternativas de los metales que se podrian utilizar para optimizar la conductividad de los electrodos
porosos

También se debe tomar en cuenta la conductividad del metal que es el pardmetro
inverso de la resistividad, se define como la capacidad de un material o sustancia para
dejar pasar la corriente eléctrica a través de él, esta se mide en S.m* (siemens m™?) que
equivale a Qt-m™ (Serway & Jewett 2003). EIl metal a utilizar debe tener una buena
conductividad eléctrica, ya que esta propiedad es la que se quiere mejorar en los
electrodos porosos, en conjunto con el carbon y los otros materiales que se utilizan en la
sintesis. Este criterio cuantitativo es féacil de encontrar en la bibliografia. La tabla 3.3

muestra la conductividad eléctrica de diferentes metales.
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Conductividad Resistividad
Metal (x10° Simens/m). (x10® Ohms/m

Plata 62,1 1,6
Cobre 58,5 1,7
Oro 44,2 2,3
Aluminio 36,9 2,7
Molibdeno 18,7 5,34
Zinc 16.6 6

Litio 10.8 9.3
Tungsteno 8.9 11.2
Latén 15.9 6.3
Niquel 14.3 7

Hierro 10.1 9.9
Paladio 9.5 10.5
Platino 9.3 10.8
Estafio 8.7 11.5
Bronce 7.4 135
Acero 5.9 16.9
Plomo 4.7 21.3
Titanio 2.4 41.7
Acero Inoxidable 316L 1.32 76

Acero Inoxidable 304 1.37 73

Acero Inoxidable 310 1.28 78

Tabla 3.3 Conductividad y resistividad eléctrica de algunos metales y aleaciones

De acuerdo con Cheng et al., (2006), los cationes Fe3* y Cu?* que se encuentran en
pequefias cantidades resultantes de la corrosion de los componentes del sistema de pilas
de combustible pueden envenenar gravemente el anodo, la membrana y el céatodo,
particularmente a bajas temperaturas, lo que da como resultado una caida espectacular
del rendimiento. Por tanto, aunque el cubre presenta una buena relacién
conductividad/precio no es adecuado su uso para la sintesis de las GDL, al igual que el

acero.
Se observa que la mejor conductividad la ofrece la plata metalica. El oro seria muy

buena eleccion, pero es mucho mas costoso que la plata. La siguiente tabla muestra los

experimentos realizados con plata metélica (5um).
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Relacion fibra-

Espesor (mm) Presion (bares)
Electrodo | mgde Ag/ml carga
103 0 0,45
87 80 04 11 50
85 160 0,42
86 200 0,45

Tabla 3. 4 Concentraciones de plata metalica utilizadas en la sintesis de las GDL

3.4. Proceso de platinizacion de las GDL
El proceso de platinizado se realiza con el fin de depositar el catalizar (pt) en las GDL,

el proceso también ayuda a que los electrodos sean mas hidrofébicos y resistentes.

Todas las GDL preparadas se han sometido a un proceso de platinizacion antes de ser

utilizadas en la celda de combustible, con un contenido de 0.4 mg de Pt/cm?. Se ha

seguido el mismo proceso de trabajos anteriores, se pueden distinguir las siguientes

etapas:

Determinacion de la cantidad de platino que se necesita, en funcion del area
superficial de la capa de difusion (en todos los casos sera de 9 cm?).

Preparar una suspension de platino en un medio formado por una mezcla de alcohol
isopropilico y agua al 50%. A esa suspension, se le afiade una cierta cantidad de
nafion en disolucion, correspondiente al 50% del peso de platino empleado.

Dicha suspensién se deposita sobre la superficie del electrodo empleando el
aerografo.

Tras la platinizacion, la capa de difusién se introduce en la estufa para su secado.
Cuando se observa que la capa de difusion estd completamente seca, se saca de la
estufa, se deja enfriar a temperatura ambiente, y se guarda para evitar su posible

contaminacion.

Con el fin de garantizar que las muestras contienen la cantidad de platino deseado, cada

electrodo se pesa antes y después del platinizado, para determinar el contenido exacto

de platino depositado. El contenido de platino se ajustd para alcanzar un valor de 0.3

mg/cm?.
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3.5. Montaje de la MEA.

Las celdas de combustibles tipo PEM usan como electrolito una membrana polimérica
que tiene la propiedad de permitir el paso de iones de hidrégeno (H*). Generalmente
esta membrana es conocida como MEA por sus siglas en inglés (Membrane Electrode
Assembly), (Céspedes & Castro, 2010). Esta membrana ensamblada consiste de dos
capas catalizadoras (anodo, catodo) y la membrana de intercambio protonico como se
muestra en la figura 3.17. Tipicamente en una celda de combustible el lado por donde se
suministran el hidrogeno y el oxigeno son conocidos como &nodo y catodo
respectivamente. EI montaje de la MEA consiste en unir los dos electrodos (capas de
difusion) a la membrana protonica, de forma que estos estén en lados opuestos de la
membrana proténica y con las superficies platinizadas en contacto con la membrana
protonica. Los principales requerimientos de una buena MEA es que pueda existir un
buen contacto entre el gas reactivo, la particula catalitica y el conductor idnico (PEM).
Asi mismo, las PEMs deberan proporcionar una elevada conductividad protonica,

estabilidad térmica y quimica, entre otros.

Capa difuzcra de goses

——————— Capa catailica

Msmbrano de

Combio Frordnico

Figura 3.17 Estructura del ensamble membrana/electrodo (MEA). Fuente: (céspedes & Castro, 2010)

Para asegurar un buen contacto entre la membrana y el catalizador, se emplea un par de
planchas calientes a 145°C (ver figura 3.12.), temperatura que se encuentra por encima
por encima de su temperatura de transicion vitrea de la membrana protonica. En la
Figura 3.17 podemos ver un esquema de una MEA generada siguiendo el proceso

anteriormente descrito.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1. Estudio del Grafeno en las GDL
Una vez sintetizadas las GDL se procese a realizar las medidas correspondientes para
conocer sus propiedades. En el estudio se realizan basicamente dos medidas: la
resistividad y la permeabilidad. Las medidas de resistividad, como se menciono con
anterioridad, se realizan con el equipo construido en el laboratorio de cuatro puntas. De
acuerdo con Miccoli, Edler, Pfnir, & Tegenkamp (2015) esta cantidad es
extremadamente importante y se usa de diversas maneras para la caracterizacion de
materiales asi como para estructuras de dispositivos sofisticados, ya que influye en la
resistencia en serie, la capacitancia, el voltaje umbral y otros parametros esenciales de
muchos dispositivos. Las medidas pueden realizarse lineal y perpendicular 2D y en tres
dimensiones. En el caso de las GDL solo se hicieron medidas lineal como se muestra en

la figura 4.1 que muestra un esquema de una medida de cuatro puntas lineal

1y

< > < >
83 S4

Figura 4.1 esquema una medida de 4P colineal con espaciado de contacto equidistante. Fuente: (Miccoli et al.,
2015)

La ecuacion utilizada para estas medidas es la siguiente:

. (V> Ec.4.1
p_anI e

donde V es la caida de voltaje medida e | es la corriente que fluye a través del par
externo de puntas. La figura 4.2 muestra el resultado obtenido de un electrodo comercial

utilizando el equipo.
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Figura 4.2 Resultados obtenidos de la medida de 4 puntas lineal de un electrodo comercial.

En este caso la pendiente de la grafica es la relacion de V/I, aplicando la ecuacion 4.1 se
obtiene:

s
= — 21) = 1,455 .
p I (0,321) 455 0.cm

La medicion de la permeabilidad al aire se realizara de acuerdo con la Norma UNE
57066-3 de 2003. Esta norma emplea el método de Gurley que consiste en colocar los
electrodos poros sobre unas mordazas, y mediante un cilindro vertical hueco, de peso y
volumen conocido que se encuentra flotando sobre aceite de viscosidad conocida, se
genera una presion de aire sobre el electrodo y se mide el tiempo que tarda en pasar 100
mL de aire. Segun dicha norma, la relacion entre permeabilidad y tiempo de difusién del
aire a través de los electrodos, viene determinada por la siguiente expresion 4.2,

P =135.5/t Ec.4.2
siendo P la permeabilidad en pum/(Pa-s) y t, el tiempo medido en segundos. Los

electrodos comerciales tienen un tiempo de duracion de aproximadamente 0,5 — 1s,

aplicando la ecuacion 4.2 se obtiene:
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135.5

P =——=135.5um/(Pa-s)

1s

Los resultados medios de las permeabilidades fueron calculados a partir de 4 medidas

diferentes para cada electrodo poroso. La tabla 4.1 muestra los resultados obtenidos de

las diferentes concentraciones de grafeno utilizadas para la sintesis de los electrodos

porosos.
ppm Pendiente Resistividad Promedio Permeabilidad | Permeabilidad Promedio
Electrodo | Grafeno (ohm-cm) (s) (um/(Pa-s))

5,132 23,26006741 26 5,211538462

102 0 6,233 28,25019489 25 14 2 73 1,856164384 403+ 259
5,258 23,83114467 T 70 1,935714286 e
5,549 25,15006119 19 7,131578947
5,498 24,91891088 23 5,891304348

29 50 4,939 22,38532208 25 4+ 3 35 3,871428571 40415
6,644 30,11299452 T 34 3,985294118 e
5,312 24,07589206 59 2,296610169
6,656 30,16738283 26 5,211538462

104 100 5,795 26,26502156 25 4+ 3 94 1,441489362 349
5,215 23,63625322 T 96 1,411458333 -
4,732 21,44712373 30 4,516666667
8,073 36,58973581 26 5,211538462

91 200 6,494 29,43314064 209+ 10 23 5,891304348 £5403
3,031 13,73758073 T 25 5,42 e
4,425 20,05568946 25 5,42

6,5 29,46033479 40 3,3875

92 400 6,141 27,83321784 925+ 7 40 3,3875 30405
3,892 17,639942 T 54 2,509259259 e
3,364 15,24685635 54 2,509259259
4,662 21,12985859 11 12,31818182

94 600 4,423 20,04662474 18442 11 12,31818182 65466
3,496 15,84512776 T 164 0,826219512 T
3,682 16,68814657 164 0,826219512

Tabla 4.1 Resultados de las resitividades de las diferentes GDL sintetizadas a diferentes concentraciones de

grafeno.
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4.1.1. Estudio de la influencia del grafeno en la resistividad de las GDL
Realizando una representacion grafica de los ppm de grafeno frente a la resistencia se

obtiene el grafico.

26 T T T T T
=¥ Resistividad

Resistividad (chm.cm)
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Figura 4.3 influencia del grafeno en la resisitvidad

Se puede apreciar que el grafeno tiene un efecto positivo sobre la resistividad, es decir,
que disminuye en cuanto se aumentan los ppm de grafeno en el acelerante por encima
de 200 ppm, llegando a determinarse un aumento de hasta un 30% en su conductividad

para concentraciones de 600 ppm de grafeno en el epoxi.

4.1.2. Estudio de la influencia del grafeno en la permeabilidad de las GDL
Realizando una representacion grafica de los ppm de grafeno frente a la permeabilidad

se obtiene el grafico 4.4.
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Figura 4.4 Influencia del grafeno en la permeabilidad de las GDL
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Se busca que la permeabilidad sea el valor maximo posible con el fin que la corriente
limite asociada a los procesos de difusion de los gases reactantes hasta el catalizador sea
lo més baja posible. La Figura 4.4 muestra como el grafeno no tiene una gran influencia
en la permeabilidad, esta no presenta grandes cambios con la concentracion de grafeno

hasta alcanzar los 600 ppm.

4.1.3. Estudio de la influencia del grafeno en las propiedades mecanicas de las
GDL

Se utilizo una maquina universal de ensayo de atraccion para medir las propiedades
mecanicas de los electrodos porosos y de la influencia que presenta el grafeno en la
fabricacion de los mismos. Se tomaron probetas (muestras) de 3 cm de ancho por 6 cm
de largo, con una separacién en las pinzas de 4cm. Se realizaron dos ensayos: uno en
seco y otro en himeda. La grafica 4.5 muestra la fuerza en newton frente a la

elongacion en milimetros de los ensayos en seco.

10 T T I T

L ¥ 0 ppin _
4—& 100ppm
8 200 ppm -
400 ppm
B 600 ppm

F(N)
T
L

0 0,2 04
Elongacion (mm)

Figura 4.5 Resultado de los estudios de las propiedades mecanicas en seco de las GDL sintetizadas con grafeno
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Se puede apreciar que la concentracion de 400 ppm de grafeno proporciona las mejores
propiedades mecénicas. Para concentraciones mas altas se obtienen peores propiedades
mecénicas, siendo la de 600 ppm la que muestra peores propiedades mecanicas.

Aunque las propiedades mecanicas en seco presentan una vision global de que tan
resistentes son los electrodos, estos en la pila de combustibles estaran en un ambiente
hamedo, por lo que se necesita que sean resistentes una vez la pila ha empezado a
funcionar. Para ello se tomaron diferentes muestras de los electrodos estudiados con
anterioridad, se colocaron en agua durante 60 minutos y se volvid a repetir el ensayo.

los resultados obtenidos se muestran en la figura 4.6

l D T T T I T

9 ¥—¥ 0 ppm —
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r 400ppm 7
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0 0.1 0.2 0.3 04
Elongacion (mm}

Figura 4.6 Resultado de los estudios de las propiedades mecanicas en seco de las GDL sintetizadas con grafeno

Se observa que, al contrario que en el ensayo seco, en hiumedo las mejores propiedades
mecanicas se obtienen con una concentracion de grafeno de 100 ppm, seguida por la de
200 ppm. Al igual que en seco, la de 600 ppm se encuentra muy por debajo. En este
ensayo se observa un resultado interesante, y es que el electrodo fabricado con 200 ppm
presenta propiedades mecanicas parecidas en ambos ensayos: en humedo y en seco,
convirtiéndola en la mejor opcién para fabricar electrodos mas resistentes. Aunque a

mayores concentraciones se obtienen mejores resistividades y permeabilidades, sus
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mejoras no son muy significativas, por lo que el grafeno se puede enfocar como una

mejora exclusiva de las propiedades mecanicas de los electrodos.

4.2. Estudio de la plata metalica en las GDL

En la tabla 4.2 se muestran los resultados obtenidos de las diferentes concentraciones de

plata utilizadas para la sintesis de los electrodos porosos.

50 bares
mg de . Resistividad . Permeabilidad| Permeabilidad .
P P P
Electrodo | Ag/ml endiente (ohm-cm) romedio (s) (um/(Pa-s)) romedio

5,37 24,3387689 40 3,3875
6,357 28,81220743 41 3,304878049

103 0 26,6 £2 2,8+0,7
5,496 24,90984616 60 2,258333333
6,235 28,25925961 63 2,150793651
7,396 33,52110509 38 3,565789474
5,348 24,239057 145 0,934482759

87 80 273+3 2,4+1,8
6,571 29,7821323 200 0,6775
4,817 21,83237426 32 4,234375
5,493 24,89624908 8 16,9375

85 160 20,0+ 7 11,4+8
3,354 15,20153275 23 5,891304348
4,847 21,96834504 10 13,55
4,709 21,34287947 5 27,1

86 200 20,22 22,56
5,391 24,43394844 5 27,1
4,121 18,67785226 6 22,58333333

Tabla 4.2 Resultados de las resistividades de las diferentes GDL sintetizadas a diferentes concentraciones de plata
metalica

Realizando una representacion grafica de concentracion de plata frente a la resistencia

del electrodo poroso se obtiene el grafico.

4.2.1.

Estudio de la influencia de la plata metélica en la resistividad de los

GDL
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Figura 4.7 Influencia de la plata metalica en la resistividad de las GDL

Se puede observar como la plata presenta los resultados esperados, ya que se disminuye

la resisitividad de los electrodos. La menor resistividad se obtiene concentraciéon de 160

mg Ag/ml acelerante, este para ser el minimo alcanzable, ya que concentraciones mas

altas no se traduce como una disminuciéon de la resistividad, si no que permanece

practicamente constante.

4.2.2.

Estudio de la influencia del la plata metélica en la permeabilidad de los
GDL

Realizando una representacion de la permeabilidad en funcion de la concentracién de

plata usada en la sintesis de los electrodos porosos, se obtienen el siguiente grafico:

Permeabilidad (um/(Pa.s)

=% Permeabilidad

20 10 60 80 100 120 140 160 180 200
Concentracion de plata (mg/ml)

Figura 4.8 Influencia de la plata metalica en la permeabilidad de las GDL
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Con estos resultados se aprecia que ademas de ayuda a la resistividad, la plata metalica
ayuda también a que los electrodos porosos sean méas permeables. Se observa que la
mejor combinacion de plata-grafeno para la sintesis es de 160 mg/ml, donde se obtiene
la menor resistividad, y 200 ppm de grafeno en el acelerante, porque estos se hacen

resistentes a esta concentracion cuando se encuentran humedos.

4.3 Curvas de polarizacién y potencia de la pila de combustible.
Para estudiar el comportamiento de los electrodos sintetizados con la relacién optima de

plata-grafeno, se procedié al montaje de una MEA de 9 cm? en la pila de combustible
hidrogeno/Aire. En la figura 4.9 se muestra las curvas de polarizacién obtenidas en
diferentes condiciones de humedad de hidrogeno. Las variables como la temperatura del
hidrogeno, la humedad relativa del aire y velocidad del ventilador se mantuvieron
constantes en ambas medidas. La figura 4.10 muestra la curva de potencia a ambas

humedades relativas.
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Figura 4.9 Curvas de polarizacién a diferentes humedades relativas del hidrégeno

Se espera que una mayor humedad del hidrdégeno afecte positivamente la eficiencia de
la pila de combustible, ya que a mayor humedad, se garantiza que la membrana de

intercambio protonico se mantenga humedad y que el intercambio de protones sea mas
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efectivo. En los resultados se observa que a intensidades inferiores ambas curvas tienen
el mismo comportamiento, pero a mayores intensidades existe un desvio pronunciado
en las eficiencias, obteniendo que a la humedad relativa del 30% se obtiene una mayor
eficiencia. Este hecho se aprecia mejor las curvas de intensidad/potencia que se muestra

a continuacion:

Curvas de Potencias
7000 T T T T T T T T T T T T T T T

—se—HR H,, =70%
6500 [~ —se—HR H, =30%

6000 -
5500 =
5000 (- -
4500 - e

“’E 4000 [~ B

N

3 3500 - -

o 3000 - =
2500 [~ -
2000 —
1500 |- B
1000 [ E

500 =

I (mA/cmz)

Figura 4.10 Curvas de potencia a diferentes humedades relativas del hidrégeno

En condiciones de un 30% de humedad relativa del hidrogeno, se obtiene una potencia
maxima de 5,99 mW/cm?, mientras que con un 70% solo un 4,41 mW/cm?. Esto sucede
por el cambio de temperatura que sufre el hidrogeno cuando llega a la celda de
combustible, al encontrarse a temperatura ambiente el agua contenida en el hidrégeno se
condensa en el catado, lo que imposibilita la llegada del oxigeno y se refleja en una
caida de la potencia. Otra forma de visualizar este hecho es realizando un estudio
empezando con un 100% humedad relativa del hidrégeno e ir disminuyendo dicha
humedad hasta aproximadamente un 30%. La figura 4.11 es la representacion de la
intensidad frente al tiempo, en conjunto con la humedad relativa del hidrdgeno frente al

tiempo.
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Figura 4.11 Curva del comportamiento de la densidad de corriente en relacion a la humedad relativa del
hidrogeno.

Se observa que menores humedades se traducen como un mejoramiento de la eficiencia

en la celda de combustible.

4.4 Estudio de la temperatura del hidrogeno en la pila de combustible.
El estudio se realiz6 durante aproximadamente una hora, manteniendo todas las
variables constantes como la velocidad del ventilador, presion, frecuencia de purga,
humedad del hidrégeno a un 30% y un voltaje constante de 0.6V. La siguiente grafica

muestra los resultados obtenidos.
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Figura 4.12 Curva del comportamiento de la densidad de corriente a diferentes temperaturas del hidrégeno.

Se observa que la temperatura afecta de forma positiva al rendimiento de la pila de
combustible. A mayor temperatura, mayor potencia. A 70°C la intensidad de corriente
oscila de 7,6 — 6,03 mA/cm? y una potencia maxima de 4,62 mW/cm?y a 30°C es de
6,63 — 5,25 mA/cm? y una potencia de 3,99 mW/cm?. Las temperaturas mas altas
significan una cinética mas rapida y una ganancia de voltaje. Las temperaturas mas
bajas significan tiempos de calentamiento méas cortos para el sistema y menores
tensiones termomecéanicas. De acuerdo con Spiegel (2007), el limite superior de
operacion para las celdas tipo PEM es de aproximadamente 90°C porque el agua se

evapora de la membrana y el rendimiento disminuye rapidamente.

4.5. Estudio del efecto la humedad del aire en el rendimiento de la pila.

El estudio se realiza con el fin de estudiar el comportamiento de la pila de combustible
con las variables que no se pueden controlar, como es la humedad del ambiente. Como
se menciono con anterioridad, se espera que a una mayor humedad, se obtengan
mayores intensidades de corriente que se traducen como una mayor eficiencia de la
misma. La figura 4.13 muestra un grafico de la humedad del aire y la intensidad de
corriente de la pila, frente al tiempo manteniendo el voltaje constante de 0,6V y una
humedad del hidrogeno de 30%.
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Figura 4. 13 Curva del comportamiento de la densidad de corriente con relacién a la humedad del aire

Se aprecia que la intensidad se mantiene estable, aun cuando la humedad del aire se va
incrementando con el tiempo, una vez que la humedad se llega a un 60%, la intensidad
pasa de 4 a 6 mA/cm?. Este comportamiento es esperado, porque la membrana de

intercambio prot6nico se mantiene humedad, y facilita el intercambio de protones.

4.6. Estudio del efecto del ventilador en el rendimiento de la pila.
Para estudiar el efecto del ventilador se realizaron dos medidas: una con el ventilador
trabajando en un rango intermedio de 300-450 rpm y la segunda con el ventilador
trabajando en el maximo en un rango de rpm 600-800 rpm. Las figuras 4.14 y 4.15

muestran los resultados obtenidos:
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Figura 4. 14 Curva del comportamiento de la densidad de corriente y el voltaje con el ventilador intermedio
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Figura 4. 15 Curva del comportamiento de la densidad de corriente y el voltaje con el ventilador al maximo
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Se observa que con el ventilador al maximo se obtiene una mayores valores de
corriente, porque la cantidad de oxigeno que llega al cadtodo es mayor, sin embargo, con
el ventilador intermedio se obtienen valores menores pero como mayor estabilidad. Es
decir que la velocidad del ventilador y la eficiencia estan directamente proporcional,
solo que se debe considerar que un exceso de ventilacion puede provocar una
deshidratacion de la MEA de la pila, que conlleva una disminucion de su rendimiento al

provocar una pérdida de humedad en la membrana.
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5.

CONCLUSIONES.

A continuacion vamos a realizar un breve resumen de las conclusiones mas importantes

del presente trabajo.

Tanto el grafeno como la plata presentan resultados positivos en las GDL
fabricadas tanto en aspectos de permeabilidad, propiedades mecanicas y
conductividad eléctrica.

La porosidad de los electrodos se ha mostrado como un pardmetro critico
en la optimizacién del funcionamiento de las pilas, pero debe aumentarse
hasta alcanzar valores altos de 136 a 270 um/(Pa-s).

La humedad y la temperatura son parametros fundamentales que deben
estar bien controlado en la pila de combustible.

Para evitar que el vapor de agua se condense en la celda de combustible,
la temperatura del hidrogeno y la celda deben ser la misma. Por lo que un
calentamiento a la celda presentara una mejora y aumentara la eficiencia
de la misma, sin exceder los 90 °C.

Se deben buscar mejoras en el circuito interno de la pila, para evitar
resistencias y obtener valores mayores de densidad de corriente y
potencia.

Tanto la potencia como la intensidad del ventilador es un parametro
critico para el funcionamiento de las pilas de combustible al aire, que ha

de ser optimizado mediantes nuevos desarrollos en electronica.
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