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1. INTRODUCCION

Las pilas de combustible se conocen desde hace 150 afios. Fueron minimamente
exploradas durante los afios 1800 y ampliamente estudiadas en la segunda parte del
siglo 20. Los conceptos iniciales para el disefio de las pilas de combustible fueron
explorados en 1800, William Grove fue el inventor de la primera pila de combustible en
1839. Varias teorias de pilas de combustible fueron contempladas a través del siglo 19 y
estos conceptos fueron puestos en préactica durante el siglo 20. Un estudio exhaustivo de
las pilas de combustible fue llevado a cabo por la NASA en la década de 1960 y mucho
se ha hecho desde entonces. Durante la Gltima década las pilas de combustible han sido
estudiadas ampliamente y estdn finalmente cerca de ser comercializadas. (Harold:
2019).

En 1840, William Nicholson y Anthony Carlisle describieron el proceso de usar
electricidad para romper la molécula de agua en hidrogeno y oxigeno. William Grove
esta acreditado por ser el primero en realizar la demostracion de la pila de combustible.
Grove vio notas de Nicholson y Carlisle y pensoé que quizas el pudiera “recomponer el
agua” combinando electrodos en serie y no tardo en lograrlo con un dispositivo que
llamo6 “bateria de gas”. La bateria funcionaba con electrodos de platino separados y
sumergidos en &cido sulfurico diluido como solucidn electrolitica. La celda Grove,
como se llegd a conocer, usaba electrodo de platino sumergido en acido nitrico y un
electrodo de zinc sumergido en sulfato de zinc para generar unos 12 amperios de
corriente con un voltaje de 1,8 V. (Harold: 2019)

Friedrich Wilhelm Ostwald (1853-1932), uno de los fundadores de la quimica-fisica,
proporciond una gran parte del entendimiento teorico de como las pilas de combustible
funcionan. En 1893, Ostwald experimentalmente determind los roles de muchos de los

componentes de las pilas de combustible. (Harold: 2019)

Ludwig Mond (1839-1909) fue un quimico que paso la mayor parte de su carrera
desarrollando el empaquetamiento de soda y refinado del niquel. En 1889, Mond y su
asistente Carl Langer llevaron a cabo numerosos experimentos usando un gas derivado
del carbono. Usaban electrodos hechos de estafio, platos perforados y tuvieron muchas
dificultades con electrolitos liquidos. Consiguieron 6 amperios por pie cuadrado (el area
del electrodo) con 0,76 V. (Spiegel: 2007)
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Charles R. Alder Wright (1844-1894) y C. Thompson desarrollaron una pila de
combustible similar durante la misma época. Tuvieron dificultades en prevenir que los
gases se filtrasen de una camara a otra. Esta y otras causas previeron que la bateria

alcanzase voltajes tan altos como 1 V. (Harold: 2019)

El equipo francés de Louis Paul Cailleteton (1832-1913) y Louis Joseph Colardeau
Ilegaron a una conclusion similar, pero el proceso no llego a ser practico debido a que se
requerian metales preciosos. Ademas, muchos periodicos publicaban que el carbon era
tan barato que un nuevo sistema con una mayor eficiencia no haria descender los

precios de la electricidad drasticamente. (Harold: 2019)

William W. Jacques (1855-1932), un ingeniero eléctrico y quimico, no prestd atencion a
estas criticas y empez6 a construir una bateria de carbon en 1896. Se le inyectaba aire a
un electrolito alcalino para reaccionar con un electrodo de carbdn. William pensé que
estaba llegando a una eficiencia del 82% pero en realidad solamente se obtuvo una
eficiencia del 8%. (Harold: 2019)

Emil Baur (1873-1944) de Suiza y varios de sus estudiantes realizaron experimentos en
diferentes tipos de pilas de combustible durante la década de los 1900. Su trabajo
incluia dispositivos de alta temperatura y una unidad que usaba un electrolito solido de

Oxidos de metales y arcilla. (Spiegel: 2007)

O.K. Davtyan de la unién soviética hizo numerosos experimentos para incrementar la
conductividad y fuerza mecanica del electrolito en la década de los 1940. Muchos de los
disefios no dieron resultados satisfactorios pero este trabajo contribuyo a la actual
investigacién del carbonato fundido y a los dispositivos de pilas de combustible de
oxido sélido. (Harold: 2019)
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1.1 Pilas de combustible PEM

Thomas Grubb y Leonard Niedrach inventaron la tecnologia de la pila de combustible
PEM trabajando en la compafia General Electric a principio de la década de los 1960.
GE desarrollo una celda de combustible pequefia para la Marina de los EE. UU. La
celda de combustible estaba alimentada por hidrogeno generado por mezcla de agua e
hidruro de litio. Era una celda compacta pero los catalizadores de platino eran caros.
(Spiegel: 2007)

NASA comenzé a investigar las celdas de combustible tipo PEM para el proyecto
Gemini en el programa espacial. Las baterias fueron usadas para el anterior proyecto
Mercurio, pero el proyecto Apollo necesitaba una fuente de potencia que durase algo
méas de tiempo. Desafortunadamente, las primeras celdas de combustible tipo PEM
tuvieron repetidos problemas con contaminacion interna y fuga de oxigeno a través de
la membrana. GE redisefio su celda de combustible y el nuevo modelo tuvo un
desempefio adecuado para el resto de los vuelos del proyecto Gemini. Los disefiadores
del proyecto Apollo finalmente decidieron usar celdas alcalinas para el lanzamiento
espacial. (Harold: 2019)

GE sigui6 trabajando en la celda de combustible tipo PEM en 1970 y disefio la
tecnologia para la electrolisis del agua en la celda. Durante las dltimas décadas las
celdas de combustible tipo PEM han sido ampliamente investigadas por compafiias

comerciales para posibles mercados potenciales. (Harold: 2019)
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2. QUE ES UNA PILA DE COMBUSTIBLE

Una pila de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte la energia
quimica de los reactantes directamente en electricidad, calor y agua, con una eficiencia
alta. Generalmente hablando, una pila de combustible es simplemente un dispositivo de
conversion de energia para generar potencia eléctrica. La estructura fisica basica de una
pila de combustible consiste en una capa de electrolito en contacto con un anodo y
catodo poroso a cada lado. Una representacion esquematica de una pila de combustible

con reactante y productos. (Li: 2006)

M)
e'(: P
\0,7 V'

Hidrégeno ) + Aire
~— —
: \ —
Anodo| Catodo Nitrégenc
Electrélito +Adua

H - 2H + 2¢€ O, + 4H* + 4€ - 2HO

Figura 2.0.1. Celda PEMFC (Harry: 2018)

En una pila de combustible tipo PEMFC el combustible gaseoso es alimentado
constantemente al anodo (electrodo negativo), mientras que un oxidante (oxigeno del
aire) es alimentado continuamente al catodo (electrodo positivo). Las reacciones
electroquimicas ocurren en los electrodos produciendo corriente eléctrica. (Li: 2006)
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2.1 VENTAJAS DE LA PILA DE COMBUSTIBLE

Algunas de las ventajas mas notorias de las pilas de combustible frente a las pilas
tradicionales de carga-descarga o de un solo uso, son: (O’Haire: 2006)

-Potencial para operar a alta eficiencia sin ser funcién del tamario del sistema
-Disefio muy escalable de las pilas de combustible

-Numerosos tipos de combustibles disponibles

-Producen cero o casi cero emisiones

-No tienen partes mdviles (bombas o0 compresores en algun subsistema), lo que
deriva en sistemas sin vibraciones altamente confiable

-Presentan una capacidad de recarga instantdnea comparadas a las baterias
(O’Haire: 2006)
2.2 DESVENTAJAS DE LAS PILAS DE COMBUSTIBLE

Las mayores desventajas residen actualmente en el periodo de vida util y en el precio,
pero las enormes inversiones que se estan realizando en Norteamérica y Japon, y mas
recientemente en la Unién Europea, pueden eliminar esta barrera en muy poco tiempo.
Algunas de las desventajas méas notorias de las pilas de combustible tipo PEMFC son

las siguientes:

-Alto coste en relacion con la efectividad, necesidad de una produccion de

hidrogeno puro y su almacenamiento y transporte

-Si no se usa combustible puro se debe tener en cuenta tecnologia para reformar

hidrogeno

-Si no se usa hidrogeno puro la eficiencia de la celda desciende con el tiempo
debido a la degradacion catalitica y envenenamiento del electrolito.

(O’Haire: 2006)

3. FUNCIONAMIENTO DE UNA PILA DE HIDROGENO

Una celda de combustible consta de un electrodo cargado negativamente (4nodo), un
electrodo cargado positivamente (catodo) y una membrana electrolitica, el electrodo

cargado positivamente hara de catodo ya que es donde tendra lugar la reduccion y el
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electrodo cargado negativamente sera el &nodo ya que es donde tiene lugar la oxidacion.
El hidrogeno es oxidado en el &nodo y el oxigeno es reducido en el catodo. Los protones
son transportados desde el &nodo al catodo a traves de la membrana electrolitica y los
electrones son llevados al catodo por el circuito externo. En el catodo el oxigeno
reacciona con los protones y electrones formando agua y produciendo calor. Tanto

anodo como céatodo contienen catalizador para acelerar el proceso electroquimico.

Anodo: H2 (g) -> 2H+ (aq) +2e-

Cétodo: ¥2 02 (g) + 2H+ (aqg) +2e- -> H20 (1)

Individual Fuel Cell
2

Excess

‘. Electric /.
Power '

H
(or s

Figura 3.0.1. Funcionamiento pila de combustible de hidrogeno (Elmer: 2019).

Los reactivos son transportados por difusion y/o conveccion a la superficie del
catalizador donde la reaccidn electroquimica tiene lugar. El agua y calor generado por la

celda de combustible debe ser extraido constantemente. (Mikkola: 2007)

En la celda de combustible tipo PEM el transporte del combustible (hidrogeno) desde
los canales de transporte al electrodo tiene lugar a través de un papel de carbon
conductor que cubre el electrolito por los dos lados. La porosidad tipica de estas
superficies es de 0,3 a 0,8 y sirven para transportar los reactantes y productos hacia y
desde los platos bipolares hasta donde tiene lugar la reaccién. Una reaccion
electroquimica de oxidacién en el anodo produce electrones que fluyen a través del

plato bipolar interconectado con el circuito externo mientras que los iones pasan a
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través del electrolito al electrodo opuesto. Los electrones regresan desde el circuito

externo para participar en la reaccion de reduccion en el catodo (Mikkola: 2007).

El material estandar usado para el electrolito en las celdas de combustible tipo PEM es
un material fluorado basado en Teflon producido por DuPont para aplicaciones
espaciales en 1960. Los electrolitos de DuPont son conocidos comercialmente como
Nafion, los tipos usados comunmente en este tipo de pilas de combustible son 1135
(grosor: 254mum, peso:500 g/cm2), 115 (grosor:127mum, peso:250g/cm2) y 117
(grosor:183mum, peso:360 g/cm2). Las membranas de Nafion son polimeros
completamente fluorados que presentan una alta estabilidad quimica y térmica. Los
electrodos de la pila son finas peliculas adheridas a la membrana. Los electrodos con
baja concentracion de platino como catalizador de la reaccion presentan un mejor
rendimiento que aquellos con concentraciones superiores. Para mejorar la utilizacion del
platino se incorpora una forma soluble del polimero a la porosidad del carbono
estructural que mantiene al platino. Esto incrementa la interfase entre el

electrocatalizador y el polimero solido del electrolito (Mikkola: 2007).

3.1 MEMBRANA PROTONICA

La membrana protdnica es esencial para que una celda de combustible pueda operar
adecuadamente. En celdas de combustible de baja temperatura cuando el combustible
llega a la capa catalitica las moléculas del combustible se rompen en protones (H+) y
electrones. Los electrones viajan por el circuito externo para proporcionar una corriente
y los protones de hidrogeno viajan a través del electrolito hasta que alcanzan el catodo
para combinarse con oxigeno y formar agua. El electrolito de la pila de combustible

debe seguir las siguientes especificaciones:
-Alta conductividad iénica
-Presentar una adecuada barrera a los reactivos
-Ser mecénica y quimicamente estable
-Presentar baja conductividad electronica
-Facilidad de disposicion y envio

-Preferiblemente bajo coste

10
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Los electrolitos de DuPont tienen generalmente el nombre de Nafion y normalmente el
mas usado es el Nafion 117. Las membranas de Nafion son estables quimicamente
frente a ataques quimicos de bases fuertes, oxidantes fuertes y acidos reductores, H-O,
Clz, H2 Y O2 a temperaturas de hasta 125 °C. (Smitha: 2005).

La membrana conductora de protones normalmente consiste en una base de PTFE
polimero a la cual estd atado grupos sulfénicos. La membrana protonica trabaja bien
para aplicaciones de pila de combustible porque los protones H+ pueden saltar desde un
SO3 a otro SO3 a través del material. La membrana debe mantenerse hidratada para ser
conductora de protones. Esto limita la temperatura de operacion de una pila de
combustible PEM a temperaturas por debajo de la temperatura de ebullicion del agua.

Las membranas de Nafién vienen en diferentes grosores pueden ser cortadas a cualquier
tamafno. La membrana debe ser tratada con cuidado para no crear defectos o roturas
(Smitha: 2005).

3.2 ELECTRODO

La capa de electrodo de la celda de combustible es otro componente critico de una celda
de combustible. La capa de electrodo esta hecha de catalizador y electrodo poroso o
capa de difusion de gases. Cuando el combustible llega a la capa de electrodo se difunde
entre los poros del electrodo o la capa de difusion de gases. El reactante viaja a través de
la capa de catalizador donde se rompe en iones, electrones y otras moléculas o se
recombina en nuevas moléculas dependiendo de donde tenga lugar la reaccion si en el
anodo o en el catodo. Los electrones viajan a través del electrolito hasta que llegan al
otro electrodo para formar agua y otras moléculas. La capa de difusién de gases o la

capa del electrodo poroso deben seguir las siguientes especificaciones (Lister: 2004):
-Alta conductividad eléctrica
-Ser mecanica y quimicamente estables
-Facilidad de manufacturacion y disponibilidad
-Preferiblemente low cost

-Deben interactuar térmica, quimica y fisicamente bien con los demaés

componentes de la celda de combustible

11
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-Deben presentar una porosidad adecuada
3.3 CATALIZADOR

Los electrodos normalmente estan hechos de una mezcla porosa de platino soportado
sobre carbon. Para catalizar las reacciones las particulas de catalizador deben estar en
contacto con los conductores proténicos y electronicos. El punto de contacto de los
reactantes, catalizador y electrolito es tradicionalmente llamado como una superficie en
3 fases. Para llegar a una reaccion aceptable el area de catalizador activo debe ser
geométricamente mayor que el area del electrodo. Por lo que los electrodos estan hechos
de una red tridimensional porosa donde tiene lugar la reaccion en 3 fases (Metha: 2003).

@

=
Gas Ancde Proton Cathode Gas
diffusion catalyst  conducting catalyst = diffusion
layer layer membrane layer layer

Figura 3.3.1. Esquema del funcionamiento de la PEMFC (Pfrang: 2009).

La mayoria de los fabricantes de celdas tipo PEM fabrican la pila de manera que los
electrodos estan directamente en la superficie de la membrana. Los beneficios de una
fina pelicula de electrodo incluyen un bajo precio, mejor uso del catalizador y mejora
del transporte de masa. El espesor de una fina capa de electrodo es normalmente de 5 a
15 micras, y la concentracion de catalizador es de 0,1 a 0,5 mg/cm2 para el catodo y

anodo.

12
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La superficie de catalizador importa mas que el peso de este por lo que es importante
tener pequefias particulas de platino (4 nm o menos) en una gran area finamente
dispersas en el soporte del catalizador que suelen ser polvos de carbono con un &rea
porosa elevada (>75 m2/g). El soporte tipico es Vulcan XC72R, Black Pearls BP 2000,

Ketjen Black International o Chevron Shawinigan (Deghani: 2013)

Esta capa de catalizador debe ser creada finamente para minimizar las potenciales
perdidas debido al caudal de protones transportados y la permeacion del gas reactante.
El &rea activa de Pt deberia ser maximizada por lo que mayores ratios Pt/C deberian ser
seleccionados. Se ha notado en la literatura que el desempefio de las celdas tipo PEM no
ha cambiado con variaciones de 10 a 40 de la ratio Pt/C con concentraciones de platino
de 0,4mg/cm2. Con concentraciones de platino superiores al 40% el rendimiento de la
celda ha llegado a disminuir. EL rendimiento de la celda puede incrementarse por un
mejor uso del platino en la capa catalitica en vez de incrementar la concentracion de
platino (Heile: 2003).

La tolerancia al monoxido de carbono es un problema importante en este tipo de celda.
El rendimiento de las celdas de combustible puede disminuir considerablemente con la
presencia de pequefias concentraciones de CO (partes por millones) debido a la fuerte
quimi adsorcién del CO sobre el catalizador. Esto se puede solventar por el uso de
peréxido de hidrogeno para purgar el combustible. Otro método para reducir el CO es
combinar uno o dos catalizadores al catalizador base. En la literatura 7 catalizadores
tienen similar rendimiento al Pt/C: Pt-Ru/C, Pt-Mo/c, Pt-W/C,Pt-Ru-W/C, Pt-Ru-Al4 y
Pt-Re-(MgH) (Heile: 2003) .

13
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3.4 GDL

La GDL se encuentra situada entre el catalizador (membrana protdnica) y el plato
bipolar. En una PEMFC las capas de combustible de la celda (MEA) son aprisionadas
en forma de ‘’s&ndwich’’ entre los platos. Proporcionan contacto eléctrico entre los
electrodos y los platos y distribuyen los reactantes hacia los electrodos. También
permiten que el agua producida por la reaccion de la pila pase entre los electrodos y los
canales de flujo (Lister: 2004).

Normalmente estan hechas de un material poroso y conductor eléctrico (normalmente
papel de carbon). El substrato puede ser tratado con fluoro polimero y carbon negro
para incrementar su manejo del agua y las propiedades eléctricas. Este tipo de
materiales promueven difusion efectiva de los gases reactantes a la membrana/electrodo
ensamblaje. La estructura permite al gas salir mientras que difunde para maximizar el
area de contacto de la membrana catalizadora. El espesor del material puede variar
desde 0,0017 a 0,04 cm con densidades entre 0,21 y 0,73 g/cm3 y una porosidad
variable entre el 70 y el 80%.

La GDL ayuda a manejar el agua dentro de la pila porque solo permite que una pequefia
cantidad de vapor esté en contacto con la membrana para mantener la membrana
himeda. Ademas, provoca que el agua salga del catodo para eliminar una posible
inundacion de este (Deghani: 2013).

14
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3.5 PLATOS BIPOLARES

En una pila de combustible con una sola célula no hay platos bipolares, pero en pilas
donde hay més de una celda hay normalmente al menos 1 plato bipolar. Los platos
bipolares adoptan diferentes roles en las pilas de combustible. Distribuyen el
combustible y oxidante en la celda, separan las celdas individuales, recolectan la
corriente generada, sacan el agua de cada celda, humidifican los gases y mantienen las
celdas refrigeradas. Para poder llevar a cabo todas estas funciones se necesitan
materiales especificos y disefios. Los mas usados incluyen surcos de caudal rectos, en
serpentin o paralelos. Los materiales para construir los platos son elegidos en funcion de
la compatibilidad quimica, resistencia a la corrosion, coste, densidad, conductividad
electrénica, difusividad de gases e impermeabilidad y conductividad térmica. Los
materiales usados comdnmente suelen ser acero inoxidable, titanio, LaCrO3, YCrO3,
grafito no poroso y polimeros dopados. También se esta investigando el campo de los

materiales compuestos para el uso de platos bipolares (Change: 2006).

La mayoria de los platos bipolares estan hechos de grafito impregnado en resina ya que
es altamente conductivo eléctricamente, quimicamente inerte y resistente a la corrosion,
aunque resulta bastante caro producirlo y transportarlo. Los canales de flujo de los
platos normalmente se hacen mediante maquinado o de forma electroquimica haciendo

que estos metodos sean dificiles de industrializar (Hsieh: 2006).

| B Cinskek

Floow chrnnel * ] ——'__'_—____-_.-'__'__".——'-':j
Bipolor plaie ---—__';_l_{]

Figura 3.5.1. Montaje de celda (Eman: 2008)

Erd plate
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4. PREPARACION DE LA MEMBRANA PROTONICA
PARA APLICACION DE PLATINO

Lo primero de todo es saber el tamafio del que vamos a querer la membrana. Cortamos
la seccion de membrana equivalente a nuestra pila de hidrogeno y tras ello marcamos la
superficie activa que queremos que tenga para nuestro experimento (ej: 3x3 cm2,
4,2x5,6 cm2, 10,4x6,7 cm2). El siguiente paso es llevarla a una placa que se encuentre a
la temperatura a la vamos a trabajar (50°C) para aplicarle el Nafion por las dos caras y
dejar secar. Una vez seca y aclimatada a temperatura ambiente se procede a pesar la
membrana para saber su peso inicial y poder calcular después de las pasadas de

catalizador mediante electrospray el % de platino aplicado a cada cara de la membrana.

5. METODO DE DEPOSICION DEL CATALIZADOR

Vamos a utilizar la técnica de electrospray para aplicar el platino como nanoparticulas
sobre la superficie de la membrana.

El método del electrospray es una técnica prometedora para una deposicion eficiente de
finas capas desde soluciones o dispersiones. La multitud de parametros que influyen en
el spray resultante de esta técnica incluyendo la tension superficial, viscosidad y
conductividad del liquido, voltaje aplicado, tamafio de aguja y caudal suministrado
hacen de este tipo de aplicacién muy versatil para la ingenieria morfoldgica de peliculas
nanoestructuradas. Esta versatilidad a la hora de producir estructuras nanomeétricas con
un area especifica de gran tamafio hace del electrospray una técnica mas que Optima

para la aplicacion del catalizador a la MEA.

El electrospray data de los trabajos de Rayleigh y Taylor. Se mostraba como un chorro
(jet) emitido a través de una aguja conectado a una bateria junto a un plato puesto a
tierra puede diferir significativamente de un chorro normal rompiendo la capilaridad
normal y volviéndose més erratico conforme se aumenta el voltaje. Después de que el
chorro (jet) se rompa también se rompen las gotas lo que fue explicado posteriormente
por Rayleigh. Taylor estudié el comportamiento de las gotas sostenidas al final de la

aguja conectada a una bateria. Llego a la conclusion de que conectado a cierto voltaje,
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las gotas son hidrostaticas, y su forma es determinada por la competicion entre la
tension superficial y el estiramiento eléctrico de Maxwell que lleva a la gota hacia al
aire. Como resultado estas gotas estaticas pueden tener diferentes formas bastante
alejadas de la tipica esférica, esta forma se va asemejando cada vez mas a un cono
conforme el voltaje se incrementa. A un cierto voltaje critico el cono de Taylor pierde
su estabilidad y un pequefio chorro sobresale de la punta. Este chorro crea una
inestabilidad en el cono de Taylor que es afectada por un campo eléctrico y se rompe en
pequefias gotas lo que es en esencia el electrospray. Esto opera en un estado firme y la
perdida de liquido en el chorro (jet) debido a las fuerzas eléctricas es suplido por el
liguido bombeado a través de la aguja. Se debe tener en cuenta que como el liquido es
expulsado por las fuerzas eléctricas a veces solo sera parcialmente reemplazado por el

liquido suplido por la aguja por lo que el electrospray sera pulsante o incluso terminado.

Todos los liquidos son esencialmente electrolitos debiles. Actualmente el origen de los
iones en liquidos pobremente conductores todavia estd siendo debatido. Puede ser
atribuido a la auto disociacién de las impurezas, inyeccion de carga directa por
adsorcion de iones del aire de alrededor o adsorcion y disociacion de agua de la
humedad atmosférica. Un mecanismo posible de carga neta formada en el liquido de la
aguja esta asociado con pérdida de electrones o inyeccion de electrones en el electrodo

metal con reacciones de Faraday neutralizando o formando iones.

El proceso de electrospray puede ser dividido en 4 etapas: 1) transicion de pequefia gota
en la punta de la aguja a un pequefio chorro (jet) emitido desde la punta del cono de
Taylor modificado; 2) rotura del chorro electrizado emitido desde la punta del cono de
Taylor modificado (cone-jet mode); 3) alternativamente a un relativo alto caudal, el
chorro (jet) puede ser emitido desde la aguja debido mas a una caida de presion que a
las fuerzas eléctricas, pero aun asi puede ser electrificado como en el trabajo de
Rayleigh y su rotura puede ser influenciada por fuerzas eléctricas; 4) rotura secundaria

de las gotas electrificadas.

1) El cono de Taylor y la zona de transicion. En los jets formados por fuerzas
eléctricas en electrospray el estiramiento significativo del liquido empieza en la
zona de transicion, entre el cono de Taylor modificado y el principio de la fina
zona de jet. Analisis de la transicion en frames del electrospray apuntan a
establecer leyes capaces de predecir el caudal volumétrico y la corriente
eléctrica.
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2) El modo cono-jet. Ecuaciones 3D de hidrodinamica y ecuaciones cuasi-1D del
movimiento del chorro (jet) son ampliamente usadas en estudios de electrospray
para analizar la inestabilidad de chorros de baja viscosidad afectados por fuerzas
eléctricas distribuidas. Se enfatiza que las gotas formadas al final de los chorros
intactos son tan pequefias que resultan invisibles al ser de tamafios
nanomeétricos. EI modo cono-chorro del electrospray y las condiciones de su
formacion han atraido la atencién porque resulta en gotas monodispersas mucho
mas pequerias que el diametro de la aguja.

3) La rotura del jet bombeado a través de la aguja en estudios hechos por Malkawi
(G. Malkawi, A.L. Yarin, F. Mashayek, J. Appl. Phys 2010, 108), demostraron
un importante caso de atomizacion electrostéatica significativamente diferente del
cone-jet modo, aunque comparten algunas similitudes.

4) Después de que se hayan formado gotas individuales eléctricamente cargadas en
la rotura del jet, las fuerzas eléctricas pueden desatar una segunda atomizacion
mas alla de la auto division de gotas de tamafio considerado, formando gotas de
un tamafo mucho mas pequerfio. La segunda atomizacion comienza en el limite
de Rayleigh. Por ejemplo, cuando una gota cargada eléctricamente se evapora
durante el wvuelo desde la aguja hacia la MEA y su radio decrece
considerablemente mientras que la carga eléctrica permanece igual, la auto
repulsion de la carga del mismo signo se expresa como el stress de Maxwell los
cuales hacen que la gota se disemine antes que la presion capilar restaure la
forma original de la gota. Basicamente la gota se vuelve inestable eléctricamente
con una fuerza mayor a la fuerza tension superficial y de cohesién de la gota,

formando asi el electrospray (Bhavana: 2021).

De forma préctica nosotros vamos a utilizar un alto voltaje DC (9-10kV) en una placa
calefactada que mantendremos a una temperatura de 50°C sobre la que depositamos la

membrana protdnica a la que vamos a realizar la deposicion de platino.
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Figura 4.0.1 Introduccion a electrospray

Las necesidades para realizar la membrana con el % de platino deseado y sabiendo el

tamario de nuestra membrana se pueden calcular con un Excel de la siguiente manera:

AJUSTE CAUDAL Distancia X(mm) Feedrate X(mm/min) B(ml) Feedrate B(ml/min)
67 100 0,0670 0,1
B(ml) = 0,067
FeedB(ml/min)= 0,1

Tabla 5.0.1 Ajuste %Pt por pasada

Donde tenemos que la distancia es la distancia en el eje X que deberd moverse la
maquina para completar una linea de la pasada, el feedrateX es la velocidad a la que la
maquina debera desplazarse esa distancia en el eje X, B son los ml por linea de pasada
que se aplican y el feedrateB es la velocidad a la que se suministran estos ml, esto solo
es aplicable cuando teniamos el caudal regulado por una bomba digitalizada mediante
un servo motor, la bomba consistia en un embolo que el servo motor empujaba para

crear una presion a través de la mezcla de alimentacion para llegar a la aguja. Ahora se
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ha implementado un caudalimetro y un regulador de la presion que es constante y

suministrada por un compresor.

/&

Bronkhorst’

Figura 5.0.2 Caudalimetro digital empleado

El compresor suministra una presién elevada y lo hace de manera intermitente por lo
que dosificamos esta presion con un regulador que nos suministra una parte de esta
presion ya que la presion que requerimos para bombear nuestro catalizador no es tan
elevada como la suministrada por el compresor, podriamos decir que este regulador de
presién es un adaptador para conseguir la presion deseada. Por otra parte, el
caudalimetro que esta instalado en serie con este regulador de presién nos permite
introducir de manera exacta, al ser un caudalimetro digital, el caudal que requerimos
para realizar el electrospray. De esta manera es mucho mas sencillo tener controlado el
caudal que suministramos al electro spray ya que la pluma deseada es muy dependiente
del caudal y diametro de la boquilla y ademéas muy sensible al caudal de alimentacion y

al voltaje de la fuente DC como ya veremos.
B=(Distancia X * FeedrateB)/FeedrateX

FeedB=(B*FeedrateX)/DistanciaX

TIEMPO/COMANDO B(ml) Feedrate B(ml/min) T(min)
1 1 10
Tiempo(min)= 60
Feedrate B(ml/min)= 0,1
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Tabla 5.0.2 Ajuste tiempo cddigo G
FeedrateB=B /T

Tiempo= B/Feedrate B * 60

PRINCIPAL Peso Inicial Peso Intermedio Peso final cm2 Pasadas del patron ml x pasada mg de Platino/cm2 has  Tiempo (h)
0,3335 0,3463 0,3560 9 25 0,21 0,2 4,00

mg(platino)/cm2 Cara A= 0,2844 17°C 57% hum

mg(platino)/cm2 Cara B= 0,2156

mg(platino)/cm2 Total= 0,5000 SECUNDARIA  Receta original ml Receta Diluida ml
Pasadas hasta X Cara A 18 15,18 150
Pasadas hasta X Cara B 23
Horas hasta X por cara 2,81 Con. Platino (%) 10,12
ml en total por cara 5,25 ml para X 4,22

Tabla 5.0.3 Calculo %Pt aplicado

Aqui calculamos el % de platino que hemos aplicado tanto a la cara A de la membrana
como a la cara B. Esto lo hacemos tomando el dato experimental de la diferencia entre
pesadas de la membrana. Sabiendo el peso inicial de la membrana y el peso después de
aplicarle lo que nosotros hemos calculado que daria el % deseado de platino lo

comprobamos de esta manera.
Mg(platino)/cm2 Cara A= (peso intermedio — peso inicial) *0,2*1000/ cm2

Mg(platino)/cm2 Cara B= (peso final — peso intermedio) *0,2*1000/ cm2

5.1 Electroforesis.

Para comprender un poco mejor el porqué de los elementos empleados en esta maquina,
debemos explicar el fendbmeno de la Electroforesis ya que ha jugado un papel
determinante en el proceso de deposicion del catalizador (Platino) sobre la membrana,

para generar el electrodo de forma continua.
¢Que es la electroforesis y como nos ha afectado en el desarrollo de esta tecnologia?

La electroforesis es un proceso en el cual particulas cargadas en disolucién son
transportadas a través de un fluido, cuando este es sometido a un campo eléctrico.
Muchos tipos de moléculas o particulas cuando son disueltas en un disolvente polar
presentan una carga eléctrica. En consecuencia, cuando una disolucion es sometida a un
campo eléctrico, las moléculas cargadas en la solucién migraran hacia el polo de signo
opuesto. EI mayor problema creado por la electroforesis es la separacion parcial de los

componentes individuales de la mezcla en nuestro caso disponemos de platino, nafion,
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carbono y mezcla acuosa. Los requisitos necesarios para que se lleve a cabo la

electroforesis con macromoléculas son los siguientes:

1- La presencia de carga en las moléculas, esto se cumple para nuestro caso
teniendo moléculas de platino recubiertas con moléculas cargadas (epoxi o
nafion) en un medio polar (mezcla de alcohol isopropilico y agua).

2- Presencia de un campo eléctrico que hara que las moléculas cargadas migren de

forma proporcional al campo eléctrico aplicado.

Nosotros tenemos un campo eléctrico de 10kV y tenemos una disolucion de
Platino/Carbdn en una disolucion acuosa (IPA+nafidn+epoxi). ElI fendmeno de
electroforesis daba lugar a una segregacion de dos fases, separando y aglomerando el
catalizador. Esto creaba obstrucciones tanto en el conducto que transporta nuestra

mezcla, como en la aguja encargada de aplicarla sobre la membrana impidiendo asi el

funcionamiento del electro-spray.

Figura 4.1.1. Electroforesis inducida en conducto transportador

En estas dos imagenes podemos apreciar la segregacion de fases Pt-carbon/disolucion.
La segregacion de fases comenzaba por producirse en la aguja y progresivamente iba
ascendiendo a través del conducto hacia la alimentacion.

22



José Manuel Lorca Martinez

6. EQUIPO UTILIZADO

1A

I
ELECTROSPRAY
CONTROLADOR DE j
COMPRESOR CAUDAL CAUDALIMETRO TANQUE I?E
' DIGITAL ALMACENAMIENTO

Figura 6.0.1. Esquema del equipo utilizado

La figura 6.0.2. muestra la maquina desarrollada para realizar el electrospray. Como
podemos ver, es una adaptacion de una impresora 3D gue trabaja sobre una placa
térmica donde fijamos la temperatura de trabajo (en nuestro caso 50°C) y que esta
conectada a la fuente DC para proporcionarnos los 10kV necesarios para que se

produzca el electrospray.

Figura 6.0.2. Equipo de electrospray
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Las tres cubetas que vemos en el frontal de la placa sirven para hacer un bombeo inicial
antes de comenzar el proceso y asi poder ver bien el caudal de trabajo que Ilevamos, asi
como si estuviera obstruido el canutillo o faltase caudal ya que este ultimo es regulado
manualmente como veremos ahora. Para visualizar mejor la aguja y como se esta
llevando a cabo el electrospray, se ha instalado una cdmara con luz incorporada que
apunta a la aguja sobre un fondo negro para poder ver (con el contraste de luz) como se

esta realizando el electrospray.

Figura 6.0.3. Electrospray creado

Esta foto estd tomada con dicha cAmara, que muestra en todo momento como se esta
realizando el electrospray. La foto de la Figura 6.0.3 fue tomada durante una prueba en
la que se comprobd como afectaba la distancia de la aguja en el eje Z respecto a la placa
productora del campo eléctrico. En este estudio, se determind que cuanto mas se alejada
la aguja de la placa, peor era la calidad del electrospray producido por lo que se ha
optimizado a la altura respectiva de esta fotografia que es la misma que la reflejada en el

fragmento de codigo G anterior.

En la figura 6.0.3. mostramos las diferentes zonas obtenidas al realizar el electrospray.
Justo a la salida de la aguja, se aprecia el cono de Taylor acompafiado de un corto Jet

que finalmente se disemina formando la pluma del electrospray.

24



José Manuel Lorca Martinez

Figura 6.0.4. Conducto transportador del catalizador

La Figura 6.0.4. muestra en detalle el conducto por el que es trasladada la mezcla, del
recipiente donde estd almacenada, hasta la aguja donde se hara el electrospray. El
conducto es de teflon para minimizar la adherencia de la mezcla y aun asi debe ser
limpiado cada 2-3 dias de uso intenso, llegando a ser necesario cambiarse tras 1-2 meses

de uso diario de la maquina.

El conducto esta conectado a tierra, y aislado eléctricamente, para evitar la formacion de
aglomeraciones de platino en la disolucién producidos por la electroforesis.

6.1 Tanque de la disolucion

Figura 6.1.1. Tanque contenedor de disolucion
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La Figura 6.1.1 muestra en detalle el recipiente contenedor de la mezcla. Dicha botella
la conectamos directamente al caudalimetro y al tubo dosificador. Para la conexion al
caudalimetro, realizamos en el tapdn un agujero donde entre con algo de holgura el
conducto del caudalimetro y lo pegamos con epoxi. Para la conexion del conducto
realizamos un agujero mas pequefio que el diametro del conducto de teflon porque
tendremos dos partes, una que va desde la aguja hasta el tapon y otra que va desde el
tapon hasta el final de la botella, estas dos partes estaran unidas mediante un conducto
de didmetro inferior a tope (punta de una aguja cortada) y finalmente se adhiere y sella

la conexion aguja-teflon al tapon mediante epoxi.

La composicion de la tinta empleada con el catalizador para generar el electrodo es la

siguiente:
RECETA Original
Platino carbon (g) 0,32
Agua (ml) 4,8
IPA (ml) 9,6
Nafion 5% (ml) 0,46
Epoxi (ml) 0,32

Tabla 6.1.1 composicion tinta catalitica

En los siguientes experimentos, se probo6 a eliminar el Epoxi por creerse que fuera la
causa de la creacion de “grumos” 0 acumulaciones de platino en la mezcla, aunque
después se comprobd como era la electroforesis el causante de estos y se conectd a
tierra el conducto de teflon para evitar este fendmeno, aunque se procedio con la mezcla
sin epoxi debido a su buen comportamiento y adherencia a la membrana. Sin embargo,
un estudio mas exhaustivo mediante microscopia TEM, ha demostrado la mejor
adherencia y dispersion de la mezcla de platino sobre la membrana. El % de platino de
la tinta se ha ido aumentando con el fin de evitar los problemas de grumos durante la
dosificacion, la precipitacion del Pt en la aguja, y los atascos, asi como implementacion

de control del caudal mediante el nuevo método de impulsion.
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La viscosidad de la mezcla es moderada para impulsarla facilmente a través del

conducto teflonado y la aguja de electrospray.

Un parametro critico en el control del proceso de electrostray, es el volumen del
recipiente que contiene la tinta catalitica. En este sentido, dicho recipiente fue
aumentado de tamafio en 2 ocasiones, ya que el caudal Optimo para alcanzar un
comportamiento estacionario del electro-spray y que que se hiciera de forma correcta, se
ve fuertemente influenciado por los cambios de presion. Este comportamiento lo
podemos entender mejor pensando en el recipiente lleno que se va vaciando poco a poco
con el avance del consumo de tinta durante el electrospray. Pues bien, esta disminucién
del volumen de tinta tiene como consecuencia directa un aumento del volumen vacio en
la botella (gas). Por tanto, la presion del aire que esta entrando en la botella esta
relacionada con la presion del aire en el interior de la botella, a través de la expresion de

los gases ideales, como sigue:
PxV =P «V'

Por tanto, consideramos que P es la presion a la que entra el aire en la botella y V el
caudal de aire, y P’ la presion del aire en el interior de la botella y V” el volumen vacio
en la botella. Por tanto, a medida que aumente el volumen libre en la botella, V’, menor
sera la variacion de P’ en el interior de la botella, y por tanto menor sera el caudal de
tinta que se expulse para hacer el electrospray, donde un exceso de presion “atora” el
sistema y deja de funcionar el electrospray.

Un elevado volumen libre en la botella disminuye las variaciones del aire en su interior

y cOmo consecuencia, se aumenta la estabilidad a la hora de generar el electrospray
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6.2 Sistema actual de control de caudal.

Figura 6.2.1. Sistema actual de control de caudal

El sistema esta compuesto por un compresor que nos da una salida constante de presion,
cuyo paso de aire viene controlada por una electrovalvula, un manoreductor de presién
manual para el ajuste de presion a los 0,1 bar, la cual hemos determinado empiricamente

que es la presion éptima de trabajo.

En el caso de tener una presiobn menor, estariamos depositando menos platino del
deseado por lo que la produccion de las membranas se extenderia en el tiempo, ademas
de que hemos observado un ligero pandeo de la pluma creada por el electro-spray
cuando no tenemos suficiente caudal por lo que también nos daria una concentracién

desigual de platino sobre la superficie de nuestra membrana.

6.3 Aguja de aplicacion de electrospray
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Figura 6.3.1. Aguja G30 de plastico

Esta es nuestra aguja, es una aguja comercial G30 con el cuerpo de pléstico a la que le
hemos extraido la aguja del canutillo ya que empiricamente hemos descubierto que el
electro-spray se crea mucho mejor sin esta parte metalica. Al principio usdbamos agujas
comerciales metalicas integramente, pero se creaban deposiciones de platino en el
contenedor de la aguja que hay previo a esta por lo que el caudal que llegaba al electro-
spray era irregular y llegaba a taponarse la aguja tras un periodo de trabajo lo que hacia
necesario parar el proceso para cambiar la aguja si estaba totalmente taponado o lavarla

con alcohol para poder ponerla de nuevo.

En este sentido comentar que diferentes didmetros de aguja fueron ensayados desde las
G30 a las G20, aumentando el diametro de la aguja con el fin de disminuir el nimero de
obstrucciones, pero a medida que se aumentaba su diametro, ademdas de seguir
obstruyéndose la punta se perdia mucha calidad del electrospray al producirse

microgotas en vez de electrospray

Figura 5.3.2. Agujas G20, G22, G27, G28, G30

Buena parte de los atranques observados en la punta de la aguja se debian al fenémeno
de la electroforesis que se producia desde la aguja y a lo largo de todo el tubo de teflon
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Ilegando a la alimentacion. Una posible solucion fue el aplicar ultrasonidos a la botella
con la tinta para deshacer estos “grumos”. Sin embargo, esta solucion funciono
parcialmente, pero a su vez, el ultrasonido calentaba la mezcla, con el consiguiente

aumento de presion que hacia muy dificil el controlar el caudal de la tinta.

Con el cambio a agujas de plastico vimos una disminucion en este fendbmeno, aunque
seguian produciéndose acumulaciones en la aguja. Esta vez se debia a un exceso de
caudal, que, aunque muy pequefio, afectaba de tal manera que creaba una ligera
acumulacién de solido en la aguja hacia necesario parar y desatascar la aguja. Una vez
retirado el canutillo metélico de la aguja pudimos observar como el electro-spray
obtenido era de mayor calidad formandose una “pluma” que es la manera de que la

deposicion del electrospray sea éptima.

7. PREPARACION Y MONTAJE DE LA PEMFC

A continuacion, se van a enumerar las distintas etapas que, una vez aplicado el platino y
pesado la MEA para comprobar su concentracion llevamos a cabo para montar la
PEMFC de modo que no haya fugas de hidrégeno y todo pueda llegar a funcionar de

manera optima.

1° Debemos cortar las GDLs para adecuar su tamafio a la plantilla y pila. Las dos GDL
que contiene nuestra pila son producidas en nuestro laboratorio. Se cortan las dos de

idénticas dimensiones para el catodo y anodo.
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2° Debemos realizar los agujeros de sujecion en nuestra membrana protonica una vez ya
aplicado el catalizador en ambas caras. Se recorta el sobrante de la membrana para
evitar que la MEA se doble y obstruya los canales de paso de aire de los platos.

T \

Figura 7.1. Montaj cela

3° Aplicamos pegamento (Teflén) a la junta de papel y montamos en forma de sdéndwich
todas las partes: 1° colector de cobre, 2° plato, 3° junta de papel 1y GDL 1, 4° MEA, 5°
junta de papel 2 y GDL 2, 7° colector de cobre 2 y plato. Todo este montaje en tipo
sandwich lo realizamos sin apretar tornillos, dejaremos el Teflon secar durante 15

minutos y apretaremos.

4° Realizamos una prueba de estanquidad con nitrégeno que en caso de ser negativo

deberemos desmontar la pila y aplicar mas Teflon para sellar bien cualquier filtracion.

8. MORFOLOGIA DEL PLATINO APLICADO

La técnica del electrospray ha sido usada para crear una metodologia de preparado de
electrodos de PEMFC de alto desempefio depositando una capa catalitica con
concentraciones ultra bajas de platino (0,1mug/cm2) en la capa de difusion de gases
(GDLs). Los depositos de catalizador presentan una estructuraciéon fractal y buena
dispersion del catalizador ya que resultan de acumulaciones de particulas de catalizador
de particulas del tamafio de 100 nm. La motivacion para optimizar el contenido de
platino de la PEMFC es el de bajar el alto precio que suponen las concentraciones de
catalizador sin alterar el rendimiento que este nos proporciona.
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La deposicion del catalizador mediante el electrospray es un método bastante adecuado
para producir deposiciones nanometricas con el catalizador altamente dispersado
creando un area activa larga y porosa. EI método se sustenta en la electro atomizacion
de una suspension coloidal de particulas de catalizador en un disolvente volatil (IPA)
bajo una elevada diferencia de voltaje entre la aguja desde donde se aplica la mezcla
hasta la placa donde se encuentra la membrana protdnica. El resultado de esto es una
dispersion en spray de la mezcla formando un cono de Taylor en la punta de la aguja.
Durante el viaje desde la punta de la aguja hasta la deposicion en la membrana
protonica la carga de la dispersion previene la coagulacion de la mezcla y el disolvente
volatil se evapora, el deshalance entre la tension superficial y las fuerzas electrostaticas
alcanza un valor limite (limite de Rayleigh) que causa la aparicién del cono de Taylor a
la salida de la aguja. Si el trayecto desde la aguja hasta la membrana protonica es el
suficiente para que el disolvente volatil se evapore se consigue que particulas secas de

catalizador se depositen sobre la membrana proténica.

Figura 8.1. Comparativa MEA fabricada por pincel vs MEA fabricada por

electrospray

A nivel macroscépico podemos observar como la MEA producida por electrospray es
mas homogénea y estable que aquella producida por aplicacion del catalizador mediante

pincel manual.

La capa catalitica esta conformada por estructuras fractales que han sido construidas por
la agregacion de particulas individuales de catalizador seco. Estas estructuras formadas
por la deposicion del electrospray tienen un tamafio caracteristico de 100nm formando
cumulos dendriticos. El pequefio tamafio de estas acumulaciones hace que queden

expuestas al gas aumentando asi la superficie activa de nuestro catalizador.
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A nivel microscopico podemos observar la diferencia gracias a las fotografias

proporcionadas por el SEM.

328 noften olo2
mmat :QW Va2t VH x00t :DAM

Solo nafion BSE
MAG: 4500x HV: 5kV_WD: 10mm

Figura 8.2 imagenes al microscopio de electrodos fabricados con solo Nafion por pincel

(izquierda) vs electrospray (derecha)

En la figura 7.2 podemos hacer la comparativa microscopica de las membranas
fabricadas con Nafién mediante aplicacion con pincel contra las MEAs a las que se le
ha aplicado el platino mediante electrospray. Como podemos ver en las MEAs
fabricadas por pincel hay numerosas grietas en la superficie del catalizador aplicado
mientras que aquella fabricada mediante aplicacion con electrospray presentan una
superficie mucho méas homogénea y lisa lo que repercutira de forma positiva en el
funcionamiento de la membrana. Con los aumentos del microscopio de electrodos
podemos percibir la estructura fractal y ordenada de aquellas fabricadas mediante
aplicacion con electrospray.

Es notoria la diferencia de estructuracion del platino aplicado de las MEAs fabricadas
con pincel respecto a las MEAs fabricadas mediante electrospray presentando estas
ultimas una alta ordenacion y estructura fractal aumentando asi el area efectiva para la
reaccion y el consiguiente aumento de efectividad al usar esta membrana frente a la
otra.

Esta diferencia de morfologia repercutird sensiblemente en el rendimiento de la pila,

estabilidad y durabilidad, puesto que esas grietas hacen que se produzca una ruptura de
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la estructura del electrodo con la consiguiente pérdida de platino durante las horas de
funcionamiento en la pila aspecto que se vera en gran parte mitigado debido a esta
aplicacion del platino mediante electrospray por la estructuracion y homogeneidad del

catalizador aplicado.

El comportamiento hidrofobico de la MEA fabricada es el deseado para implementar en
nuestras membranas protonicas para un correcto funcionamiento de la pila ya que el
resultado de nuestra reaccién entre el oxigeno y el hidrogeno nos proporciona agua que

debe ser extraida de la pila para el correcto funcionamiento de esta.

(A) (B)

Figura 8.3 Angulo de contacto de una gota de 30 microlitros en contacto con la

superficie con las tintas de Nafion (A) y Nafion-Epoxy (B)
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9. CURVAS DE POLARIZACION

1,2

® 0,07 mg Pt
Electrospray

=
0,17 Pt
Y ° ©0,17 mg/
o 09 Electrospray
o [ ) L)
> [ [ °
0,4 ] [ ] [
[ O 0,40 mg/Pt
° &
[ ] Electrospray
0,2
[
® 0,40 mg/Pt Pincel
oOe ¢/
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Densidad de corriente (A/cm?)

Tabla 9.1 Voltaje vs Densidad corriente de las MEAs fabricadas

Aqui podemos ver una rapida comparacion de las diferentes concentraciones con las que

hemos tratado las membranas protonicas y su posterior desempefio dentro de la

PEMFC.

Buscamos optimizar el % de platino soportado por la membrana protonica, como vemos
en la grafica la membrana que mejor comportamiento presenta es la membrana que
contiene 0,17 mgPt/cm2. Vemos como para similares densidades de corriente es la que
nos otorga un mayor voltaje. Podemos decir que con nuestra membrana proténica y
nuestra maquina de electrospray el contenido 6ptimo de platino en cuanto a rendimiento

estara en torno al valor de 0,17 mg Pt/cm2
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0,18
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.0

T 014 ¢
S XXX*
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g 01 40,17 mg/Pt cm2
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o
o
@ 0,08 Is M 0,07mg/Pt cm2
o .. .I X 0,40 mg/Pt Electrospray
8 0,06
2 ® 0,4 mg/Pt Pincel
& 0,04

’

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Densidad de corriente (A/cm?)

(@]

o

o N
° Mgl

Tabla 9.2 Densidad de potencia vs Densidad de corriente de las MEAs fabricadas

En el caso de hacer la representacion de densidad de potencia vs densidad de corriente
la membrana con 0,17 mg Pt/cm2 sigue siendo la de mejores resultados. Siendo
alrededor de esta cifra de concentracion nuestro punto 6ptimo.

0,18

Potencia (W/cm?2)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentracién (mgPt/cm?)

Tabla 9.3 Potencia vs Concentracion de platino de las MEAs fabricadas
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Por ultimo, representamos nuestra potencia maxima obtenida frente a la concentracion y
una vez mas comprobamos lo que veiamos en las anteriores representaciones, la
membrana protdnica con 0,17 mg Pt/cm2 es la que mayor potencia mé&xima nos

proporciona.

10. CONCLUSIONES

El objetivo principal de este proyecto era el de optimizar el % de platino de la
membrana protonica de una PEMFC. Para realizar una correcta aplicacion del
platino hemos desarrollado y perfeccionado una técnica de aplicacion del
catalizador, el electrospray. Con esta técnica podemos mejorar la aplicacion del
costoso catalizador, aplicando menos y mejor para un mayor desempefio de la
membrana protdnica, asi como la automatizacion del proceso de aplicacion del
platino la cual repercutird en una mayor reproducibilidad de las MEAs, también
se ha de tener en cuenta la disposicion macroscopica y microscopica que el
electrospray deja sobre la MEA. Se han realizado comparativas microscopicas
mediante el microscopio de barrido de electrones para comprobar que la técnica
del electrospray nos proporcionaba mayor uniformidad y mejores caracteristicas
de la deposicion del catalizador frente al método tradicional de aplicacién
mediante pincel asi como en un notable ahorro en la cantidad de platino utilizada
en cada MEA quedando asi optimizada esta variable lo cual era el propoésito de
este proyecto.

Una vez confirmado este método como ventajoso frente al tradicional se ha
procedido a optimizar el contenido de la MEA. Para ello se han realizado MEAs
con diferentes concentraciones para probar su rendimiento. El valor 6ptimo de
rendimiento de las MEAs se ha visto en torno a 0,2 mg Platino/cm”2. Los
parametros que hemos utilizado para cuantificar que MEA era superior en
rendimiento han sido el voltaje (V), la densidad de potencia (w/cm2) y la

potencia (w/cm2) desarrollada por estas MEAS.
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Anexo: Cddigo de programacion de la maquina 3D

La tecnologia que se ha desarrollado para poder llevar a cabo este proceso es
similar a una impresora 3D, rigiéndose nuestra maquina por el mismo codigo
libre de funcionamiento que las maquinas 3D comerciales. Es en este codigo y
sabiendo el porcentaje de platino que se aplica en una pasada donde deberemos
de programar cuantas pasadas debemos de darle a la membrana para que llegue a
un % deseado de platino aplicado. El codigo que utilizaremos seré el codigo G,
para entender un poco este codigo vamos a explicar brevemente su
nomenclatura:

Letra Significado

Movimiento

Distancia horizontal (eje X)

Distancia vertical (eje Y)

Profundidad (eje Z)

Tasa de alimentacion (feed rate)

Velocidad de giro del cabezal

Seccidn de herramientas

Z 4 v T N< X0

Funciones de miscelanea

[

Centro incremental de un arco

R Radio de un arco

Tabla Anexo Nomenclatura cédigo G

Serd necesario escribir un codigo para cada membrana segun las
especificaciones de tamafio (cm2) y % de Pt deseado. Un ejemplo del codigo
utilizado para una membrana de 4,2x5,6 cm seria el siguiente:

$H

G21

G117

M43

M46

(Bombeo inicial ESPERA DE 5 MINUTOS Y DESPUES 2 CON
ELECTROSPRAY)
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G90

GO X70 Y30 Z79 F3500

M45

G91

G1B0.8 FO.1

G90

GO Y170 F3500

M42

G91

G1B0.2F0.1

G90

Este bombeo inicial lo hacemos para poner en marcha nuestra maquina y
solucionar los problemas que no son estacionarios, es decir, llenar el canutillo de
mezcla si estuviera vacio y ajustar el caudal de mezcla al optimo para realizar el
electro-spray, estos dos ajustes se hacen sin llegar a conectar el electro-spray. El
sistema de bombeo de caudal y control de este lo veremos adelante pues es
extenso.

Por ultimo, conectamos el electro-spray y tenemos un tiempo para ver si lo
realiza correctamente sin aplicar nada a la membrana, una vez concluido estos

pasos con éxito se pasa a aplicar el platino a la membrana.

(Patrén 40 Pasadas 3 horas y 33 minutos)

G90

GO X147 Y214 F3500
GI1

G1 Y56 B0.0560 F100
G0 X5.25 F3500

G1 Y-56 B0.0560 F100
G0 X5.25 F3500

G1 Y56 B0.0560 F100
G0 X5.25 F3500

G1 Y-56 B0.0560 F100
GO0 X5.25 F3500
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G1 Y56 B0.0560 F100
GO0 X5.25 F3500

G1 Y-56 B0.0560 F100
G0 X5.25 F3500

G1 Y56 B0.0560 F100
GO0 X5.25 F3500

G1 Y-56 B0.0560 F100
G0 X5.25 F3500

G1 Y56 B0.0560 F100
G90

G90

GO X147 Y214 F3500

GI1

G1 X42 B0.0420 F100
GO0 Y5.6 F3500

G1 X-42 B0.0420 F100
GO Y5.6 F3500

G1 X42 B0.0420 F100
G0 Y5.6 F3500

G1 X-42 B0.0420 F100
GO Y5.6 F3500

G1 X42 B0.0420 F100
G0 Y5.6 F3500

G1 X-42 B0.0420 F100
GO0 Y5.6 F3500

G1 X42 B0.0420 F100
GO0 Y5.6 F3500

G1 X-42 B0.0420 F100
GO0 Y5.6 F3500

G1 X42 B0.0420 F100
GO0 Y5.6 F3500

G1 X-42 B0.0420 F100
GO0 Y5.6 F3500

G1 X42 B0.0420 F100
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G90

Este tramo de cOdigo se repite las veces necesarias para obtener la concentracion
deseada sobre la cara de la membrana. La primera parte de este ultimo cddigo
representa las pasadas del electro-spay horizontalmente mientras que la segunda
parte se compone de pasadas verticales.

(Terminando)

M46

G0 X315 F3500

M43

GO0 Y335 F3500

M18

Por altimo, cuando termina las pasadas desconecta el electro-spray y vuelve a la
posicion de “’casa’’ donde empezd para poder retirar la aguja y lavarla y poder
retirar la membrana.

Este cddigo estd escrito para la ultima fase de la maquina, es decir cuando
controlamos el caudal mediante la electrovalvula, el compresor y el
caudalimetro. Cuando el caudal estaba controlado por el émbolo todo era més
complejo debido a los problemas que este tipo de impulsién daba y que ademas

el codigo debia contener las ordenes al embolo.
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