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DISENO Y VALIDACION EXPERIMENTAL DE UNA CELDA DE COMBUSTIBLE DE ALTA DENSIDAD DE COMBUSTIBLE

RESUMEN

Las celdas de combustible son una de las aplicaciones de la energia renovable que
convierten la energia quimica directamente en energia eléctrica. Las celdas de combustible de
electrolito polimérico (PEMFC) representan a los dispositivos mas versatiles por su alta densidad
de energia, la cual ofrece bajo peso, costo y volumen. Este trabajo de investigacion se centra en
disefiar y construir un prototipo PEMFC de alta densidad de potencia especifica que ofrezca una
mayor flexibilidad en el suministro de energia para sistemas portatiles. Para su conceptualizacion
se realizd un estudio de los disefios convencionales existentes en la literatura. El proceso de
fabricaciéon de las PEMFC miniaturizadas con catodo abierto incluye el disefio de los
componentes en diferentes capas: 1) placa bipolar de compuesto a base de polimero con
configuracion plana incluyendo micro-alambres de platino, 2) capa difusora de gases con campo
de flujo y 3) ensamble membrana-electrodo con alta carga de platino. El desempefio de la celda
construida fue estudiado experimentalmente con el fin de validar la viabilidad del disefio con el
catodo abierto. Se compard la diferencia del comportamiento de la celda en diferentes
condiciones de presion, flujo masico del combustible, flujo masico del reactante y la humedad
del combustible. Asimismo, diferentes materiales difusivos fueron implementados para este
estudio. Por otra parte, distintos disefios de la entrada para el gas reactante y el aire

contribuyeron de manera significativa en el rendimiento de la celda.
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ABSTRACT

Fuel cells are one of the applications of renewable energy that convert chemical energy
directly into electric energy. Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC) is the most
versatile of all types due to its high power density which provides light weight, low cost and
volume. This research work focuses on designing and fabricating a PEMFC prototype with high
specific power density that offer greater flexibility in energy supply for portable systems. A
study of existing conventional designs was carried out for its conceptualization. The fabrication
process of the miniaturized air breathing PEMFC includes the designing of components in layers:
1) flat polymer composite bipolar plate with micro platinum wires, 2) gas diffusion layer with
flow field and 3) membrane-electrode assembly with high platinum load. The performance of the
manufactured cell is experimentally studied in order to validate the feasibility of the open-
cathode design. The performance of the single air-breathing cell was compared under different
conditions of pressure, mass flow of fuel and the reactant, and fuel humidity. Different diffusive
materials were also implemented for further studies. In addition, the designs of the entrance for

the reactant gas, air, also contribute significantly in the performance of the cell.
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INTRODUCCION

La energia juega un papel imperativo en el desarrollo global en varios aspectos como lo
social, tecnologico y econémico. Ademas, con la creciente demanda de energia, la dependencia
mundial de los combustibles fosiles también ha aumentado considerablemente, activando de
forma alarmante el incremento de la contaminaciéon ambiental. Evidentemente, es necesario y
urgente acelerar el desarrollo de nuevas tecnologias para garantizar la demanda de energia
eléctrica de la sociedad de manera sustentable en cualquier parte del mundo. En los tltimos afios
se han realizado esfuerzos significativos en la bisqueda de alternativas para la generacion de
energia que sean mas amigables con el medio ambiente [1]. Una de las tecnologias mas factibles
para alcanzar mayores eficiencias y menor impacto ambiental se centra en el aprovechamiento
del hidrogeno como vector energético.

Las celdas de combustible, dispositivos que generan energia con una alta eficiencia
energética y bajo impacto ambiental a partir de reacciones electroquimicas y utilizando al
hidrogeno como combustible, representan una alternativa prometedora de energia limpia, en
particular, las Celdas de Combustible con Membrana de Intercambio Protonico-PEMFC, estas
son las mds versatiles por su peso ligero y facil transporte [2]. Es por eso que, actualmente, las
PEMFC han ido ganando su lugar en diferentes mercados por ser una mejor opcion tecnoldgica
que los generadores de motores de combustion interna convencionales o baterias para las
aplicaciones portatiles [3, 4]. Empresas lideres en la tecnologia de celdas de combustible las
cuentan entre sus productos, sin embargo, tienen un costo elevado, lo cual ha creado una barrera
economica para su introduccion en el mercado. Actualmente se trabaja intensamente en la
reduccion de costos, a efectos de promover una etapa de produccion masiva en el mediano o
largo plazo.

Ademas de su sencillez y su perspectiva limpia y eficiente, las celdas de combustible,
especialmente las PEMFC de tamafio milimétrico ofrecen una relacion superficie-volumen alta
para el aprovechamiento de la energia generada, ademas de presentar disefios innovadores. Entre
sus caracteristicas se encuentran, areas efectivas relativamente pequenas, novedosos disefios de
las conexiones eléctricas y materiales ligeros. Estas caracteristicas de las mili-PEMFCs permiten
el alcance facil y directo de su alta densidad energética. Por otro lado, la transferencia de calor,

es decir la remocion de calor en una mili-celda es mas eficiente que en las celdas de mayor
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dimension. Ademads, la dimension milimétrica de una PEMFC generalmente contribuye a un
menor costo de manufactura y de todo el sistema en general. Finalmente, ya que la mili-celda y/o
el sistema de las celdas tipo PEM miniaturizadas es mas compacta, se espera que un corto plazo
responda a la alta demanda de aplicacion para los sistemas portatiles, donde se requieren fuentes
de energia que aporten mas potencia con menos volumen y peso. En este trabajo, se desarrolld
una mili-celda de combustible para aplicaciones portatiles de energia. Las condiciones de
operacion de la mili-PEMFC son catodo abierto, temperatura ambiente y presion relativamente

baja de hidrogeno, con el objetivo de lograr méxima potencia con el minimo tamafo y peso.
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JUSTIFICACION

En la actualidad, la poblaciéon de los paises desarrollados tiene disponibles una gran
variedad de dispositivos electronicos de comunicacion como son teléfonos celulares,
computadoras portatiles, reproductores de musica, tabletas, etc. Se espera que esta gama de
dispositivos se incremente con mas numerosas y diversas aplicaciones en los proximos afios. La
tendencia mundial indica que estos aparatos serdn cada vez mas pequeios y ligeros pero su
consumo de energia no seguird este comportamiento, al contrario, la potencia requerida para la
gran variedad de aplicaciones que estos dispositivos ofrecen serd mayor. Ademas, existe un
requerimiento de mayor almacenamiento de energia que permita un amplio periodo de
funcionamiento sin necesidad de requerir constantemente el suministro de energia eléctrica. Con
esta creciente demanda de los dispositivos con alta movilidad, especialmente en los paises
desarrollados, el nivel de investigacion de nuevas tecnologias que ofrezcan un confiable y seguro
suministro energético ha aumentado drasticamente. En efecto, actualmente se buscan tecnologias
de suministros energéticos no solamente con mayor portabilidad, sino también con menor
impacto negativo al medio ambiente.

Las baterias son la tecnologia de suministro de energia eléctrica mas ampliamente
utilizada en los ultimos afos, sin embargo, sus caracteristicas como la funcionalidad, el tiempo
de vida, los procesos de carga y descarga de esta tecnologia, han limitado el tiempo de vida de
los dispositivos electronicos donde son utilizadas. A diferencia de las baterias, las celdas de
combustibles no necesitan recarga, generan energia con alta eficiencia y contaminan menos que
otras tecnologias. Ademas, las celdas de combustible no estan restringidas por limitaciones
termodindmicas, como la eficiencia de Carnot [5]. Ademads, es importante considerar que las
celdas de combustibles son fuentes eficientes y limpias de energia, no sufren del 'efecto de
memoria' del proceso de carga y descarga lo cual es un problema conocido de las baterias. Se
puede reconocer, entonces, la gran oportunidad de las celdas de combustible como una
alternativa prometedora a las baterias en aplicaciones portatiles. Por otra parte, a diferencia de un
tiempo largo de espera de la recarga en las baterias, una reposicion del tanque del combustible
puede ser realizada facilmente para seguir aprovechando el suministro de energia en las celdas de
combustible [6]. Ademas de su aplicacion en teléfonos moviles y laptops, las celdas de

combustible portatiles también se pueden implementar y mejorar la eficiencia en distintos
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artefactos, tales como vehiculos y barcos de control de radio, aparatos robdticos, hasta las luces
de emergencia para propdsitos domésticos o para actividades de campo. Las PEMFC portatiles
satisfacen no solamente las necesidades domésticas, educativas y recreativas, sino también las
aplicaciones militares, por ejemplo, en los radios de comunicacion [1].

Este contexto justifica el desarrollo de un prototipo mexicano de una celda de
combustible con alta densidad de potencia para aplicaciones portatiles, en donde el disefio

contempla como principal criterio el aumento de la densidad de potencia.

HIPOTESIS

La sustitucion de materiales de los componentes de la celda, el método innovador de
ensamblaje, la nueva definiciéon de la forma rectangular y area efectiva de electrodo, y la
modificacion en las capas difusivas y conductivas en este disefio proporcionan un desempefio

mejorado de las celdas tipo PEM respeto a los disefios convencionales.
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OBJETIVO

Objetivo general

Disefiar, manufacturar y caracterizar un prototipo de celda de combustible de membrana
de intercambio protoénico miniaturizada para que sea implementada en sistemas portatiles cuyo

disefo contemple una alta densidad de potencia especifica.

Objetivos especificos

v Analizar los fendmenos de transporte de las celdas de combustible para delimitar el
disefio miniaturizado

v Desarrollar los componentes requeridos para manufacturar y validar experimentalmente
el disefno propuesto

v Estudiar distintas configuraciones de la mili-PEMFC con base en los nuevos disefios
propuestos

v" Caracterizar la respuesta eléctrica del prototipo para retroalimentar el disefio y encontrar

oportunidades de mejora
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CAPITULO 1. CONCEPTOS BASICOS DE LAS PEMFC

1.1. El hidrogeno como combustible

El hidrogeno (H) es el elemento mas simple, clasicamente su modelo atomico es
concebido como un nucleo denso con un solo electrén en orbita. Ademas, es el elemento mas
abundante en el universo representando el 75% de la masa de toda la materia visible en las
estrellas y las galaxias. En el aspecto quimico, los atomos de hidrégeno se combinan de forma
natural en parejas moleculares, Hz, debido a su estructura atomica altamente reactiva. Otras
caracteristicas del hidrogeno puro son que es inodoro, incoloro e insipido. El hidrogeno tiene el
peso atdmico mas bajo de cualquier sustancia y por lo tanto tiene una densidad muy baja tanto en
su estado gaseoso como liquido [7]. En los ultimos afios, la preocupacion por un aire mas limpio,
junto con regulaciones mas estrictas de la contaminacion del aire y el deseo de reducir la
dependencia de los combustibles fosiles, han reavivado el interés por el hidrogeno como
combustible para aplicaciones automotrices.

El hidrogeno no contiene carbono ni azufre, lo cual significa que no produce CO, CO2 o
SOx o el hollin durante la combustion. Eso también resulta en temperaturas de combustion mas
bajas y emisiones minimas de NOx. Ademas, el hidrégeno es considerado un elemento no téxico
por lo que el hidrogeno residual de la combustion no constituye un riesgo directo para la salud.
Asimismo, puesto que el hidrogeno es el elemento mas ligero y no tiene dtomos pesados de
carbono, posee la proporcion energia-peso mas alta entre los combustibles de hidrocarburos mas
comunes (comparando con el metano, propano, metanol, diésel, gasolina, etc.). Especificamente,
la cantidad de energia liberada durante la reaccion del hidrogeno es de aproximadamente 2.5
veces el calor de la combustion de los otros combustibles mencionados. En otras palabras, para
una aplicacion especifica donde se utilice una carga determinada, la masa de hidrogeno requerida
se aproxima a solamente un tercio de la masa del combustible de hidrocarburo necesario. Es por
esta razon que el hidrogeno ha sido utilizado ampliamente en las aplicaciones espaciales donde el
peso es crucial. Por otra parte, cuando se emplea como combustible para vehiculos, donde se
puede almacenar como un gas a alta presiéon o como un liquido criogénico, su baja densidad

exige un gran volumen de hidrogeno para proporcionar un rango adecuado de manejo. La
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disponibilidad publica de los vehiculos impulsados por hidrogeno, sin embargo, no sera evidente
hasta que exista una infraestructura de recarga de combustible adecuada y profesionistas
especializados para reparar y mantener estos vehiculos [8, 9].

Otra implementacion de hidrogeno reside en las celdas de combustible. En lugar de
combustion, el hidrégeno es un combustible ideal en términos de reduccion de contaminantes
cuando se aprovecha electroquimicamente en una celda de combustible produciendo cero
emisiones perjudiciales al medio ambiente. La combinacion de la generacion de electricidad
mediante el hidrogeno ofrece un futuro estable como un reemplazo viable para el di¢sel como
combustible para el automodvil. Los vehiculos alimentados por celdas de combustible de
hidrégeno con bajas emisiones son alternativas prometedoras a los automdviles convencionales
[7].

La transicion al hidrogeno implica la transformacion econdmica, social y ambiental de la
sociedad actual a nivel local como a nivel global. Se trata de decisiones que afectan no solamente
la seguridad energética y la calidad del medio ambiente, sino también el crecimiento econémico
y el bienestar social. Entendiéndose, que las celdas de combustible son dispositivos que
aprovechan eficientemente el potencial del hidrogeno como combustible, en una gran variedad
de aplicaciones tan ambiciosas como las aplicaciones espaciales y tan practicas como las
aplicaciones portatiles. Descripciones mas detalladas de la tecnologia de las celdas de

combustible estan presentadas en las siguientes secciones de este trabajo de investigacion.

1.2. Celdas de combustible

Las celdas de combustible o pilas de combustible, o Fuel Cells en su terminologia en
inglés, de acuerdo al principio que descubri6 William Grove en 1839, son dispositivos
electroquimicos que convierten directamente y continuamente la energia quimica en energia
eléctrica y calor cuando el combustible, hidrogeno, y el oxidante son suministrados [10]. El
término empleado para la redaccion de este documento es Celdas de Combustible (FC, por su
sigla en inglés). En la Figura 1.1 se muestra el esquema de transformacion de la energia que
ocurre entre un sistema convencional de energia comparado con el de una FC, se observa que el
proceso de generacion de energia sucede de forma directa sin procesos intermedios lo que

repercute en una mejor eficiencia al eliminar las partes moviles.
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Figura 1.1 Esquema de comparacion de conversion electroquimica con conversion térmica.

Las FC utilizan un electrolito solido que estd en contacto con estructuras porosas de
electrodos electro-cataliticamente activos, anodo y catodo. El electrolito no solamente separa los
gases reactantes entre ambos electrodos, previniendo reacciones quimicas no deseadas, sino
también actuan como el medio en donde se realizan otros procesos. El mas importante es la
conduccién de un ion especifico en altas tasas durante la operacion de las celdas. En el caso mas
simple, una celda de combustible opera con hidrégeno como combustible y oxigeno como el gas
reactante; y como resultado se obtiene corriente eléctrica que se conduce a través un circuito
externo, generando energia eléctrica y calor (efecto Joule) [9]. Las operaciones en una celda de
combustible, naturalmente, deben de cumplir las leyes de la termodindmica. Los principios
electroquimicos y termodinamicos que rigen el funcionamiento de las celdas de combustible
estan descritos en la seccion 0.

En un sistema de FC, una sola celda se conoce como una mono-celda; por otra parte,
cuando mas de una FC estan conectadas, ya sea en serie o paralelo, para formar el sistema, el
termino FC stack es utilizado. Esta configuracion de las celdas estd definida para obtener la
corriente y el voltaje deseados dependiendo de las diferentes aplicaciones de las celdas de

combustible [11].

1.2.1. Ventajas generales de las celdas de combustible

Los sistemas de FC estan frecuentemente en comparacion con las baterias y los motores

de combustion interna que son las fuentes de energia dominante en la sociedad actual. Aunque
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dichos sistemas, como todas las fuentes de energia renovable tienen un costo elevado de
manufactura, lo cual representa una desventaja en el aspecto econémico.

Una de las caracteristicas mas importantes de las FC es que ofrecen alta eficiencia en
conversion de energia. Dado que sus procesos no estan limitados por la eficiencia de Carnot, las
celdas de combustible tienen alta eficiencia de conversion de energia de alrededor del 55%-65%,
mientras que los sistemas basados en combustion interna o turbinas tienen eficiencias de 40%-
50%. Por otra parte, la buena flexibilidad (también conocida como modularidad) de las FC
permite que el rendimiento de las celdas sea independiente del tamafio de la planta de potencia.
Es decir, sistemas pequefios de FC pueden tener eficiencias semejantes a sistemas de mayor
escala, ofreciendo mas opciones para aplicaciones portatiles [12]. Las celdas no solamente son
altamente eficientes sino también son sumamente ecologicas, generando minima emision. Los
sistemas de celdas de combustibles funcionan esencialmente sin contaminacion cuando operan
con hidrégeno de alta pureza ya que los subproductos de la reaccion son agua y calor. Por otro
lado, cuando operan con mezclas de gases reformados con alto contenido de hidrégeno, las
emisiones aun resultan menos que las emitidas por un motor de combustion interna. Esta ventaja
de los sistemas de FC permitira en un corto plazo coadyuvar en el desarrollo sustentable.

Es mas, las celdas de combustible son reconocidas también por su sencillez. La
configuracion y los componentes de una sola celda y de un sistema de FC son relativamente
sencillos. Asimismo, no contienen partes moviles, o en caso de los sistemas pocas partes moviles,
lo cual significa mayor confiabilidad y seguridad cuando se comparan con las plantas de potencia
con turbinas o de combustion interna. Finalmente, las FC ofrecen operaciones silenciosas,
garantizando el confort y el facil uso tanto en aplicaciones domésticas, industriales y en los
sistemas portatiles. Para concluir, en la actualidad se estan realizando variados esfuerzos en la
investigacion y comercializacion con el objetivo de alcanzar el uso optimizado de la tecnologia

del hidrogeno [7].

1.2.2. Clasificacion de las celdas de combustible

Las celdas de combustible pueden ser clasificadas de maneras diferentes. Una de estas
clasificaciones es referente a los tipos de membranas que las celdas utilizan ya que esta

determinard la temperatura de operacion del dispositivo [13]. A temperaturas de operacion
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mayores de 200 °C se consideran temperaturas altas, menores de este valor estan consideradas
como temperaturas de operacion bajas [12]. Entre las celdas de combustible, las celdas de
membrana de intercambio proténico (PEMFC, proton exchange membrane fuel cells), las
alcalinas (AFC, alkaline fuel cells), y las de acido fosforico (PAFC, phosphoric acid fuel cells)
operan con movimientos de los H"y OH- en el electrolito y, en general, con temperaturas bajas.
Por otra parte, las de carbonato fundido (MCFC, molten carbonate fuel cells) y las de 6xido
solido (SOFC, solid oxide fuel cells) trabajan respectivamente con los iones de carbonatos CO3%
y de 6xidos O%, operando a temperaturas sobre 600 °C. Por lo tanto, las PEMFC, AFC y PAFC

tienen temperaturas de operacion relativamente bajas en comparacion con las MCFC y SOFC.

Carbonato fundido (MC — Molten Carbonate)

Las celdas de combustible de carbonato fundido (MCFC) operan a temperaturas altas
igual o mayores de 660 °C [8]. Celdas de este tipo utilizan combinaciones de LioCO3, Na;COs3, y
K>CO3 como electrolito; suministrando caminos i6nicos para las reacciones en los electrodos. En
el anodo, el hidrogeno se oxida con los iones del carbonato y se forma vapor y dioxido de
carbono como resultado, mientras que en el catodo el oxigeno se oxida con el diéxido de carbono
y se forman iones de carbonato CO3>. En los disefios actuales de MCFC, los flujos son
controlados por placas separadoras con patrones ondulados y utilizan sellos humedos para
separar los flujos de gas corrosivo de la matriz de electrolito sensible permitiendo
independientemente el paso del carbonato fundido. Una desventaja de MCFC es que las altas
temperaturas aumentan la corrosion la cual ocasiona problemas en los materiales,

particularmente en su estabilidad mecénica que impacta su vida util [14].

Oxidos Sélidos (SO — Solid Oxides)

Las celdas de combustible de 6xidos sdlidos (SOFC) son otro tipo de FC de alta
temperatura de operacion en el rango de los 500-850 °C. Los componentes activos consisten en
materiales ceramicos; en la mayoria de los casos, el electrolito es una capa de cerdmica so6lida no
porosa de zirconio o material de cerio, tal como ZrO; estabilizada o Y20s. Las celdas de este tipo

se construyen en tres configuraciones principales: tubular, bipolar y una configuracion plana [11].

UNIVERSIDAD DE QUINTANA ROO 5



DISENO Y VALIDACION EXPERIMENTAL DE UNA CELDA DE COMBUSTIBLE DE ALTA DENSIDAD DE COMBUSTIBLE

CAPITULO I. CONCEPTOS BASICOS DE LAS PEMFC

Debido a la alta temperatura de funcionamiento, la SOFC puede utilizar metano directamente
como combustible que es convertido posteriormente internamente a hidrogeno y didxido de
carbono. La eficiencia eléctrica de los sistemas SOFC puede alcanzar arriba del 60 % en
cogeneracion, dependiendo de los parametros de operacion [9]. Esto hace a las SOFCs muy
flexibles para la generacion de energia estacionaria en todas las escalas, también para su uso en
vehiculos. Sin embargo, incluso a una temperatura de funcionamiento mayor, su eficiencia

teorica es todavia inferior a las de MCFC.

Alcalinas (A — Alkaline)

En las celdas alcalinas (AFC), el electrolito es normalmente una solucion acuosa alcalina
de hidroxido de potasio (KOH). Operan en el rango de temperatura entre la temperatura
ambiente a 250 °C. Las AFC ofrecen un mayor rendimiento dado que en el catodo mantiene una
reaccion mas rapida en el electrolito alcalino con respecto a los otros tipos de celdas. Es por esta
ventaja, que este tipo de FC ha sido utilizado por la NASA en misiones espaciales y puede
alcanzar eficiencias de generacion de energia de hasta un 70%. Por otra parte, a pesar de que los
materiales utilizados en los AFC son relativamente econdmicos, muchos esfuerzos se siguen
realizando para la reduccién del costo y el mejoramiento de la flexibilidad en su operacion.
Ademas, una desventaja de las AFC es que el hidrégeno puro y el oxigeno tienen que ser
estrictamente suministrados a las celdas por su poca tolerancia a pequefias cantidades de didxido
de carbono. Este ultimo con el tiempo degrada al electrolito de KOH, causando problemas
significativos. Debido a estas limitaciones, los AFC no son muy populares para aplicaciones de
potencia. Es mas, a pesar de que las AFC tienen generalmente densidades de potencia mas altas
que los otros tipos de FC, en muchos campos estdn siendo reemplazadas por las PEMFC,

especialmente para sistemas de potencia portatil.

Acidos Fosforicos (PA — Phosphoric Acids)

Las celdas de combustible de acidos fosforicos (PAFC) son la tecnologia de FC mas
madura. Las PAFC generan electricidad con una eficiencia de mas del 40 %. Las temperaturas de

operacion estan en el intervalo de 150 a 220 °C. A temperaturas mas bajas las PAFC se comporta
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como un pobre conductor de iones y la contaminaciéon de monoxido de carbono (CO) al
catalizador de platino en el &nodo puede llegar a tener efectos graves. Dos ventajas principales de
las PAFC incluyen una eficiencia de cogeneracion, utilizando el vapor producido durante el
funcionamiento, de casi el 85%, y su capacidad para utilizar el hidrégeno impuro como
combustible. Sin embargo, las PAFC son pesadas y de mayores dimensiones. Ademads, generan

corriente y potencia bajas comparando con otros tipos de celdas de combustible [14].

Membrana de Intercambio Protonicos (PEM — Proton Exchange Membrane)

Este tipo de celda de combustible proporciona alta densidad de potencia operando con
temperaturas por debajo de 80 °C. Como operan a bajas temperaturas, el calor generado no se
puede utilizar para la cogeneracion o para producir potencia adicional. Sin embargo, tienen una
eficiencia real del 50 a 70%, aproximadamente. Esto permite una alta flexibilidad en la potencia
de salida para satisfacer cambios en la demanda energética en diversas aplicaciones,
especialmente las que requieren demanda inicial rapida. Actualmente, el material de electrolito
estandar implementado en las celdas de combustible tipo PEM es un material a base de Teflon
totalmente fluorado producido por DuPont, conocida por el nombre de Nafion®, el cual es un
electrolito de muy alta estabilidad quimica y térmica. Las PEMFC son la tecnologia de estudio
en este trabajo de investigacion, por este motivo se tendran descripciones mas completas para la
comprension de este tipo de FC. En la tabla 1.1 se presenta la clasificacion de las celdas de

combustible de acuerdo al electrolito utilizado y a su temperatura de operacion.

Tabla 1.1 Sumario de la clasificacion de las Celdas de Combustible
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Otras celdas

Los estudios para el desarrollo de otros tipos de celdas de combustible siguen siendo
interesantes para sus usos optimizados en diversas aplicaciones. Las investigaciones se centran
en mejorar los tipos de FC ya existentes; las celdas de cerdmica protonicos (PCFC), celdas de
zinc-aire (ZAFC), celdas de metanol directo (DMFC) por mencionar algunos. Para este proposito,
otros materiales alternativos para los componentes esenciales de las FC se continuan estudiando.
Los principales esfuerzos se han enfocado en la optimizacion de los electrolitos y los electrodos
utilizados [12]. En lo referente al disefo de las celdas, distintas configuraciones para cada tipo de

celda han sido propuestos y trabajados para un mayor alcance tecnologico en estos dispositivos.

1.3. Fundamentos de operacion de las FC

1.3.1. Fundamentos tedricos en circuito abierto
Antes de empezar a realizar un disefio analitico de una FC, es necesario estudiar y
entender los principios electroquimicos y termodindmicos que rigen el comportamiento y

determinan finalmente el desempefio de una celda de combustible.

Ecuacién de Nernst:

La potencia eléctrica de un sistema se puede definir con la ecuacién 1,

P=E=xI (1)
doénde E es la tension proporcionada por el sistema en volts (V) e I es la corriente que se produce
por la carga en amperes (A). Sabemos también que la potencia es la relacion que existe entra la

energia producida por el sistema en un tiempo determinado.

e=ExI*t (2)
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La energia libre de Gibbs (GF) se define como la energia disponible para la realizacion de un
trabajo externo sin importar el trabajo realizado por los cambios de volumen y/o presion. La
energia libre de Gibbs de formacion, por otro lado, se define como la energia asociada a una

celda de combustible, por lo que AGr representa la energia liberada en la celda.

AGF = GF Productos ~— GF Reactantes (3)

En funcién de sus reactantes y sus productos, la energia liberada especifica molar de una celda

de combustible se puede definir como:

Agf = (gf)Productos - (gf)reactantes (4)

El voltaje a circuito abierto para un proceso reversible, cuando no sufre pérdidas por calor, es:

donde F es la constante de Faraday (96485 Coulombs) y z el nimero de electrones liberados.
La presion y la concentracion de los reactantes en una celda de combustible contribuyen a las
variaciones en la energia libre de Gibbs. Ademas, debido a que el hidrégeno es un gas ideal, la
actividad del combustible que estd en funcion de las presiones se define como:

a=P/P° (6)

donde P es la presion en la FC, y Pes la presion estandar (0.1 MPa).

En términos de la ley de los gases ideales y de la actividad de los elementos, el cambio en

la energia libre de Gibbs para la reaccion de hidrogeno en una celda de combustible,

1
Hy +5 05 = Hy0 ()
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estd dado por:

1
ay, * az
2 0 (8)

Ags = Ag;° — RTIn
ay,o

Se obtiene la relacion de la actividad con el voltaje cuando se sustituye la ecuacion 8 en la

ecuacion 5, que también se conoce como Ecuacion de Nernst:

1
RT [au, xaZ
E=E"+—In| ——2% 9)
2F aH20

donde Ey es el voltaje en circuito abierto de la celda a presion estdndar y E es el Potencial de
Nernst. La ecuacion de Nernst es una expresion termodinamica del estado de equilibrio de una
reaccion electroquimica. Se puede obtener el valor del potencial termodindmico de los materiales
en el electrodo, asi como sefialar la direccion de reaccion. Ademas, el potencial de una reaccion
electroquimica depende de la temperatura, ya que la energia libre es dependiente de la

temperatura:
AG = AH —TAS (10)

Por lo tanto, en una celda tipo PEM cuando el combustible es hidrogeno y el reactante es
oxigeno, el potencial tedrico de la celda disminuye con el aumento de la temperatura. Sobre todo,
suponiendo que el proceso es reversible, el limite maximo de eficiencia de una celda de

combustible es 100% y se puede definir como:

et o Energia Eléctrica Producida % 100 (11
ficiencia = Cambio en la Energia Libre de Gibbs :
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1.3.2. Pérdidas de potencia en circuito cerrado

Deduciendo de las ecuaciones de la seccion anterior y segin lo determinado por el
cambio en la energia libre de Gibbs, el potencial estandar para la reaccion de una celda que opera
con hidroégeno/oxigeno es 1.229 V/mol de hidrogeno a 25 °C. En la practica real, sin embargo, el
voltaje tiene un comportamiento completamente distinto y su valor es menor que el valor de
circuito abierto. En la Figura 1.2 se muestra el comportamiento del voltaje para el tipo de celda
que opera a temperaturas bajas como las PEMFC, variando la densidad de corriente que esta en
funcion del area que se tengan en los electrodos (mA/cm?). De esta figura se observa las regiones
de los fendomenos especificos de las irreversibilidades: la caida por activacion, la caida 6hmica y

la caida por concentracion conforme se grafique la curva.

Figura 1.2 Curva del voltaje de una tipica celda de combustible que opera a baja temperatura.

En la misma figura donde se grafica la densidad de corriente — tension, se puede apreciar

las siguientes observaciones:
1. El potencial en circuito abierto es menor que el valor tedrico;

ii.  Se presenta una rapida caida del voltaje inicial correspondido a una baja densidad de

corriente;
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iii.  Enlaregion intermedia la caida del voltaje es lenta y lineal; y
iv.  Llegando al final de la curva, la region de alta densidad de corriente, existe otra caida

escarpada del voltaje.

El comportamiento del voltaje en una FC, observado en la figura anterior, es irreversible,
es decir, no toda la energia contenida en el hidrégeno es convertida en energia eléctrica; una
parte se transforma en calor. Las siguientes sub-secciones son descripciones breves de las causas

principales de la irreversibilidad del proceso de las FC.

1.3.2.1. Pérdidas por activacion

Pérdida de rendimiento resultante de la cinética de reaccion lenta en superficies tanto en
el catodo y el 4nodo se conoce como polarizacién de activacion. La polarizacion de activacion
estd relacionada con la barrera de energia de activacion entre los reactantes y estd principalmente
en funcion de la temperatura, presion, concentracion, y las propiedades de los materiales
empleados como electrodos. En otras palabras, una fraccion del voltaje generado es utilizada
(perdida) en activar la reaccion quimica que transfiere los electrones hacia o desde un electrodo a
otro. Para la reduccion de las pérdidas por activacion, es necesario incrementar el valor de la

densidad de corriente de intercambio mediante los siguientes métodos:

1. Aumentar la temperatura de operacion de la FC; esta pérdida es practicamente

insignificante a temperaturas altas de operacion;

ii.  Utilizar catalizadores mas efectivos a bajas temperaturas de operacion, como platino o
paladio, lo cual encarece el proceso de manufactura de los electrodos;

iii.  Incrementar la porosidad de los electrodos para aumentar el area efectiva superficial de
cada cm?;

iv.  Incrementar la concentracion de los reactantes implementando hidrégeno de alta pureza y
oxigeno puro para tener una mejor reaccion con el catalizador; e

v.  Incrementar la presion del combustible en el interior; al tener una mejor interaccion, la

reaccion con el catalizador incrementa.
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1.3.2.2. Perdidas ohmicas

Esta pérdida es ocasionada por la resistencia al flujo de electrones a través los materiales
utilizados en los componentes de la celda, tanto en los electrodos, las placas bipolares, los inter-
conectores y cualquier otro componente por donde fluyen los electrones; asi como por la
resistencia ioénica de la membrana electrolitica [10]. Esta pérdida varia linealmente con la
densidad de corriente (ver Figura 1.2). Esta pérdida se presenta en todas las celdas sin considerar
su temperatura de operacion. Es importante, entonces, minimizar su valor mediante los

siguientes mecanismos:

i.  Usar materiales altamente conductivos eléctricamente en la manufactura de los
electrodos;
ii.  Realizar disefios apropiados y empleo de materiales altamente conductivos en las placas
bipolares, inter-conectores y cualquier otro componente por donde fluyen los electrones;
iii.  Elaborar la membrana electrolitica tan delgada como sea posible. Para ello, se debe
considerar un grosor que garantice el soporte mecanico de los electrodos y una suficiente
separacion entre ellos para prevenir el corto circuito o realizar un disefio bastante amplio
para permitir el flujo circulante del electrolito; e
iv.  Implementar temperaturas altas de operacion (100 °C), ya que la conduccion ionica de la

membrana favorece a altas temperaturas [13].

1.3.2.3. Pérdidas por cruce de combustible y corrientes internas (Crossover)

Durante el proceso, la membrana electrolitica de una FC que separa al &nodo del céatodo,
esta caracterizada para la conduccion de iones (H") entre los electrodos, funcionando como un
“filtro” de electrones (e) para obligarlos a fluir por el circuito externo de carga y generar energia
eléctrica. Sin embargo, existe en la practica un pequeno flujo de electrones que fluye a través de
ella del anodo al catodo, en forma directa, provocando con ello la reaccién con el oxigeno sin
generar corriente eléctrica. En el mismo sentido, puede darse el caso que una molécula de
hidrégeno sea transportada directamente al catodo a través de la membrana, teniendo el mismo

efecto que el electron, reaccion con el oxigeno sin generacion de energia eléctrica. Estas
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condiciones se conocen como corrientes internas y cruce de combustible respectivamente. Esta
pérdida es normalmente pequeia, sin embargo, puede ser mds importante en las celdas que

operan a baja temperatura [12].

1.3.2.4. Perdidas por transporte de masa

Durante la operacion de una celda de combustible, la rapidez del consumo de los gases
reactantes depende de la demanda de la carga externa, a una cierta presion del combustible. Si la
demanda de corriente se incrementa, esto requerira de un flujo mayor de electrones y traera
consigo un aumento en la reacciéon quimica en el electrodo, por lo que se consumira una mayor
cantidad de combustible y por consecuencia se crea una disminucion de la concentracion de
gases en la superficie del electrodo, caracterizado por una caida de presion. Esto crea una pérdida
de potencial, lo cual se observa en la Figura 1.2 mediante una abrupta caida del potencial de la
celda en la region de concentracion. Esta pérdida esta presente en ambos lados; en el dnodo,
concentracion del hidrégeno y en el catodo, concentracion del oxigeno o aire. Los siguientes

mecanismos pueden minimizar este gradiente de concentracion:

1. Implementar difusion lenta en los poros del electrodo.

ii.  Incrementar la concentraciéon de los gases puros con mayor presion o en caso de

operacion con gases de menos pureza, implementar un aumento en el flujo de los gases.

1.3.3. Tecnicas de caracterizacion

La existencia de las pérdidas mencionadas durante del proceso electroquimico en una
celda de combustible son inevitables. Las necesidades de reducir dichas pérdidas, entonces, son
indispensables. Para alcanzar este objetivo se han implementado diversas técnicas de
caracterizacion, en modo estatico y dindmico. Dichas técnicas son utilizadas para comprender y
analizar los fendmenos de irreversibilidad de las FC. A continuacion, se describe brevemente el

funcionamiento de estas técnicas.
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Caracterizacion estatica — Curvas de polarizacion

Conocer el rendimiento de una FC implica considerar varios factores, como las
propiedades de los materiales utilizados en cada uno de los componentes. Las curvas de
polarizacion son utilizadas para estudiar eficientemente el comportamiento estatico global de las
celdas de combustible mediante un barrido de potencial lineal. La prueba de polarizacion para
PEMFC consiste en descargar eléctricamente la celda desde el valor de potencial de circuito
abierto hasta el valor cuando alcanza la corriente limite de la celda. Este comportamiento
eléctrico es caracterizado por caidas de potencial que corresponden a las pérdidas de la celda

mencionadas en la seccion 1.3.2.

Caracterizacion dinamica — cronoamperometria

El comportamiento dindmico de las celdas de combustible es estudiado mediante la
técnica de cronoamperometria. En cronoamperometria, se somete la celda electroquimica de
estudio a un cambio de potencial y se registra la respuesta transitoria de la corriente producida
por la celda. Se monitorea la respuesta en corriente, entre otras variables, como la resistencia
ohmica y la potencia. Este estudio permite conocer el comportamiento de la celda en condiciones
de operacion variantes de voltaje o corriente dependiendo de la demanda energética en funcion

del tiempo para prevenir fallas y analizar la estabilidad electroquimica de la celda.

1.3.4. Funcionamiento general de una PEMFC

Las celdas de combustible tipo PEM son celdas electroquimicas que utilizan el hidrégeno
como combustible; este es alimentado y oxidado en el d4nodo mientras que el oxidante es
suministrado y reducido en el catodo de la celda. Ademds de operarse directamente con el
hidrogeno puro, este tipo de celda también puede operar con hidrocarburo reformado, en
combinacion con el oxigeno contenido en el aire o el oxigeno puro. Los protones liberados
durante la oxidacion del hidrogeno son conducidos a través de la membrana hacia el catodo.
Puesto que esta membrana no es eléctricamente conductiva, los electrones liberados en la

reaccion del hidrégeno viajan a lo largo del camino eléctrico proporcionado por un circuito
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eléctrico, generando como resultado una corriente eléctrica [13]. En la Figura 1.3 se observa un
esquema general que describe el funcionamiento de una PEMFC.

Los electrodos utilizados en la celda son separados por un electrélito sélido, la membrana
de intercambio de protones. La implementacion de este tipo de electrolito aumenta la seguridad
de operacion, reduce la corrosion y proporciona mas larga vida a la celda en comparacion con los
otros tipos de celdas que utilizan electrolitos liquidos. Asimismo, la membrana inmovilizada
simplifica el sellado en los procesos de produccion. Finalmente, las PEMFC operan a baja
temperatura, permitiendo una rapida e inmediata respuesta a los cambios en la demanda de la

densidad de energia [12].

Figura 1.3 Esquema de una celda de combustible tipo PEM [15].

1.4. Componentes de la PEMFC

Para una comprension mas completa del funcionamiento de las PEMFC, se presenta una

descripcion detallada de cada uno de los componentes que la integran.

1.4.1. Membrana de electrolito polimérico

También se conoce como membrana de intercambio protonico, ubicada en el centro de
una PEMFC. Los polimeros de esta membrana poseen grupos sulfénicos por lo que facilitan su
funcion principal: el transporte de protones desde el dnodo al catodo. Las otras funciones

incluyen mantener el combustible y el oxidante separado, impedir la mezcla de los dos gases y
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soportar condiciones dificiles tales como reacciones de catalizadores activos, fluctuaciones de
temperatura, el uso de oxidantes fuertes, y la generacion de radicales reactivos. Por lo tanto, el
polimero ideal debe tener una conductividad protdnica excelente, estabilidad quimica y térmica,
resistencia, flexibilidad, baja permeabilidad a los gases, baja resistencia del agua, de costo
considerablemente factible y alta disponibilidad.

La membrana combina todas las partes claves de una celda de combustible, los electrodos
y el electrolito, en una unidad muy compacta, formando lo que se conoce como la MEA,
ensamble membrana electrodo. Este ensamble es considerado el corazéon de una PEMFC que,
cuando se suministra hidrogeno, aire, u oxigeno, se genera energia eléctrica en voltajes de celda
de alrededor de 0.7 V y densidades de potencia de hasta aproximadamente, 1 W/cm? de area de
electrodo [10]. Cabe mencionar que la membrana depende de la presencia de agua liquida para
ser capaz de llevar a cabo eficazmente el transporte de protones. Sin embargo, el uso de una
membrana polimérica limita la temperatura de operacion de una PEMFC, que estd normalmente
entre 60 y 80° C.

Actualmente, la membrana mds conocida por su frecuente aplicacion en las PEMFC es el
Nafion®, un polimero creado por la empresa DuPont. El Nafion® tiene una estructura semejante
al politetrafluoroetileno, PTFE, también conocido como Teflon, que provee resistencia fisica y
estabilidad en condiciones reductoras u oxidantes. Cuando la membrana absorbe agua, los
dominios idnicos se abultan y forman canales que conducen protones por encima de un
contenido critico de agua. La conductividad aumenta con el contenido de agua hasta un
determinado limite. Si el nivel de agua continua incrementdndose hasta alcanzar un valor limite
superior la concentracion de protones se reduce por lo que la conductividad disminuye.

Este componente es crucial en el desarrollo de las PEMFC, encontrandose actualmente en
proceso de investigacion y con varios retos tecnolégicos por resolver. Uno de ellos es la

degradacion que se presenta durante largos periodos de uso.

1.4.2. Capa catalitica

Los electrodos, anodo y catodo, compuesto de varias capas de espesores micrométricos,
por lo general carbon mas catalizador, es comiinmente conocida como la capa catalitica (CL).

Esta capa tiene forma muy delgada, alrededor de 10 pm. La capa catalitica es donde se lleva a
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cabo la reaccion de oxidacion de hidrogeno (HOR) en el anodo (Ver Ec. 12) y la reaccion de
reduccién de oxigeno (ORR) en el catodo (Ver Ec. 13). El catalizador tiene el papel fundamental
de reducir la barrera de activacion de estas reacciones. Frecuentemente, los catalizadores son
producidos por medio de deposicion fina de particulas de platino o aleacion de platino sobre
polvos de carbono de modo que el platino se dispersa muy cuidadosamente con un area
superficial maxima.

Campos activos de investigacion sobre la reduccion de la carga de Pt y la exploracion de
nuevos materiales son medios importantes en el desarrollo de la CL, especialmente, en el aspecto

economico. Las reacciones que se llevan a cabo para una celda alimentada con hidrégeno son:

Anodo H, - 2H" + 2e” (12)
Catodo 20, + 2H* + 2e~ > H,0 (13)

Para que se forme la MEA, es decir, la membrana con la capa catalitica, una delgada capa
de la tinta catalitica es depositada sobre la membrana. Este paso asegura un contacto deseable
entre el catalizador de platino y el electrolito, por lo tanto es muy importante lograr la interaccion
de estas tres fases entre el gas, el catalizador y la membrana; dicha unién es fundamental para
que la reaccion transcurra [16]. Estas fases contenidas en la CL son la clave para la reaccion
electroquimica siendo de fundamental consideracion los siguientes aspectos: (1) soporte de
carbono con particulas de catalizador Pt dispersos sobre la superficie de carbono, (2) iondmero y

(3) espacio vacio (poros, para asegurar la difusion de los gases).

1.4.3. Capas de difusores de gas

Las capas de difusores de gas (GDL) son las encargadas de distribuir de manera uniforme
el hidrogeno y el oxigeno sobre el 4nodo y el catodo para que se efectien eficientemente las
reacciones de reduccion y oxidacion. Especificamente, tienen como funcion principal difundir el
gas con la ayuda de su naturaleza porosa para facilitar la difusion eficaz de cada gas reactivo
sobre el catalizador en la MEA. La GDL es también una conexion eléctrica entre el catalizador
soportado sobre carbono y la placa bipolar. Es considerado otro componente critico en las

PEMFC porque ayuda en el manejo de agua y calor en la celda, ya que transporta el agua
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producida en la superficie del electrélito. Ademas, suministra proteccion a la capa catalitica de la
corrosion o erosion causada por los flujos u otros factores. Es por eso que son fabricadas con

materiales de alta conductividad eléctrica y estables en un medio ambiente himedo [5].

1.4.4. Placas Bipolares

Normalmente, las placas bipolares (Bipolar Plates, BP) tienen como funcién principal
suministrar los gases reactivos a los GDL a través de los canales de flujo. Sin embargo, las BP
juegan mas de un rol en las celdas de combustibles. Las placas bipolares deben proporcionar
conexiones eléctricas entre las celdas individuales, eliminar el agua producida en el catodo con
eficacia, ser relativamente impermeable a los gases, y tener suficiente resistencia mecanica para
poder soportar otros componentes fragiles, como los GDL y la MEA, en la formacién de un stack
de celdas. Por otra parte, al estar en condiciones acidas y corrosivas durante la operacion de las
PEMFC, las BP deben de poseer alta estabilidad quimica y ser resistente a la corrosion. Para
aplicaciones de transporte, es necesario considerar las PB que tengan caracteristicas como peso

ligero y bajo volumen.

1.4.5. Campos de flujo de gases

Los campos de flujo de gases (FF) son componentes importantes en las celdas de
combustible tipo PEM, suministran y distribuyen el hidrogeno y el oxigeno reactante para las
reacciones y eliminan el agua, el subproducto de la reaccion) [1]. Conforme se realizan avances
en la investigacion, se proponen nuevos y novedosos disefios de los campos de flujos. La eficacia
del transporte de los reactivos depende parcialmente en el arte del disefio de estos campos. El
disefio de la distribucion del flujo puede variar para mejorar el desempefio de la celda. Por otra
parte, el campo de flujo, ya sean canales u orificios, pueden ser situadas en las placas bipolares o

en las capas difusores de gases.
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1.4.6. Sello

Es un empaque de materiales resistentes a la temperatura, a los esfuerzos mecanicos y las
reacciones quimicas, que tiene como objetivo preservar el proceso electroquimico y evitar fugas
en la celda. El empaque de Teflon, silicon y otros materiales plasticos son frecuentemente
utilizados como este componente indispensable para la funcionalidad y buen desempefio de una

celda de combustible.

1.4.7. Mono-celda y stack

Como se menciond anteriormente, las PEMFC individuales, o llamadas mono-celdas,
generan menos de 1 V de electricidad, lo que normalmente es insuficiente para las aplicaciones
modernas. Con el fin de poder producir una tension util, multiples celdas son conectadas en serie,
ensamblando lo que se conoce como un stack de celdas de combustible, como se observa en la
Figura 1.4. En este caso, los gases, el combustible y el aire, se puede suministrar en modo
paralelo desde una entrada del combustible/aire comtin. En caso de alimentacion en serie, el gas
desde la salida de la primera celda pasa por la entrada de la segunda celda y asi sucesivamente
hasta la celda del otro extremo. Para evitar una gran caida de presion, la cantidad de celdas

configuradas en un stack de PEMFC est4 limitada [12].

mes

Plocts bipom

Figura 1.4 Esquema de un PEMFC stack convencional con tres celdas conectadas en serie [12].
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CAPITULO 2. LAS PEMFC DE ALTA DENSIDAD DE
POTENCIA

En el Capitulo I se describieron los fundamentos de las celdas de combustible,

especificamente de las PEMFC. Dado que una sola celda no alcanza un voltaje deseado para la
mayoria de aplicaciones y debido a que la corriente de las FC depende del area efectiva de una
celda (la cual se define para alcanzar un valor de corriente eléctrica establecido), es utilizado en
la mayoria de los casos un stack de FC, cuyo voltaje depende del nimero de celdas en conexion
serie y/o paralelo. Todo lo mencionado anteriormente, determina el tamafio de una FC, a partir
de la valorizacion de la masa y el volumen. Estos pardmetros son muy importantes al momento
de considerar un disefio ya que determinan la densidad de potencia de una mili-PEMFC.
La densidad de potencia es la potencia producida por unidad de volumen de la FC. Por otra parte,
la densidad de potencia especifica de un FC se define como la potencia por unidad de masa de la
celda. Una alta densidad de potencia de una mili-PEMFC, entonces, implica una alta relacion de
potencia con respecto a su peso ligero.

Como se mencion6 previamente, las caracteristicas que distinguen a las PEMFC son la
temperatura de operacion relativamente baja (menos de 90 °C), alta densidad de potencia, un
sistema compacto y facilidad en el manejo. Ademas de lo ya conocido, se han realizado mejoras
tales como materiales alternativos y tecnologias especificas para la fabricacion de las PEMFC.
Estas mejoras han aumentado significativamente su densidad de potencia haciéndolas la opcion
mas adecuada para aplicaciones portatiles [5].

Para aplicaciones portatiles, las condiciones para las mili-PEMFC de alta densidad de
potencia son: i) operacion en condiciones ambientales de presion y temperatura, ii) catodo auto
respirable (air-breathing), iii) el menor numero posible de dispositivos periféricos como
ventiladores, bombas, valvulas, y placas finales del stack [17]. Por otro lado, para los
dispositivos méviles, el objetivo es aumentar el tiempo de ejecucion de los dispositivos por 5-10
veces, sin aumentar el tamafio o la masa de la fuente de alimentacion, en este caso, la mili-
PEMFC [18]. Estas condiciones permiten un producto final compacto, ligero, conveniente y
seguro para su implementacion. En este trabajo, un prototipo de mili-PEMFC con un disefio que

pretende una alta densidad de potencia eléctrica fue desarrollado para su implementacion en
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aplicaciones portatiles. Los detalles de la metodologia de la manufactura del prototipo estan

descritos en el Capitulo III.

2.1. Aplicaciones

Existe una demanda creciente para la generacion de electricidad portatil con alta densidad
de potencia y autonomia, ya que con mas frecuencia el desarrollo de dispositivos electronicos
sigue una reducciéon en el tamafio acompafiado por nuevas aplicaciones las cuales exigen
mayores suministros de potencia. Diferentes tipos de FC estdn actualmente en desarrollo, con
una amplia variedad de aplicaciones especificas que van desde las fuentes de alimentacion
miniaturizadas hasta las plantas combinadas de cogeneracion en gran escala. La mayoria de estas
FC aun no han pasado de la fase de pruebas de campo, lo cual indica la importancia de la
investigacion en este tema. Las FC que son utilizadas en pequefios equipos electronicos portatiles,
principalmente las PEMFC y las FC microfluidicas son consideradas como alternativas
adecuadas debido al hecho de que es poco probable que el desarrollo técnico de las baterias Li-
ion seguira el ritmo acelerado de la creciente demanda energética; También, las FC pequenas,
mili-métricas y micro-estructuradas permiten una densidad de energia global mas elevado que las
baterias [19].

Las PEMFC convencionales son conocidas para aplicaciones de transporte, como por
ejemplo, en los autobuses, utilizando hidrogeno comprimido como combustible. En este caso, se
operan con eficiencias de hasta 40 %. Por otro lado, las PEMFC apropiadamente disefiadas
forman una posibilidad progresiva para los dispositivos portatiles ya que aportan densidades de
potencias mas altas que van de 0.5—-1 W/cm? en condiciones de operacion limpias y seguras. Las
aplicaciones adecuadas para la implementacion de las PEMFC de alta densidad de potencia son
aparatos médicos, equipos electronicos y juguetes que operan en rangos de potencia de 1 W a 10
W, haciéndolas comparables con las baterias modernas de Litio [6].

En la actualidad, el costo, el facil manejo para el usuario, y los variables relacionados con
el tamafio de las FC son los factores mas importantes para su uso en las aplicaciones portatiles en
las vidas cotidianas. Las PEMFC de alta densidad tienen como aplicaciones cargadores de los

dispositivos electronicos tales como celulares, laptops, reproductores de musicas y cémaras
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digitales; asimismo, lamparas portatiles y dispositivos usados en campos. En la figura 2.1, se

aprecia un cargador portatil comercializado de FC de la marca Horizon Fuel Cell Technologies.

Figura 2.1 Cargador portatil de FC comercializado de la marca Horizon [20].

La operacion limpia y silenciosa de las PEMFC en los generadores portatiles aporta una
opcion adecuada para los usos recreativos, empresariales y aplicaciones criticas de respaldo
energético. Por otro lado, las PEMFC de alta densidad de potencia son buenos candidatos para
los dispositivos militares, por su baja produccion de calor y ruido, reduciendo la probabilidad de
deteccion por parte de los enemigos [18]. Asimismo, el tamafio pequefio, peso ligero, y la
fiabilidad de las FC permite un aumento en la velocidad de los movimientos de los soldados,
también para personales de seguridad. Sin embargo, el interés y la demanda de las
investigaciones modernas en desarrollar FC de alta densidad para su sustitucion asegurada de las
baterias convencionales y el mejoramiento de la conservacion ambiental se incrementa

continuamente sobre todo en esta era de tecnologia y digitalizacion global.

2.2. Mili-celdas (Celdas miniaturizadas)

A diferencia de las baterias, la energia quimica en las mili-PEMFC reside en el
combustible y el oxidante que fluya a través del anodo y el catodo, respectivamente. Por lo tanto,
la autonomia de estas celdas esta limitada por la capacidad de almacenamiento de combustible.
Ademas, la potencia suministrada por estas FC, de micro a mili-watts, se puede utilizar en
aplicaciones y sistemas micro-electronicos de baja potencia, aunque su desarrollo aiin se basa en
un esfuerzo significativo de investigacion. Las FC que funcionan con combustibles liquidos,

como metanol, etanol o dcido formico, se desarrollan mejor y mas cerca de aplicaciones practicas
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en el rango de 1-100 W ya que el almacenamiento de combustibles liquidos es mas facil y
también aportan altas densidades energéticas. Sin embargo, los problemas relacionados con la
toxicidad y la emision perjudicial causada por los combustibles no permiten sus
implementaciones en los dispositivos portatiles. Por tanto, las posibilidades residen en el
desarrollo de las celdas de pequefias dimensiones, o celdas miniaturizadas, que no dependen de
combustibles liquidos, que, ademds, se pueden operar utilizando los recursos del su entorno,

como las mili-PEMFC de hidrogeno y las celdas microfluidicas.

2.2.1. Distincion entre mili-PEMFC y celdas microfluidicas

Entre las celdas miniaturizadas existen las PEMFC milimétricas, la cudl es el enfoque de
este trabajo de investigacion, y las celdas microfluidicas. Estas celdas son estudiadas
ampliamente para sus aplicaciones portatiles autonomas. A pesar de que ambos tipos son celdas
de pequenas dimensiones y con potencial de alcanzar una alta densidad de potencia por su forma
compacta y alto rendimiento, sus fundamentos de funcionamientos varian de uno al otro. En la
figura 2.2a y 2.2b, se presentan los esquemas de los flujos reactantes en ambos tipos de celdas de

combustible, notando el uso o la falta de uso de la membrana.

Figura 2.2 Esquema de: a) una PEMFC [15] y b) una FC microfluidicas [21]

FC microfluidicas, conocidas como FC basadas en flujo laminar o celdas sin membrana,
son FC que se presenta en forma de un chip microfluidico. Estas celdas operan con el suministro
y la remocion de fluido donde las estructuras de electrodos y los sitios de reaccion son
confinados a un canal microfluidico. Este esquema es completamente diferente al de las mili-

PEMFC, ya que las celdas microfluidicas generalmente operan en una configuracion de flujo co-
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laminar sin el uso de una barrera fisica, como una membrana, para separar el anodo del céatodo.
Las FC microfluidicas pueden utilizar catalizadores metélicos y bioldgicos. Por otra parte, las
configuraciones mas comunes de este canal microfluidico se toman en formas de T, Y (Ver
Figura 2.2b) o de F. En el caso de los electrodos, estos son integrados en las paredes de la capa
colectiva con una separacion suficiente formada por la difusiéon co-laminar de los flujos de
combustible y del oxidante, creando el efecto de una membrana y evitando el cruce de
combustible. En las operaciones de las celdas microfluidicas se evita los problemas tales como
humidificacion y la degradacion de la membrana que se encuentran normalmente en las PEMFC
[22]. Sin embargo, las placas colectivas con electrodos requieren suficiente grosor y rigidez del
material grafito, limitando la maxima reduccion del valor de su volumen y masa. Ademas, a las
FC microfluidicas les hacen falta muchos avances cientificos y tecnoldgicos para sobrepasar los
retos de utilizacion de combustible y de la obtencion de alta densidad de potencia [23].

En el caso especifico de la mili-PEMFC construida en este trabajo de investigacion se
procur6 utilizar materiales poliméricos delgados, junto con alambres conductores de didmetro
micrométricos con el objetivo de miniaturizar Optimamente esta celda, considerando siempre el
disenio de un prototipo adecuado para aplicaciones portatiles, donde se requieren fuentes de
energia con alta densidad de potencia eléctrica. El disefio se basa principalmente en el
aprovechamiento de la conveccion natural de una celda auto respirable en el lado del catodo. La
descripcion mas detallada sobre el disefio y concepto propuesto para este trabajo de investigacion

se presentan en el Capitulo III.

2.2.2. Ventajas de la mili-PEMFC

Las ventajas principales de las mili-PEMFC son: bajo peso, bajo volumen y costo de
manufactura. Ademas de las dimensiones compactas de las mili-PEMFC, la miniaturizacién de
estas celdas tiene como principal ventaja una alta densidad de potencia volumétrica y especifica.
Esto se refiere tanto a la relacion de potencia-volumen (W/cm?), como la relacion potencia-masa
(W/kg).

Comparando las celdas convencionales con las celdas miniaturizadas, la caracteristica
con mayor diferencia es el espesor de la mono-celda (gcelr). &cell €std conformado por la suma de

los espesores de los componentes de la celda, que son: placa bipolar (BP), difusores (GDL),
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electrodos (CL) y membrana (PEM); en donde el espesor de la BP es comunmente el mayor. De
esta forma, reducir el espesor de la BP significa una reduccion directa de &cen, resultando en un
volumen total de celda menor. Esta comparacion influye significativamente a la relacion
“superficie-volumen”. Se aprecia que esta relacion es inversa a la funcion ecen (SUP/VOL=1/gcen),
es decir, mientras mayor sea dicha relacion, mayor es la densidad de potencia eléctrica de la
celda. Ademads, una alta relacion de superficie-volumen también contribuye a una mejor
disipacion de calor, la cual es otro factor importante para el rendimiento de las FC.

Como se ha mencionado anteriormente, las dos reacciones electroquimicas de la celda
son superficiales (heterogéneas), por lo cual el aumento del area efectiva incrementa la densidad
de corriente (J) de cualquier electrodo. J esta vinculada con la densidad de potencia como el

dividendo en la inversa de la funcioén, como lo expresa la ecuacion 14:

) . Potencia
Densidad de Potencia = VoL - E]/€cen (14)

donde E es el potencial en volts y J es la densidad de corriente en A/cm?.

En todas las funciones de variacion inversa la constante y el dividendo, en este caso E'y /,
modifican la velocidad del cambio de la funcidon. Entonces, para una celda especifica, una
J mayor promueve una mayor densidad de potencia. La Error! Reference source not found.
muestra el comportamiento de: a) la funcion de la densidad de potencia y b) la relacion

superficie-volumen, respecto a la variacion del espesor de una celda hipotética.
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Figura 2.3 Comportamiento de: a) densidad de potencia; b) relacion superficie-volumen de las celdas
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Las celdas miniaturizadas con una relacion superficie-volumen alta ofrecen, ademas, los
siguientes beneficios: 1) costo menor de manufactura debido a menos material utilizado por
celda, 2) menor resistencia interna ya que el ducto conductivo es mas corto, 3) sistema FC de
menor complejidad y facil manejo y 4) campos de flujo con dimensiones pequefias que permiten
mayor cercania a los sitios de reaccion, lo cual promueve un transporte de masa mas eficiente.
Los anteriores son, nuevamente, razones por las que las mili-PEMFC tienen alta viabilidad para
su implementacidon en aplicaciones portatiles. Finalmente, para mejorar y presentarse con mas
ventajas, se requiere un progreso significativo en términos de la utilizacion eficiente de
combustible, aumentando la viabilidad de los disefios para asegurar su uso en dispositivos

electronicos [22].

2.2.3. Retos de fabricacion de las mili-PEMFC

A pesar de que se han desarrollado y comercializado FC de grandes dimensiones de alta
eficiencia, existen todavia muchos retos en la manufactura de las FC miniaturizadas con alto
rendimiento, basandose en los disefios tradicionales de las FC. Una de las razones principales de
esta dificultad reside en los materiales y métodos de manufactura convencionales. No se han
desarrollado procesos efectivos de miniaturizacion para materiales esenciales de las FC
tradicionales como el grafito, un material comunmente utilizado para producir las placas
bipolares de una celda. Para esto, se han intentado sustituir las BP de grafito con otros materiales,
tales como acero inoxidable, aluminio, titanio y pléasticos conductores; sin embargo, ninguno de
estos materiales ha podido reemplazar en forma eficiente al carbono debido a su tiempo de vida y
resistencia a la corrosion [6]. Ademas del problema de los materiales, no existe tecnologia
suficientemente desarrollada para fabricar las celdas miniaturizadas de uso portatil en forma
precisa y eficiente.

Como soluciéon a estos problemas, se implementaron materiales y métodos de
manufactura innovadores en este trabajo de investigacion para sustituir a los componentes de las
PEMFC convencionales y para obtener un producto final con mayor densidad de potencia
eléctrica, pretendiendo una PEMFC miniaturizada més apta para aplicaciones portatiles. Sin
embargo, los nuevos materiales y métodos de este trabajo sugirieron otros retos de fabricacion.

Los materiales implementados para la construccion de la mili-PEMFC son muy fragiles,
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pequefios y susceptibles a contaminarse con cualquier sustancia como grasa, polvos, entre otros.

Esto significa que se requiere un manejo cuidadoso a lo largo del proceso de manufactura.

2.2.4. Calculo de densidad de potencia de las baterias convencionales contra las mili-PEMFC

Para demostrar la viabilidad del prototipo propuesto en este trabajo de investigacion se
realiz6 el calculo de densidad de potencia de las baterias convencionales contra las mili-PEMFC.
Para este fin, se compararon las densidades de potencia eléctrica entre los siguientes productos: 1)
Pilas de Litio AA de la marca Energizer Advanced Lithium [24], 2) una mili-PEMFC del
presente trabajo (prototipo actual) y 3) prototipo esperado de acuerdo a esta linea de
investigacion. En la Figura 2.3a y 2.3b se muestran la bateria convencional de litio y las mili-

PEMFC, respectivamente.

Figura 2.4 a) Energizer EA91 y b) mili-PEMFC de este trabajo de investigacion

A partir de la ecuacion 14, se realizo el calculo de la densidad de potencia de las dos
fuentes de energia. Ademads, se comparo los resultados con los valores de un prototipo esperado

de acuerdo a esta linea de investigacion. Los resultados se presentan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Densidad de potencia de las baterias convencionales contra las mili-PEMFCs.

Parametros Energizer EA91 Prototipo actual Prototipo esperado
Potencial de circuito abierto (V) 1.50 0.81 1.23
Potencial en la descarga (V) 1.00 0.35 0.50
Corriente total en la descarga (mA) 1000 280.15 2500
Volumen (mm3) 7773.8 500 500
Potencia en la descarga (mW) 1000 98.05 1250
Densidad de Potencia (W/mm3) 130.00 200.00 2500

UNIVERSIDAD DE QUINTANA ROO 28



DISENO Y VALIDACION EXPERIMENTAL DE UNA CELDA DE COMBUSTIBLE DE ALTA DENSIDAD DE COMBUSTIBLE

CAPITULO II. LAS PEMFC DE ALTA DENSIDAD DE POTENCIA

Como se observa en la Tabla 2.1, la mili-PEMFC aporta una mayor densidad de potencia
que una bateria de litio convencional, operando bajo condiciones ambientales y con minimo
impacto ambiental negativo. Se puede deducir que las mili-PEMFC podrian convertirse en una

alternativa competitiva para aplicaciones moviles, sustituyendo a las baterias en el largo plazo.

2.3. Mili-PEMFC air-breathing

Como se describido en el Capitulo I, en la practica, una fraccion de la energia del
combustible entrante en la FC se convierte en energia eléctrica por las pérdidas internas del
sistema. Generalmente en una PEMFC, aproximadamente la mitad de la energia se transforma en
corriente continua, el resto en calor. Entonces, para eliminar este calor, principalmente en las
PEMFC de baja potencia, se puede utilizar la conveccion natural del aire atmosférico en los
campos de flujo de lado del catodo y alrededor de la carcasa de la celda. Esta remocion de calor
no solamente sirve para enfriar la celda, sino también para proporcionar suficiente flujo de aire
para evaporar el agua producida en la reaccion. A este tipo de FC se les denominan, FC air-
breathing, o celdas de combustibles auto respirables. Por otra parte, para una FC més compacta,
como otra opcidn para la eliminacion del calor, existen pequefios ventiladores para soplar aire de
refrigeracion a través de la celda. Sin embargo, el uso de ventilacion impide mas suministro de
energia eléctrica y mas peso en el sistema, lo cual no es lo ideal para un sistema portatil. En la
figura 2.4 se muestra un PEMFC stack con el uso de un ventilador pequefio para su transporte de

masa del lado del catodo.

Figura 2.5 Stack PEMFC con un ventilador pequerio para eliminar el calor (modificado de [25])
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Entonces, para las mili-PEMFC con catodo abierto en su disefio, como en el caso de este
trabajo de investigacion, existen dos posibilidades relacionadas con las condiciones de operacion
en el lado del catodo, variando la transferencia de masa durante el funcionamiento de la celda: a)
conveccion forzada implementando un dispositivo soplador como un ventilador y b) conveccion
natural, es decir, una PEMFC auto respirable. En este trabajo, el comportamiento de las mili-
PEMFC disefiadas y construidas fue estudiado y comparado en condiciones de eliminacion de
calor.

Una PEMFC air-breathing sin un humidificador externo y sistema de ventilacion es uno
de los candidatos de suministro de potencia mas prometedor para las aplicaciones portatiles en el
futuro. Es uno de los disefios mas simples en donde se minimiza la complejidad del sistema, los
dispositivos periféricos, volumen y masa del sistema debido al flujo de aire ambiental a través
del area de contacto del catodo. Las mili-PEMFC air-breathing son consideradas como un
sistema adecuado para trabajar a rangos de potencia entre 100 W a 1 kW en sistemas de drones y
los dispositivos electronicos moviles, por mencionar algunos; incluso se pueden lograr
aplicaciones con potencias mayores a largo plazo con tecnologia mas avanzada.

Esta investigacion se llevo acabo para reducir la masa y la complejidad de una FC, asi
como para lograr un disefio de mili-PEMFC de auto-respiracion con una configuracion de catodo
abierto con canales de flujo. Por otra parte, la mayoria de los sistemas PEMFC air-breathing se
limitan a una sola celda o doble stack debido al problema del sellado del hidrogeno. Por esto, se
utilizaron diferentes tipos de materiales de sellado para estudiar su funcionalidad en el sellado de
la PEMFC air-breathing [25]. Ademas, se llevaron a cabo pruebas de fugas antes de los estudios
electroquimicos de las FC disefiada. Mediante curvas de polarizacion se realizo un estudio de las
propiedades eléctricas de la mili-PEMFC estudiando su respuesta I-V para conocer la densidad
de corriente de la celda. Mejoras en el area de desempefio pueden ser identificadas por la
evaluacion de la curva de polarizacion de la FC. La caracterizacion fisica y electroquimica de las

mili-PEMFC estan descritas en los siguientes capitulos.
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CAPITULO 3. DISENO DE UNA MILI-PEMFC

3.1. Metodologia general

Un prototipo de una celda de combustible tipo PEM con alta densidad de potencia
eléctrica fue realizado considerando los disefios convencionales, antecedentes y planteando las
necesidades y posibilidades de desarrollo en las aplicaciones portatiles. Los conceptos basicos de
la electroquimica y termodindmica de las celdas fueron estudiados y aplicados para el analisis y
consideracion del disefio. Asimismo, los posibles retos y requerimientos de la configuracion
propuesta fueron definidos para alcanzar un prototipo conceptualmente viable. Por otra parte, las
posibles aplicaciones de este disefio fueron consideradas para intentar alcanzar un disefio util y
comercializable en el mercado. Los planos y modelos de la celda fueron ejecutados para una
mejor visualizacion utilizando los programas de AutoCAD 2015 y DS SolidWorks 2014.

Varios disefios fueron elaborados experimentalmente antes de la construccion del
prototipo final que se presenta en el Capitulo IV. Para asegurar el comportamiento viable de cada
uno de los disefos, distintas pruebas y mediciones fueron realizadas durante el desarrollo:
medicion de resistencia, pruebas de fugas, curvas de caracterizacion, y la medicion
amperométrica en funcion de tiempo. En funcion de los resultados obtenidos en cada una de las
caracterizaciones se fueron planteando diversas modificaciones, lo cual permiti6 la realizacion de

mejores al prototipo inicial.

3.2. Definicion del diseno

Con el fin de aumentar la densidad de potencia, al disefio convencional ampliamente
conocido de la celda de combustible tipo PEM se le realizé un cambio importante en cuanto a la
conceptualizacion de las diferentes capas que conforman la FC. Otro cambio sustancial fue la
utilizacién de diferentes materiales con la finalidad de garantizar un disefio mas ligero y mas
compacto. Ademas, con este disefio modificado, se espera que el rendimiento y comportamiento

de la celda sea mejorado, tanto electroquimicamente y termodindmicamente. Las
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especificaciones y los beneficios de cada una de las partes del disefio que fueron modificadas son

los siguientes:

A. Placa bipolar (bipolar plate, BP): sustitucion de las BP generalmente manufacturadas a

partir de un compuesto a base de grafito, por una capa de polimero (Mylar) como
separador de los gases y un alambre de platino que permite la conexion eléctrica en serie
de las celdas. El uso de este polimero reduce el espesor de la BP asi como el costo de este
componente, tradicionalmente basados en grafito. Mylar es uno de los materiales mas
prometedores para su uso en mili PEMFC debido a su baja densidad, minima
permeabilidad a los gases, alta conductividad térmica y facil manejo. Es importante
mencionar que el uso de un alambre conductor no afecta la estabilidad quimica del

polimero en presencia de los gases reactantes.

B. Electrodo: una pequena area del electrodo es considerada en la geometria del electrodo de
este disefio particular, lo que implica que la densidad de potencia de este disefio no
depende unicamente del area del electrodo. La alta densidad de potencia final de salida de
la FC se obtiene a través del apilamiento en serie de las celdas de combustible PEM
miniaturizadas, acumulando potencial eléctrico. Este concepto y la sugerencia de la
geometria rectangular que proporciona el sistema implica:

a. Baja corriente eléctrica la cual estd directamente relacionada a la baja caida de
tension;

b. ventilacion mejorada de aire para una concentracion mayor de oxigeno y remocion
mejorada de calor;

c. y mejor distribucion del reactante y los subproductos.

C. Campos de flujo: este disefio presenta un solo canal de forma recta, desempefiando la

funcién de campo de flujo del hidrégeno en el lado de anodo. Esto permite el transporte

eficiente y directo del combustible.

El prototipo final pretende ofrecer los siguientes beneficios:

UNIVERSIDAD DE QUINTANA ROO 32



DISENO Y VALIDACION EXPERIMENTAL DE UNA CELDA DE COMBUSTIBLE DE ALTA DENSIDAD DE COMBUSTIBLE

CAPITULO III. DISENO DE UNA MILI-PEMFC

e Alta relacion de superficie y volumen que aumenta la densidad de potencia y la
eficiencia de la celda,

e Bajos costo de fabricacion,

e Apto para gran cantidad de aplicaciones portatiles debido a su tamafo compacto y
peso reducido,

e Facil mantenimiento de la homogeneidad de las condiciones ambientales en la celda
por la miniaturizacion y el cambio de la forma de la mono-celda,

e Amplia gama de aplicaciones electronicas y aplicaciones off-grid, debido a su alto
potencial eléctrico y el cuerpo miniaturizado;

¢ Y finalmente, resistencia interna baja debido a una trayectoria conductora corta.

3.2.1. Materiales utilizados

La dimension de la celda fue definida con el objetivo de obtener un producto final ligero
y relativamente pequefio para su implementacion en aplicaciones portatiles. Por tanto, los
materiales para las diferentes partes de las mili-PEMFC fueron seleccionados especificamente
para esta finalidad. Como membrana de intercambio protonico, se utilizo6 NR212 con espesor de
0.05 mm, ambas de la marca Dupont. La capa catalitica utilizada fue de 100% Pt fabricada por
condiciones establecidas en el CNR-ITAE. Por otra parte, el disefio original implico la
sustitucion de la placa convencional de grafito por una capa de polimero, Mylar de 0.19 mm de
espesor como separador de los gases y dos alambres de platino de 0.1 mm de didmetro como
conductor eléctrico de la celda. En el caso de un stack, este hilo conductor permite la conexion
en serie entre las celdas. Adicionalmente a la capa de Mylar utilizada como BP, se utilizé otra
capa de Mylar con un disefio en forma de canal en la parte central. Esta ultima capa fue disefiada
para facilitar la difusion del combustible a la membrana a través de los GDL’s y fue colocada del
lado del 4nodo. Para los GDLs, se emplearon difusores con capa micro-porosa de la marca
SIGRACET 34BC de 0.315 mm, variando el disefio en el lado del dnodo respecto al lado del
catodo. Por otra parte, difusores de 1 mm de espesor de la marca Toray también fueron utilizados
para fines de experimentacion en la mejora en el disefio. Finalmente, como sello en las mili-
PEMFC se utilizaron diferentes materiales, los cuales fueron implementados para comparar

resultados. Ademas, para mejorar el flujo de aire en el lado del catodo diferentes componentes
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fueron agregados. Estas modificaciones varian de acuerdo a los disefios con el objetivo de

obtener mejoras en los disefios.

Tabla 3.1 Lista de materiales que conforman los componentes de las celdas.

Material

Nombre de

Utilizado

Caracteristicas Funcion

NR212 con
capa catalitica

Politereftalato
de Etileno

Politereftalato
de Etileno

SIGRACET 34BC
SIGRACET 34BC

SIGRACET 34BC

Toray TGPH

Toray TGPH
Toray TGPH
Toray TGPH

Elastomero
SILASTIC® J

Elastomero
SILASTIC® J

GORE-TEX GR®
PTFE

GORE-TEX GR®
PTFE
Elastémero
SILASTIC® J
Elastémero
SILASTIC® J
GORE-TEX GR®
PTFE
GORE-TEX GR®
PTFE

Alambre de
platino

Componente

CCM (membrana
con capa
catalitica)

Mylar BP

Mylar FF

GDL-A
GDL-K

GDL-K2
GDL-K2

GDL-K3
GDL-K4

GDL-K2
Sello A
Sello K
Sello A

Sello K

Sello A Final
Sello K Final
Sello A Final
Sello K Final

Cable Pt

en Celdas

Fabricada con 100% Pt e  Eltransporte de protones desde el
oscuro, espesor: 0.05 mm, anodo al catodo. 1.7
drea total de 50 x 10 mm, e  Separacién del combustible y el
area efectiva de 30 x 6 mm oxidante
Tamafio varia entre disefios, * Parte de. !a BP
espesor: 190 um e  Separacién er)tfe celdas 1-7
e  Soporte mecanico de la celda
e PartedelaBP
Lel::):s%i Tgn(;’“m e  Separacidn entre celdas 1-7
e  Soporte mecanico de la celda
Con capa micro-porosa, e  Difusion del gas combustible 17
espesor: 315 um e  Conduccidn eléctrica
Con capa micro-porosa, e  Difusion del gas reactante 1.7
espesor: 315 um e  Conduccion eléctrica
Con capa micro-porosa, e  Mejoramiento de difusion del gas )
espesor: 315 um reactante
e  Mejoramiento de difusion del gas
Espesor: 1.2 mm reactante 3-5
e  Mejoramiento de sellado
Espesor: 1.2 mm e  Mejoramiento de difusion del gas 46
reactante
s T e  Mejoramiento de difusion del gas 5
reactante
Con campos de flujo, e  Mejoramiento de difusion del gas 6
espesor: 1.2 mm reactante
Color verde e Sellado que impide fugas de
A O.é mm combustible y el cruce de 1
combustible
Color verde, e  Sellado que impide el cruce de 1
espesor: 0.6 mm combustible
Color blanco e Sellado que impide fugas de
espesor: 0.5 ’mm combustible y el cruce de 2-7
combustible
Color blanco, e  Sellado que impide el cruce de 2.7
espesor: 0.5 mm combustible
Color verde, o  Sellado final que impide la fuga de 1
espesor: 0.6 mm gases
Color verde, e  Sellado final que impide el cruce 2
espesor: 0.6 mm de combustible
Color blanco, e  Sellado final que impide la fuga de 2.7
espesor: 0.5 mm gases
Color blanco, e  Sellado final que impide el cruce 27
espesor: 0.5 mm de combustible
Longitud varia entre disefios, e  Conexion bipolar entre celdas 1.7

@ 0.1 mm e  Conexion eléctrica de la celda.
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La Tabla 3.1 representa un resumen de todos los materiales utilizados durante la
experimentacion que incluye el disefio y la construccion de las celdas. En la misma tabla se
presenta la funcion de cada uno de los componentes que integran las mili-PEMFC. La lista de

materiales utilizados en el prototipo final se encuentra en la Tabla 4.1.

3.3. Manufactura de la mili-PEMFC y sus componentes

Los diferentes componentes de la celda de combustible fueron elaborados por separado y
ensamblados manualmente en el orden definido para cada prototipo en particular. Los disefos de
los componentes fueron primeramente definidos utilizando AutoCAD y SolidWorks. Después,
los materiales asignados a los diferentes partes de la celda fueron seccionados con la ayuda de un

cortador laser a las dimensiones deseadas para las mili-PEMFC.

3.3.1. Premisas de principales retos de manufactura

Durante de la manufactura de la mili-PEMFC, es importante reconocer los retos del
proceso. De acuerdo a la seleccion de componentes y materiales en este trabajo de investigacion,
los retos principales del ensamblado de la PEMFC miniaturizada, que usa hidrogeno en el anodo,
son el posicionamiento del micro-cable y el evitar fugas del combustible. Estos factores afectan
los diferentes fendmenos de transporte y condiciona el desempefio eléctrico de la celda. La
posicion del cable afecta especialmente la conduccion efectiva de la corriente eléctrica y
condiciona los esfuerzos cortantes que pueden dafiar a la MEA. Esto puede provocar
sobrepotenciales 6hmicos y cruce de combustible, efectos que se veran reflejados principalmente
en la region ohmica de las curvas de polarizacion. Respecto a las fugas, estas ocasionan caida del
nivel de concentracion del combustible en los sitios activos, mezcla del combustible con gases
oxidantes del exterior, alteracion del balance de agua interno y pérdida econdmica al liberar el
hidrégeno indeseablemente. Por otra parte, estas fugas también afectan la curva de polarizacion,
ya que: a) al tener una menor presion, existe una caida de potencial en circuito abierto en la
region de activacion, b) la alteracion del manejo de agua afecta la hidratacién de la membrana y

en consecuencia al transporte de iones, reflejandose en la regién lineal de la curva de
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polarizacion y c) caida en la region de transporte de masa al tener menor concentracion cuando
se compara con la curva de una celda sin fugas.

Los dos retos identificados fueron atacados mediante: a) el uso de herramientas y
materiales auxiliares para posicionamiento de los micro-cables y b) el encapsulamiento del
anodo. Para facilitar el posicionamiento de los micro-cables se utilizd pelicula de aluminio,
debido de a su relativa rigidez y facil acceso, para un mejor manejo de los alambres de platino,
los cuales son fragiles y diametro pequefio (0.1 mm). En la Figura 3.1 se observa el
aseguramiento de la posicion los cables utilizando pelicula de aluminio y cinta adhesiva. Para el
proceso del encapsulamiento, se utiliz6 un material PTFE expandido (color blanco) como sello,
el cual paralelamente restringe movimientos indeseables de los cables debido a su maleabilidad.
Esto se logré cuando los micro cables se encuentran atrapados entre dos capas del sello. El
diseno del sello se enfoca en aislar los extremos de la celda en el lado del anodo, creando un
efecto de encapsulamiento del mismo &nodo y evitando fugas de gas combustible hacia la

envolvente.

Figura 3.1 Arreglo para el aseguramiento de la posicion de los micro-cables de Pt.

3.3.2. Manufactura de membrana con capa catalitica (CCM)
Para la manufactura de membrana con capa catalitica (CCM), el tipo de membrana

seleccionado para el prototipo fue la NR212 DuPont con espesor de 0.05 mm. Las capas

cataliticas del ensamble de membrana-electrodo utilizadas en este disefio fueron preparadas con
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condiciones establecidas en el CNR-ITAE, Messina, Italia. La mezcla de la tinta consiste en
catalizador de platino oscuro (100% Pt), soluciéon de agua de carbonato de amonio y solucion de
5% de Nafion®, la cual se mezcl6 durante 30 minutos utilizando un agitador ultrasonico Branson
2200 como se puede observar en la Figura 3.2. Después, se atomizo la mezcla sobre la
membrana mencionada anteriormente. Para secar la membrana con las capas de platino oscuro,
esta fue colocada en un horno a 70 °C por 60 minutos. Este proceso de atomizacién y de
calentamiento se repitid para la otra cara de la membrana. El producto final, la CCM, fue

posteriormente utilizada para formar la mili-PEMFC con diferentes disefios.

Figura 3.2 Proceso de mezclado de la tinta catalitica en un equipo de ultrasonido.

3.3.3. Manufactura del sello

Dos opciones de material fueron implementadas para sellar los prototipos de las mili-
PEMFC: un elastomero SILASTIC® J y el politetrafluoroetileno (PTFE) GORE-TEX®. Las
caracteristicas y la manufactura de ambos materiales estan descritas en las siguientes sub-

secciones.
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3.3.3.1. Elastomero - SILASTIC® J

El elastomero SILASTIC® J es un material que consiste en dos componentes: la base
SILASTIC® J y el agente de curado SILASTIC® J (Figura 3.3). Cuando la base se mezcla con
el agente de curado, el producto cura (seca y endurece) a temperatura ambiente por una reaccion
de adicion. Es un material adecuado para el disefio de prototipos por sus excelentes propiedades
tales como su alta dureza, bajos niveles de contraccion, buena estabilidad dimensional y por su
alta resistencia mecanica y térmica. Por otra parte, si es necesario, el proceso de curado puede

acelerarse por aplicacion de calor.

Figura 3.3 Base SILASTIC® J (color blanco) y el agente de curado SILASTIC® J (color verde)(Modificada de
http://www.dowcorning.com)

Para el uso del elastomero SILASTIC® J, este se probd en dos configuraciones: 1) sin
cable de Pt inmerso (MC, método convencional), Figura 3.3a) y 2) con cable de Pt dentro del
sello (AES, alambre embebido en el sello), Figura 3.3b). En la primera configuracion (MC), se
mezcld manualmente la base y el agente de curado (en una relacion 100:10) en pequenas
cantidades en un recipiente limpio, durante un corto periodo y a temperaturas menores de 35 °C,
hasta que el agente de curado se dispers6 completamente en la base. Esta mezcla fue colocada
sobre un molde previamente fabricado especialmente para la formacion del sello deseado (Figura
3.4a). Después de este paso, cualquier aire atrapado formando burbujas de aire fue eliminado con

presion forzada en la superficie de la mezcla para generar una composicion mas homogénea
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posible; este proceso se repiti6 hasta que la mezcla estuviera libre de burbujas de aire.
Posteriormente, se coloco el molde que contiene la mezcla en un horno a 65 °C por 30 minutos
para acelerar el proceso de curado. Finalmente, el material en la configuracion MC es retirado
del molde. En la Figura 3.5 se presenta el molde con el elastobmero ya curado y con la forma del

sello disenado.

Figura 3.4 a) Molde para la primera configuracion, b) Molde con espacio para fabricar sello con cable de Pt inmerso.

Figura 3.5 El molde con el elastomero curado en forma del sello deseado.

Para la segunda configuracion (AES) se utilizo el molde donde se obtuvo el primer sello
que ahora se muestra con una vista superior en la Figura 3.5. Se fabricé un sello con el
procedimiento antes descrito y se le cortd un tramo para colocarlo en el molde previamente
fabricado para la nueva configuracion (Figura 3.4b). Es importante mencionar que esta nueva
configuracion incluye a los cables de Pt en las posiciones que se observan en la Figura 3.6. Antes

y después de colocar el molde en el horno, los pasos seguidos en la fabricacion de la primera
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configuracion del sello fueron repetidos y la mezcla del material antes de curarse fue colocada
cuidosamente en el espacio vacio por el tramo cortado del sello (ver Figura 3.7). A continuacion,
este nuevo molde del método AES fue colocado en el horno a la misma temperatura para que se
cure el resto del material, formando una sola unidad, es decir, sello mas alambres de platino

inmerso, formando un tnico elemento.

Figura 3.6 El sello cortado en el segundo molde para el elastomero en su segunda configuracion.

Figura 3.7 El sello cortado en el segundo molde para el elastomero en su segunda configuracion.

3.3.3.2. PTFE (GORE-TEX GR®)

Para sellar la celda, también se utilizo PTFE de la marca GORE-TEX GR®. Este material
es 100% PTFE expandido (PTFE) con orientacion estructural multidireccional. Esto significa
que tiene alta resistencia térmica, quimica y mecdnica. Ademds, es un material con alta
adaptabilidad a la superficie de sellado y de uso seguro, ya que sella confiablemente en
condiciones de PH en el rango de 0 — 14. Es por esas razones y su uso facil, que este material fue

utilizado para la fabricacion de varios prototipos en este trabajo de investigacion. Para su uso
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como sello, el material fue seccionado en partes de dimensiones deseables con un cortador laser
antes de su implementacion en las celdas (Figura 3.8). Finalmente, sellos de material PTFE
(GORE-TEX®) de 0.5 mm de espesor fueron utilizados para el lado del anodo y el lado del

catodo para los ultimos disenos.

Figura 3.8 El sello de PTFE en diferentes configuraciones para sus implementaciones en las mili-PEMFC.

3.3.4. Métodos del ensamblaje

Después de haber fabricado los componentes de la celda por separado, se elaboraron
varios prototipos de mili-PEMFC. Para esto, se emplearon dos métodos del ensamblaje de los

componentes para formar las celdas.

3.3.4.1. Hot pressing

Se utilizé el método de hot-pressing en la manufactura de la Celda 1 (Seccion 3.5) con el
objetivo de alcanzar el 6ptimo contacto entre los cables, la membrana y los GDL; ademas de que
este proceso facilita el ensamblado de la celda. Considerando las condiciones establecidas en el
ITAE y después de varias pruebas, se encontrd que la condiciéon 6ptima para el prensado de la
MEA de la celda era 125°C con 36 kg/cm? por 90 segundos. En la Figura 3.9 se presenta la

prensa utilizada para el ensamblaje de la Celda 1.
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Figura 3.9 Prensa utilizada para el ensamblaje de la Celda 1.

3.3.4.2. Método directo del emsamblaje

Para evitar los posibles esfuerzos cortantes causados por los cables de Pt y para eliminar
las variables como el tiempo y temperatura del prensado, las mili-PEMFC (con excepcion de la
Celda 1) fueron ensambladas con un método mas directo, sin la implementacion de la prensa. En
este método, las celdas fueron ensambladas con la ayuda de dos clavos de acero inoxidable
colocados en la placa final de la celda como guias para asegurar la posicion de cada componente
como se presenta en la Figura 3.10. Los alambres fueron directamente colocados en contacto con
los GDL's en ambos lados con el objetivo de alcanzar una mejor conexion (Figura 3.11). Las
celdas con las placas finales, fueron ensambladas con la presion suministrada por los tornillos
buscando la maxima presion para un Optimo contacto entre las distintas partes de la celda. Es
importante mencionar que se cuidoé que la membrana no entrard en contacto con los alambres de

Pt, disminuyendo con esto el posible esfuerzo cortante por parte de los alambres.
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Figura 3.10 Utilizacion de guias sobre la placa final para ensamblar las mili-PEMFC por separado.

Figura 3.11 Método directo de ensamblaje utilizando la placa final para fabricar las mili-PEMFC en capas.

3.4. Caracterizacion de las mili-PEMFC y pruebas preliminares

3.4.1. Pruebas preliminares

Después de la manufactura de cada prototipo, se realizaron pruebas preliminares para
estudiar el comportamiento de las celdas. Estas pruebas discriminatorias consisten en: medicion
de resistencia, prueba de fugas, elaboracion de las curvas de polarizacion y medicion
cronoamperométrica. Considerando los resultados de las pruebas, se realizaron las

modificaciones necesarias para el mejoramiento del rendimiento de las celdas. Ademads, se
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repitieron las pruebas en el disefio con nuevas modificaciones para la optimizacion de las
caracteristicas del disefio final. El alcance de este trabajo consiste en la presentacion del disefio

con el mejor desempefio en el Capitulo IV de este documento.

3.4.1.1. Prueba de fugas

Para este trabajo, se realizaron las pruebas de fugas en dos configuraciones. En ambas
configuraciones, el flujo masico de la entrada del combustible fue controlado a un valor
constante, al igual que la presion de la celda. Luego, se observo el valor de presion indicado en el
manometro basindose en la siguiente premisa: si este valor disminuye, existe fugas de
combustible en la celda; caso contrario, la celda esta sellada apropiadamente y se realizara la
caracterizacion electroquimica. Como medida de seguridad, se implement6 una prueba de fugas
con nitrogeno en lugar de hidrogeno, esta fue realizada antes de aplicar cualquier caudal de
hidrégeno en la celda. En la Figura 3.12 se puede observar una estacion de pruebas de FC en la
cual su sistema consiste en un control de la entrada del combustible y un mandémetro para indicar

la presion.

Figura 3.12 Prueba de fugas de celda en la estacion de pruebas de FC.
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3.4.2. Caracterizacion de las mili-PEMFC

El comportamiento de la celda disefiada y fabricada fue estudiado via las curvas de
polarizacion y cronoamperometria utilizando un equipo Autolab y el software Nova 9.1. Debido
a las bajas corrientes producidas por la celda, no fue necesario utilizar el booster de corriente en
este estudio. Una vez alcanzada la condicion deseable, es decir, sin fuga del sistema, hidrogeno
humidificado a 18 cm?/min, a 1 bar de presion absoluta y con temperatura ambiente fue aplicado
para empezar el estudio del comportamiento de la celda. En el caso de la reaccion del lado del
catodo, el transporte de masa del aire fue aprovechado. En la Figura 3.13 se observa la mili-

PEMEFC conectada al potenciostato para caracterizar su desempefo global.

Figura 3.13 Elaboracion de curvas de polarizacion con equipo de Autolab.

Se realizaron analisis de las curvas obtenidas por el equipo y dependiendo del resultado,
modificaciones necesarias fueron implementadas para mejorar el disefio. El experimento fue
repetido después de cada cambio realizado a la celda para comparar las diferencias entre los
desempefios de las mili-PEMFC. Las modificaciones mencionadas consisten principalmente en
el cambio o la sustitucion de los componentes, variando el disefio o el material. Una
modificacion fue realizada a la vez con la finalidad de estudiar el efecto de cada variable e
identificar los cambios constructivos de los cambios improductivos. Este proceso principalmente
se enfoco en las modificaciones del GDL del lado del catodo, pretendiendo el mejoramiento de la

difusién del aire para la reaccion electroquimica de la celda. Por otra parte, la implementacion de
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ventilacion externa y disefios de catodo abierto también fueron considerados en algunos de los
cambios realizados.

Ademas, mediciones cronoamperométricas también fueron realizadas como criterio
auxiliar de la estabilidad electroquimica de las mili-PEMFC. Cada medicion de este tipo se
realizé con duracion de 3600 segundos. Finalmente, los resultados en las pruebas en diferentes

condiciones fueron analizados y considerados para optimizar el disefio final.

3.5. Mili-PEMFC construidas — disefios preliminares

En esta seccion los diferentes disefios fabricados son presentados con descripcion de
caracteristica, figuras y resultados obtenidos con cada configuracion. La presentacion de los

prototipos de las mili-PEMFC estan ordenadas cronologicamente.

3.5.1. Celda 1

La Celda 1 se fabrico de acuerdo con el disefio que se establecid originalmente. Se utilizo
el elastomero (SILASTIC® J, ver seccion 3.3.3.1) como sello pre-fabricado en el lado del anodo
y catodo de la celda. Mientras que para los sellos finales se utilizd el politetrafluoroetileno
(PTFE) GORE-TEX. La configuracion de las capas incluye el siguiente orden: Sello A Final,
Mylar BP, Sello A, Mylar FF, GDL-A, Cable Pt, CCM, Cable Pt, GDL-K, Sello K Final. En la
Figura 3.14 se presentan: a) disefio del anodo, b) disefio del catodo, y c) vista explosionada del
ensamblaje. Los componentes representados con el color café y azul en la figura son los GDLs

de ambos electrodos respectivamente.
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Figura 3.14 Diserio de la Celda 1 en SolidWorks.

En esta celda se utilizé el método de hot-pressing descrito en la seccion 3.3.4.1. La celda
fue construida junta con las placas finales y una placa de cobre para facilitar la conexion eléctrica

final. La Figura 3.15 muestra la placa de cobre agregada a la Celda 1.

Figura 3.15 Celda 1 construida con configuracion para facilitar la conexion eléctrica.

En esta celda, antes de la prueba de fuga se realizaron mediciones de continuidad para
asegurar que no existiera corto circuito debido a la pobre visualizacion de los elementos al
interior de la mili-PEMFC. Con esta prueba se determind que existia continuidad entre el anodo
y el catodo. En este caso, que se presento el corto circuito se asumié que fue originado por la

temperatura y la presion del método del hot-pressing, ya que estas condiciones pudieron
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ocasionar que la membrana haya sido rota por esfuerzos mecanicos creando un contacto directo
entre los cables de ambos lados (negativo y positivo).

Se procedi6 a abrir la celda, no se observaron dafios visibles ni contacto directo de los
alambres de ambos lados. Sin embargo, las posiciones de cada una de las partes de la celda
pudieran haber sido ligeramente modificadas durante del proceso de desarmado de la celda. Se
midid la resistencia de la membrana (CCM) y se compar6 con el valor de resistencia de otra
CCM no usada, resultando que la resistencia de la CCM utilizada para la Celda 1 aparecia
significativamente menor que la CCM nueva. Esto significa que la membrana fue rota durante el

proceso de ensamblaje y por tanto la Celda 1 no presentd conduccion eléctrica.

3.5.2. Celda 2

Después de los problemas de dafio de la membrana presentada en la Celda 1, se
conceptualizé una configuracion diferente. La Celda 2 fue elaborada sin la utilizacién de hot-
pressing y con un disefio nuevo para evitar exceso de esfuerzos mecéanicos sobre la membrana y
para facilitar la manufactura. Ademas se evitaron, en el disefio de Celda 2 dobleces de los
alambres de platino los cuales tienen la posibilidad de comportarse como puntos calientes
durante la conduccion de la celda.

Considerando lo anterior, se fabricd la Celda 2 con el disefio que se observa en la Figura
3.16 y Figura 3.17. Los cables son horizontales, por esta misma razon, el tamafio de la celda fue
reducida a 50 mm por 10 mm. De esta forma se asegura que la conexion bipolar sea por los lados
en lugar de la parte de arriba del electrodo (en caso de la construccion de un stack). Se utilizo el
material PTFE GORE-TEX como sello en la celda para facilitar la construccion de la celda,
ademas se consideraron sellos finales con disefios apropiados para cada parte de la Celda 2. Es
importante mencionar que el orden del ensamblaje fue modificado con respecto a la Celda 1. En
este disefio, los GDL fueron colocados entre la CCM y los cables para evitar rotura de la
membrana por los alambres. La configuracion de las capas incluye el siguiente orden: Sello A
Final, Mylar BP, Mylar FF, Cable Pt, Sello A, GDL-A, CCM, GDL-K, Cable Pt, GDL-K2, Sello
K, Sello K Final.
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Figura 3.16 Celda 2 construida virtualmente con configuracion especifica para facilitar la conexion eléctrica.

Figura 3.17 Celda 2 con vista explosionada en SolidWorks.

El contacto entre los componentes depende del 'prensado natural' durante del ensamblaje
de la celda completa con el método directo mencionado en la seccion 3.3.4.2. Esto fue logrado
con el atornillado de las placas finales con una presion maxima procurando un buen contacto
entre los componentes y a la vez protegiendo el estado de los componentes, por ejemplo, la
rotura de la CCM. En este disefio, la membrana esta cubierta completamente con la capa

catalitica. En la Figura 3.18 se presenta el ensamblaje de la Celda 2 por el método directo.

Figura 3.18 Ensamblaje de la Celda 2 por el método directo.
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Figura 3.19 Celda 2 Construida, vista del lado dnodo.

En la Figura 3.19 se observa la Celda 2 construida, a esta le realiz6 una configuracion
eléctrica por medio de soldadura para facilitar la conexion eléctrica final en las pruebas como se
puede observar en la Figura 3.20. En este caso, también se realizaron pruebas de continuidad
(como la realizada para la Celda 1). Las mediciones de continuidad y resistencia entre los cables
fueron realizadas para la Celda 2 para verificar la viabilidad del nuevo método directo del
ensamblaje. Se encontr6 que no hubo continuidad entre el anodo y el catodo en esta celda,

entonces se prosiguié con la prueba de fugas.

Figura 3.20 Configuracion de la Celda 2 'y los accesorios para la prueba de fugas.
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En esta prueba, se presentaron muchas fugas por el lado perpendicular de la celda, es
decir, donde se espera que atraviese el aire a través del lado del catodo. El valor de presion de
entrada indicada en la estacion descendié rapidamente lo cual sugirid fugas en la celda. Por lo
tanto, no se pudo seguir con la prueba electroquimica. Debido a este inconveniente fue necesario
mejorar el diseno y/o método de ensamblaje. En conclusion, este disefio no proporciond
suficiente soporte para el sellado del lado del d&nodo, por esta razon se sugirié6 modificar el disefio

de Celda 2.

3.5.3. Celda 3

La Celda 3 tiene la misma configuracion que la Celda 2. La Uinica modificacion realizada
fue la ampliacion de la segunda capa del GDL en el lado del catodo, GDL-K2, como se puede
visualizar en la Figura 3.21. Para el GDL-K2 se utiliz6 GDL Toray TGPH con 1.2 mm de
espesor. Esto se realizO para obtener un mejor soporte en el lado opuesto del sello-A,
pretendiendo alcanzar un mejor sellado de la celda. En este caso, se implementd el mismo

método de ensamblaje utilizado para la Celda 2 para elaborar la Celda 3.

Figura 3.21 Diserio de Celda 3 con la modificacion del GDL-K2 (circulo rojo).
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Figura 3.22 Celda 3 — prototipo construido, vista del lado del catodo.

La nueva capa de GDL-K2 result6 ser un buen soporte para el sello del lado del anodo.
Como primer resultado, no se detectd fuga del gas. Con esta prueba superada, se procedio a la
caracterizacion electroquimica de la Celda 3. En la Figura 3.22 se observa a la Celda 3 lista para
la caracterizacion. Sin embargo, el voltaje de circuito abierto (OCV, open circuit voltage) que
aportd antes de la polarizacion fue muy bajo; se sugirio nuevamente modificar el disefio de la
Celda 3, enfocando los cambios en mejorar el disefio del lado del catodo para lograr una mejor
difusion de gas. Esta sugerencia se realizd suponiendo que una cantidad muy baja del reactante

estd llegando al lado del catodo, lo cual resultd en una reaccion incompleta.

3.5.4. Celda 4

Para la construccion de la Celda 4, otra capa de GDL Toray TGPH nombrada como
GDL-K3 fue agregada junto con una capa de polimero entre los dos GDL’s permitiendo una
entrada mas facil para el aire. Este disefo fue realizado con la intencion de lograr mejoras en el
transporte de masa del lado del catodo (Ver Figura 3.23). Durante las pruebas iniciales, se
observo que hubo pequenas fugas. Las capas de polimero no contribuyeron a mejorar el soporte
mecanico del sello. Ademads, el voltaje de circuito abierto obtenido fue muy bajo. Estos
resultados replantearon nuevamente, modificar el disefio de la Celda 4, continuando los esfuerzos

en mejorar el disefio del lado del catodo para una mejor difusion del gas.
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Figura 3.23 Celda 4 con GDL-K3 y el espacio creado por la capa de polimero para mejorar el transporte de masa.

3.5.5. Celda 5

En la Celda 5 (Figura 3.24) se agregd otra capa adicional de Toray TGPH (GDL-K4) al
ensamble en lugar de dejar espacio entre las capas difusivas como en el caso anterior, con el
objetivo de incrementar el area de contacto con el aire. En la Figura 3.25 se puede observar la

vista perpendicular de la celda construida con tres capas de GDL Toray TGPH en el lado del

catodo. Esta modificacion fue otro intento de mejorar el transporte de masa de lado del catodo.

Figura 3.24 Celda 5 construida, vista de lado del catodo

Figura 3.25 Las capas difusivas del lado catodo en la Celda 5, incrementando el area de contacto con el aire.
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Con esta configuracion, se observaron fugas minimas lo cual permiti6 la prueba de
polarizacion. Por el bajo voltaje obtenido en circuito abierto inicial, se implement6 la conveccion
forzada con la ayuda de un ventilador. Sin embargo, aun con la conveccion forzada del aire y con
flujo mésico a 52 cm?/min del combustible, el OCV de esta celda solamente alcanz6 0.8385 V
(Figura 3.26b). Por otro lado, sin la aplicacion del ventilador, el OCV a las mismas condiciones
bajo a 0.5692 V (Figura 3.26a). Los valores de OCV reducidos sugirieron nuevamente otra

configuracion de la parte difusiva del mili-PEMFC.

Figura 3.26 La medicion de OCV de Celda 5: a) sin ventilacion, b) con ventilacion.

3.5.6. Celda 6

Para aumentar el OCV obtenido con la Celda 5 y pensando en mejorar el transporte de
masa en el lado del catodo para la reaccion electroquimica de la mili-PEMFC, se realizaron
modificaciones en el disefio de los GDL-K’s para este prototipo. En la Celda 6, se utilizaron dos
GDL-K’s de Toray TGPH. Al GDL-K2 de este prototipo, se le agregd canales transversales que
desempefiaron la funcidon de campos de flujo para el aire como se observa en la Figura 3.27. En
la Figura 3.28a se presenta la celda construida y la Figura 3.28b se muestra la vista superior de la
Celda 6.

Esta nueva configuracion de la celda, sin embargo, no permitié un valor adecuado para el

voltaje de circuito abierto para empezar con la prueba de polarizacion, incluso con el uso de la
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ventilacion. Estos resultados obtenidos de los prototipos anteriores fueron considerados para

alcanzar al disefo final de este trabajo de investigacion que se presenta en el siguiente capitulo.

Figura 3.27 Diserio de GDL-K2 con canales para mejorar el transporte de masa en el lado del catodo en SolidWorks.

Figura 3.28 Celda 6 fabricada: a) vista frontal, b) vista superior (se visualiza los canales)
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y CONCLUSIONES

En este capitulo se describen los resultados de los experimentos del prototipo final, Celda
7. Los resultados consisten en las curvas de polarizacion y las mediciones cronoamperométricas
realizadas a la celda. Posteriormente, se comparan estos resultados en diferentes condiciones del
flujo masico del combustible y el tipo de conveccion utilizado para la transferencia de aire en el

lado del catodo.

4.1. Prototipo final — Celda 7

Antes de comenzar la discusion, se presenta primero el prototipo final y sus
caracteristicas. Como se menciond en la seccion 3.1, se disenid la celda con la ayuda del
programa de SolidWorks 2014 y se utilizé el método directo de ensamblaje para la construccion
del prototipo. En la Tabla 4.1 se presentan las especificaciones de los principales materiales

utilizados en cada componente de la Celda 7.

Tabla 4.1 Materiales utilizados en Celda 7 con sus especificaciones.

Componentes  Especificaciones Dimensiones (cm)
Mylar | (Parte BP) Pelicula de poliéster (PETP), 190 um 5x1
Mylar Il (con FF) Pelicula de poliéster (PETP), 190 um 4.4x0.6

Membrana (CCM) NR212 DuPont, espesor de 50.8 um, con capa catalitica de 1 mg de Pt/cm? 5x1

GDL-A GDL 34 BC con capa micro-porosa, 315 um 4.4x0.6

GDL-K GDL 34 BC con capa micro-porosa, 315 um 3x0.6

Sello A/K GORE-TEX GR®, 0.5 mm Disefio propio/electrodo
Conexion BP Alambre de platino, @ 0.1 mm, 99.997% L =10/cable

Para mantener la sencillez del disefio original y simultineamente mejorar el rendimiento
de la mili-PEMFC, se implementaron las siguientes modificaciones de la configuracion de la
Celda 7: (1) se eliminaron las capas adicionales de GDL en el lado del catodo utilizando

unicamente una capa de papel de carbono, SIGRACET 34 BC; (2) se suprimid el uso de
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ventilador; y finalmente (3) se utilizaron placas finales con un disefio distinto de las placas
previamente utilizadas, adjuntando cuatro orificios en el lado catodo y exponiendo los alambres
conductores de platino directamente al aire del ambiente. El disefio de las placas finales del lado
del catodo afecta significativamente el comportamiento de una FC auto-respiradora ya que tiene
gran influencias sobre las pérdidas durante de la operacion, ya sea las 6hmicas o las de transporte
de masa [26]. Ademas, los orificios que fueron incorporados al disefio de la placa final del lado
del catodo facilita una difusion mejor del oxigeno del ambiente hacia la GDL, permitiendo una
distribucién mas uniforme de oxigeno en la capa catalitica. Esto resulta en mejor remocion de
humedad y agua por evaporacion [27].

En la Figura 4.1 se presenta la celda construida. La vista frontal del lado del catodo esta

mostrada en la Figura 4.1a y en la Figura 4.1b se observa la vista superior de la Celda 7.

Figura 4.1 Celda 7 construida: a) vista frontal del lado catodo y b) vista superior.

Como se puede apreciar en la Figura 4.1, este prototipo final aprovecha el aire sin
conveccion forzada aportada por el uso de un ventilador, definiéndose como una mili-PEMFC
air-breathing. Ademas, la eliminacion de las GDLs adicionales en el lado del catodo utilizando
una sola capa de GDL, proporciona una celda ligera y de espesor verdaderamente milimétrico,
pretendiendo recibir la mayor parte del flujo de aire en el lado frontal de la celda (Figura 4.1a).

Para analizar el comportamiento de la celda, el proceso de caracterizacion incluyo la
elaboracion de las curvas de polarizacion y las pruebas cronoamperométrica de la celda.
Inicialmente, las curvas de polarizacion fueron obtenidas realizando un barrido de un potencial

de circuito abierto, lo que aporta la celda (normalmente alrededor de 0.9 V), hasta 0 V. Después
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de haber observado comportamiento estable de la celda en las curvas, pruebas

cronoamperométricas fueron realizadas durante una hora a un potencial de 0.5 V.

4.2. Curvas de Polarizacion de la Celda 7

Se realiz6 la caracterizacion del funcionamiento global de la mili-PEMFC, Celda 7,
mediante el equipo Autolab y el software Nova 9.1. Se elaboraron curvas de polarizacion de la
mili-PEMFC para diferentes condiciones de flujo masico de hidrogeno y el tipo de conveccion
utilizado. Las condiciones definidas para estas mediciones son como se describe a continuacion:
1) alto flujo masico de hidrégeno y uso de ventilador en el lado del catodo; ii) bajo flujo méasico
de hidrégeno y uso de ventilador en el lado del catodo; y iii) bajo flujo masico y sin uso de
ventilador en el lado del citodo. Cabe mencionar que las curvas de polarizacion fueron
realizadas a temperatura ambiente.

El valor de 52 ¢cm?/min fue utilizado para el flujo masico mas alto de hidrogeno y para el
flujo mas bajo se utilizé 18 cm*/min. Estos valores fueron definidos considerando condiciones ya
establecidas en CNR-ITAE para una celda con area de electrodo de 5 cm?. Para celdas de este
tamafio, 52 cm’/min de hidrogeno es suministrado para la elaboracién de las curvas de
polarizacion. Considerando el valor definido por el CNR-ITAE y dado que el disefio de la mili-
PEMEFC incluye un area de electrodo de 1.8 ¢cm?, se decidio utilizar un flujo masico de 18
cm?/min de hidrégeno para la condicion de bajo flujo. Por otra parte, se realizo el proceso de
polarizacion con y sin el ventilador para estudiar el comportamiento del disefio propuesto en este
trabajo en condiciones de convecciones naturales y forzadas. Esto tiene como objetivo validar el
rendimiento estable de la mili-PEMFC sin la utilidad de la conveccion forzada ya que el uso de
un ventilador significa consumo energético lo cual disminuye la eficiencia total del sistema de
mili-PEMFC.

Debido a la naturaleza transitoria de los variables como la temperatura y el transporte de
agua en las diferentes regiones de la MEA en la mili-PEMFC auto-respiradora durante del
proceso de la medicion, es complicado asegurar la repetibilidad de las curvas de polarizacion en
cada prueba de la celda. Ademads, las variaciones de las condiciones de la envolvente, incluyendo
la temperatura y la humedad relativa, también son factores que alteran las respuestas de las

curvas de polarizacion. Por ejemplo, auto-humidificacion de una FC mejora el comportamiento
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de la celda ya que el agua producida en el lado del catodo promueve la conductividad idnica de
la membrana durante de medicidon. En caso contrario, el rendimiento de la FC tiende a disminuir
cuando existe una produccion excesiva de agua en el lado del catodo, inundando la GDL del
catodo; esto a su vez impide la difusion de oxigeno hacia la capa catalitica [27].

En la Figura 4.2 se puede observar la curva de polarizacion de la celda construida con un
flujo masico de hidrogeno de 18 cm’/min, con conveccién natural, es decir, sin el uso de

ventilador.

Figura 4.2 Curva de polarizacion de la Celda 7 sin uso del ventilador a 18 cm?/min.

En la Figura 4.3 se comparan los resultados de la mili-PEMFC en diferentes condiciones:
(1) con el uso de ventilador e hidrogeno a 52 cm’/min (lineas negras); (2) con el uso de
ventilador e hidrogeno a 18 cm?/min (lineas azules); y (3) sin el uso de ventilador e hidrogeno a

18 cm’/min (lineas rojas).
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Figura 4.3 Comparacion de curvas de polarizacion de la mili-PEMFC en diferentes condiciones.

De la Figura 4.3 se puede observar que las tres curvas presentan el contenido tipico de
una PEMFC. La primera caida de las curvas de polarizacion a corrientes bajas (0-10 mA)
representa al proceso de activacion electroquimica, la cual fue causado por la cinética lenta de la
reduccion de oxigeno en el catodo. El siguiente descenso linear que se observa en la curva de
polarizacion se debid a una pérdida 6hmica que basa en el flujo i6nico a través la membrana, el
flujo de electrones a través los materiales del electrodo, las placas de campos de flujo y los
colectores de corriente. El Gltimo descenso se debid a una pérdida difusiva causada por las
dificultades del transporte de masa de los reactantes, oxigeno en la mayoria de los casos.

También es posible observar en la Figura 4.3, que la mili-PEMFC tiene el mejor
rendimiento con conveccidon natural y a un flujo masico de hidrégeno menor. Se puede deducir
que un flujo masico menor de los gases reactantes, ya sea el combustible o el aire, es mas
adecuado para celdas con areas pequeios de electrodo. Este resultado tiene alto significado ya
que un sistema mili-PEMFC puede tener buen desempefio sin la ayuda de un ventilador; es decir,

el sistema FC sera ligero, compacto y de fécil uso, asegurando la viabilidad del disefio propuesto.
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Sin embargo, se observa en la grafica inestabilidad de la generacion eléctrica en la zona de
transporte de masa en la seccion final de la linea roja. Se puede deducir que este resulta del
manejo inconstante de agua en la mili-PEMFC air-breathing. Esta caracteristica se puede mejorar
con un disefio modificado de las placas finales ya que el disefio de los orificios en la placa del
lado catodo influye significativamente en la entrada del gas reactante de la celda. Sin embargo,
considerando a largo plazo, las aplicaciones portatiles normalmente incluyen movimiento lo cual
puede optimizar el manejo de la humedad de este dispositivo. Ademas, estas curvas demuestran
el buen desempeiio del disefio de la mili-PEMFC en este trabajo a temperatura ambiente, sin y
con el uso de ventilador, por lo que demuestra que es una opcion adecuada para aplicaciones
portatiles.

Es interesante comparar estas condiciones descritas anteriormente. Se observa que el
flujo masico de los gases afecta mas en la zona 6hmica y la zona de concentracion. Al disminuir
el flujo masico del combustible, la zona 6hmica de la curva tiene forma mdas suave en
comparacion a la de flujo masico alto. También, al aumentar el flujo masico del aire con la ayuda
de conveccion forzada, se observa una mejora en la zona de concentracion de las curvas. Esto
puede ser atribuido a que la conveccion natural mantiene la humedad necesaria para el
funcionamiento estable de la membrana permitiendo la reaccion electroquimica adecuada en la
celda por lo que aumenta el desempefio de la mili-celda. Ademas, la conveccion natural permite
una mejor interaccion entre las particulas de aire y la superficie del GDL ya que el menor
movimiento de la masa de aire promueve una mejor reaccion electroquimica en la PEMFC.

Para las curvas de polarizacion presentadas en la figura 4.3 se encontraron las siguientes
ecuaciones, las cuales representan las pendientes de caida 6hmica y las de transporte de masa,

incluyendo las regiones de activacion y concentracion:

Linea negra: V = -0.0002/3 + 0.0056/% — 0.0744] + 0.8042 (15)
Coeficiente de correlacion: 0.99933
Linea azul: V = —0.0002/3 + 0.0055/%2 — 0.0737] + 0.8262 (16)
Coeficiente de correlacion: 0.99877
Linea roja: V = —0.000001/3 + 0.0002/% — 0.0131/ + 0.7918 (17)
Coeficiente de correlacion: 0.99887
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4.3. Cronoamperometria

Ademés de la elaboracion de las curvas de polarizacion, se realizd la medicién
cronoamperométrica de la mili-PEMFC. Esta medicion es una prueba de la estabilidad fisica y
electroquimica que aporta la mili-celda. La Figura 4.4 muestra la medicion cronoamperométrica
de la mili-PEMFC con ventilacion natural. Por otro lado, se puede observar en la Figura 4.5 la

medicion cronoamperométrica de la misma celda con el uso de un ventilador. En ambos casos, la

celda mostro estabilidad fisica y electroquimica.

Cronoamperometria de la mili-PEMFC SIN VENTILADOR

Corriente (mA)

Corriente (mA)
RN W A U1 4 0

0 1000 2000 3000 4000
Tiempo (s)

Figura 4.4 Medicion cronoamperométrica de la mili-PEMFC con ventilacion natural.

Cronoamperometria de la mili-PEMFC CON VENTILADOR
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Figura 4.5 Medicion cronoamperométrica de la mili-PEMFC con ventilacion forzada.
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Se aprecia que la mili-PEMFC construida es bastante estable ya que el valor de corriente
producida se mantuvo constante durante un periodo de 3600 segundos. Este resultado de la
estabilidad de esta mili-PEMFC air breathing es sumamente significativa. Se puede deducir que
la mili-celda de este disefio es apta para una gran variedad de aplicaciones portatiles ya que
puede mantener la produccidon continua de corriente sin un sistema que aporte conveccion
forzada.

Dado que la humedad es un factor importante para el buen desempenio de una celda, se
presentaron dos posibilidades en este disefio. Por un lado, la conveccion natural de este prototipo
puede contribuir a un problema de inundacion del electrodo, afectando a la difusion de los gases
y como consecuencia disminuir el rendimiento de la celda. Por el lado contrario, ya que no
incluye conveccion forzada, esto mantiene la membrana suficientemente hidratada permitiendo
la conduccién idnica eficiente y aumenta el desempeio de la celda. En la Figura 4.6 se observa la

produccion de agua durante del funcionamiento de la mili-celda.

Figura 4.6 Produccion de agua durante del funcionamiento de la mili-PEMFC.
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS FUTURAS

v El disefio propuesto en este trabajo incluye: la sustitucion de materiales de los
componentes de la celda, el método innovador de ensamblaje; la nueva definicion de la
forma rectangular y area efectivo de electrodo; y la modificacion en las capas difusivas y
conductivas. Este disefio proporciona un desempefio eléctrico y dimensiones de celda que
pueden ser usadas en las aplicaciones portatiles, ya que aporta un dispositivo compacto y

ligero.

v Como perspectiva principal, el disefio debe ser probado en un stack de mayor potencia.
En este aspecto un disefo planar y un disefio multicapas, de un stack convencional, seran

realizados en investigaciones mas profundizadas en el desarrollo de un sistema FC.

v El prototipo final presentado en este trabajo pretende un disefio de stack planar ya que en
su diseno incluyen orificios en el lado citodo en cada celda. Esto requerird
investigaciones y experimentos del disefo del stack para asegurar la viabilidad del mismo;

asimismo, para definir el area especifica de aplicacion para su uso 6ptimo.

v Dado que el trabajo propone un disefio ligero, las placas finales utilizadas para este
trabajo no fueron la opcion mas apropiada para el disefio ya que aporta la mayoria del
peso total de la celda. Para mejorar esto, se disefiaran placas finales mas adecuadas para

los usos posibles de esta mili-celda.
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