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Resumen

El presente proyecto tiene como objetivo la caracterizacion de la celda de hidrégeno
tipo PEM (Proton Exchange Membrane, por sus siglas en inglés). Basado en el andlisis del
comportamiento real de la celda de combustible, se obtuvo el modelo utilizando componentes
o elementos eléctricos, como por ejemplo capacitores, resistencias y fuentes de tension, de los
que se conoce su comportamiento y descripcion matematica del mismo.

En el desarrollo del texto, se presentan y explican los fenénemos quimicos que ocurren
en el interior de la celda de hidrégeno, con el objetivo de plantear dichos fenémenos de
forma que fueron descritos a nivel eléctrico. Se partié de un modelo general y se aplicaron
las simplificaciones necesarias para obtener un modelo simple pero que describiera de forma
apropiada el funcionamiento de una celda de combustible real.

Ademas, las simulaciones presentadas en este documento, demostraron que el compor-
tamiento modelado por la expresion matematica obtenida en este documento, se acerca al

comportamiento de un dispositivo real.

Palabras clave: Celda de hidrégeno, electrodo, catalizador, membrana de intercambio
proténico, sobrepotencial, corriente, coeficiente de transferencia de carga, resistencia de la
membrana, modelo, comportamiento de estado estacionario, comportamiento dinamico, ca-

pacitor.



Abstract

The main objective of this project is to built a PEM fuel cell’s characterization. Based
on fuel cell behavior’s analysis, this work intend to show how a model for a real fuel cell was
built from electrical components as capacitors, resistances and voltage sources. This is due to
its behavior and mathematical description is already known which made easier a fuel cell’s
description.

Chemical phenomena, ocurred inside fuel cell, are introduced and explained on this text,
which allowed to express this phenomena in electrical terms. Started from a general model,
this text moves forward into a simpler model, which was obtained by doing simplifications
without compromising the description of real behavior.

Simulations demonstrated that behavior obtained by the model expressed on this docu-

ment, is similar to real fuel cell behavior.

Keywords: Fuel cell, electrode, catalyst, proton exchange membrane, overpotential, cur-
rent, charge transfer coefficient, membrane resistance, model, steady state behavior, dynamic

behavior, capacitor.
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1. Introduccion

1.1. Almacenamiento de energia

En la actualidad, el sistema de almacenamiento de mayor utilizacion es la pila. Estas pilas
son construidas a partir de elementos tales como el plomo (Pb), el niquel (Ni) y el cadmio
(Cd).

Algunos de estos elementos son altamente téxicos y contaminantes del ambiente, como
es el caso del Pb, por lo que la construccién estos dispositivos de almacenamiento implica
el potencial dano al ambiente y a la salud en general en el caso en que sean desechados de
forma incorrecta una vez que su vida 1til se haya agotado.

Otro aspecto que se hace notar en cuanto al uso de pilas es que presenta una tnica
funcion que es entregar energia eléctrica, producida a partir de reacciones electroquimicas, a
una carga conectada a ella. Ademdas no tienen la capacidad para ser reutilizadas, lo que se
refleja en un incremento en la cantidad de desechos que se producen por esta causa.

Las celdas de hidrégeno, por otra parte, ofrecen mejoras sobre las pilas de Pb y otros
elementos contaminantes. Lo productos de desechos que se originan en la reaccién electro-
quimica de la celda son agua y calor, que pueden ser usados para otras aplicaciones. El agua
puede ser empleada incluso como agente refrigerante de la misma celda de combustible, con
lo cual se evita el sobrecalentamiento de la ésta.

Otra ventaja que presenta la celda de combustible sobre las pilas convencionales se refiere
a la capacidad de ser reutilizada. Basta con ingresar nuevamente los gases dentro de sus
estructura, para que la celda sea capaz de producir energia nuevamente. En este caso la vida
util de la celda no estd determinada por el agotamiento de los gases que reaccionan en la

superficie de los electrodos, si no por las condiciones de operacién de la celda.

1.1.1. Aplicaciones de la celda de combustible

La celda de hidrégeno tiene como posibles campos de aplicacion los que se citan a con-

tinuacion:

Sistemas de transporte. La aplicacién en la que se ha utilizado por mas tiempo la celda
de combustible es como parte de los sistemas de energia de los vehiculos espaciales.

Dicho desarrollo inicié desde la década de los 60 con el auge la era espacial en los Esta-
dos Unidos y se han mantenido desde entonces, debido a que a pesar del costo monetario
involucrado en la implementacion de un sistema de almacenamiento de energia de este tipo,

resulta ser rentable y funcional para las condiciones de este caso particular.



En lo que respecta a los sistema de transporte convencional como autobuses y vehiculos,
se ha establecido un modelo de vehiculos hibridos, en el que se presenta la posibilidad de
emplear dos fuentes de energia.

Se trata de la combinacién de la energia extraida de la celda de hidrégeno con la energia
producida por una fuente eléctrica o un motor de combustion interna que funciona a partir

de gasolina. En la figura 1 se muestra un esquema de este sistema.

Motor \rControl :
|

e e e - -

Celda de -

hidrégeno |

I_: Tanque de

| hidrégeno

YAgua
Figura 1: Esquema de vehiculo hibrido que utiliza celda de hidrégeno.

De esta forma se garantiza que si se agota la energia proveniente del hidrogeno, la fuente
de energia secundaria es capaz de mantener en movimiento el vehiculo. Empresas fabricantes
de vehiculos de las marcas Honda, Ford y BMW han construido autos con celdas de hidrégeno
como parte de sus sistemas de energia.

Uno de los problemas que enfrentan actualmente los vehiculos construidos con un sis-
tema de almacenamiento de hidrégeno, ademés del costo de estos sistemas, es la escasez de

estaciones de recarga de hidrogeno para este fin.

Sistemas de generacion distribuida. Los sistemas de generacion distribuida se iden-
tifican como la nueva tendencia en cuanto a la produccion de energia.
La implementacién de sistemas de generacion distribuida ha permitido el auge de nuevas
tecnologias de almacenamiento de energia. Estas tecnologias se destacan porque entre sus
componentes primarios se encuentra la utilizaciéon fuentes y sistemas de almacenamiento que

no perjudican el medio ambiente. Bajo esta premisa, se busca utilizar combustibles que no



contaminen el ambiente y que produzcan la cantidad de energia requerida para alimentar las
actividades cotidianas.

Los sistemas distribuidos plantean un nuevo paradigma en el que se pretende la produc-
cion de la energia en el sitio, de forma que se evita el transporte de ésta a través de grandes
distancias. Esto permite que los sistemas de energia empleados no se caractericen por mag-
nitudes elevadas de potencia si no que por el contrario, estos sistemas tienen una potencia

menor. En la figura 2 se muestra un esquema de este tipo de sistemas.

Paneles

fotovoltaicos Generador

Regulacién y conversién | o

Carga

Banco de
Celdas de combustible

Energia edlica

Figura 2: Esquema de un sistema de genracion distribuida.

Como aclaracién adicional se debe mencionar que en el esquema mostrado en la figura 2
se omite el sistema encargado de la transformacién de la energia eléctrica, producida por las
distintas fuentes mostradas, en el hidrégeno requerido para el funcionamiento de las celdas
de hidrégeno.

Dicho sistema, puede producir el hidrégeno a partir del proceso de la electrélisis. Este
proceso se basa en la aplicacion de una diferencia de potencial eléctrico al agua, de manera
que las moléculas del liquido se disocian en los dos elementos que la componen: el hidrégeno

y el oxigeno.



1.2. Hidrégeno como vector energético
1.2.1. Interés en el hidrégeno como combustible

En lo que respecta a la situacion energética actual, se deben considerar aspectos claves

tales como:

1. La disponibilidad de las reservas de combustibles fosiles y la situacion geopolitica de

las zonas que concentran las reservas mundiales de petréleo.
2. La situacion demografica mundial.

3. La necesidad de establecer patrones de consumo y proteccion de los recursos naturales.

La situaciéon geopolitica de los paises que pertencen a la OPEP!, representa un aspecto
que debe ser valorado con la intencién de estimar la disponibilidad de petroleo y sus derivados
a nivel mundial. La dependencia de los paises del planeta con respecto a esta zona especifica,
se debe a que el Medio Oriente tienen bajo su control aproximadamente un 64 % de las
reservas mundiales de hidrocarburos.

Los combustibles fésiles son una fuente de energia primaria de mucha importancia, lo
que se muestra en el cuadro 1. A partir de este cuadro se observa que esta es una situacién
constante desde inicios de la década de los setenta. Se muestra en el cuadro como para inicios
del siglo XXI, la dependencia del petroleo y sus derivados se redujo levemente. Sin embargo,

para el ano 2005 dicha dependencia aumenté nuevamente.

Cuadro 1: Porcentajes de la composicion de la energia primaria consumida en el mundo,
1973-2005 [1]

Tipos de energia primaria | 1973 | 2000 | 2005
(%) | () | ()
Renovables y biomasa 10.5 11 10
Geotérmica, solar y edlica 0.1 0.5 0.5
Carbon 24.4 | 23.5 | 25.3
Petréleo 46.2 | 34.9 35
Gas natural 16 21.1 | 20.7
Nuclear 0.9 6.8 6.3

1Organizacién de Paises Exportadores de Petréleo
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Debe considerarse ademas, la naturaleza no renovable del petréleo como recurso energético
y el crecimiento de la poblacién mundial. Segin proyecciones de las Naciones Unidas, la
poblacion mundial podria ascender a mas de siete mil millones de habitantes para el ano
2020 [7], lo que eventualmente implicarfa la reduccién de las reservas del recurso energético
de mayor utilizacién, a medida que las necesidades energéticas aumentan como resultado del
crecimiento de la poblacién mundial.

En el tema de la satisfaccion de las necesidades energéticas, se debe tomar en cuenta
la proteccién del medio ambiente. La utilizacién de combustibles fésiles esté relacionada
fuertemente con la emisién de diéxido de carbono (CO;). Como consecuencia de ésto, se
produce el efecto invernadero, que se ha establecido como la causa del calentamiento global.

Las emisiones de C'O, derivadas del uso de combustibles fosiles, para el ano 2005, se

muestran en el cuadro 2.

Cuadro 2: Emisiones de C'O; producidas por las energias fésiles durante el ano 2005 [1]

Porcentaje de
Paises emisiones de CO,
(%)
Estados Unidos 21.4
Japon 4.5
Rusia 5.7
China 18.8
Canadé 2
Brasil 1.4
México 1.2

Desde esta perspectiva, se justifica la inversion de tiempo y dinero en temas como la
investigacion y el desarrollo de fuentes de energia alternativas que no perjudiquen el medio
ambiente.

Estas fuentes de energia, se caracterizan, entre otros aspectos, por la produccién de en-
ergia con una emisién nula de agentes contaminantes. Ejemplos de fuentes alternativas de
energia son: la energia solar, edlica, geotérmica, hidratlica y la obtenida a partir de procesos
electroquimicos.

Las principales ventajas del hidrégeno como fuente de energia, desde el punto de vista

ambiental, son:



1. Los residuos producidos por los sistemas que emplean hidrégeno como combustible son

agua y calor.

2. El calor que se genera en uno de estos sistemas puede ser reutilizado para diferentes

procesos, lo que permite un mayor aprovechamiento del combustible.

3. La produccién de energia a partir de este proceso es libre de ruido, por lo que es una

energia limpia inclusive desde esta perspectiva.

1.2.2. Generacion del hidrégeno

De acuerdo con el Dr. Orlando Bravo Trejos?, para la construccién de un sistema de
produccion de energia, basado en tecnologias que emplean hidréogeno como combustible y
que ademas no es productor de sustancias daninas para el medio ambiente, se debe tomar en
cuenta el método de produccién del hidrégeno. Tanto el el Dr. Bravo como [7], coinciden en

que los dos métodos empleados con mayor frecuencia para la obtencién del hidrégeno son:

Reformados de combustibles fésiles. En cuanto a los reformados de combustibles fosiles
el principal problema que presentan es la produccion de C'O;, que como fue establecido con
anterioridad, genera entre otros el efecto invernadero y el consecuente efecto del calentamien-
to global. El hidrégeno se obtiene por reformados de combustibles fésiles a través de dos

métodos:

1. Reformado con vapor del gas natural.
La eficiencia de produccién de hidrégeno por medio de este proceso es del 80 %, para
llevar a cabo este proceso se requieren altas temperatura (alredor de 700 °C a 1100
°C). En este punto se mezcla el vapor de agua con el metano para producir el hidrégeno

como se muestra en (1):

2. Mondzido de carbono (CO ).
En (1) se muestra que el producto de la reaccién es mondxido de carbono (CO), sin
embargo como se muestra en (2), sélo se requiere la mezcla del CO con agua H,O para

producir el C'Os.

2Doctorado en Quimica. Fundador del Centro de Investigacién en Electroquimica y Energia Quimica
(CELEQ) de la Universidad de Costa Rica (UCR), catedritico y profesor emérito de la Escuela de Quimica
de la UCR.



La reaccién de (2) requiere una temperatura menor a la del método anterior, alrededor
de unos 130 °C.

Electrolisis del agua. La electrolisis es el proceso mediante el que se hace pasar una
corriente a través del agua con el fin de disociar los atomos de hidrégeno y oxigeno que

forman la molécula de agua como la que se muestra en la figura 3.

Atomo de oxigeno

T_ Atomo _T
de

hidrégeno
Figura 3: Esquema de una molécula de agua

En (3) se muestra la ecuacién quimica que describe a este proceso. Como se observa, por
cada mol de moléculas de agua se producen un mol de atomos de hidrogeno gaseoso y medio

mol de gas de oxigeno, ambos en sus formas diatémicas normales®.

1
HQO — H2 + 502 (3)

En la figura 4 se muestra el esquema del proceso de electrolisis que se aplica para liberar
el hidrégeno que se encuentra enlazado en la molécula de agua. Como se observa en la figura
4, la electricidad se hace pasar usando para ello dos electrodos que son sumergidos en el
agua. De acuerdo con [7], la pureza del hidrégeno obtenido por este método es muy elevada
(aproximadamente 99 %), mientras el maximo rendimiento tedrico de este proceso, tomando

en cuenta la energia eléctrica empleada con respecto a la produccion de hidrégeno, se ubica
entre el 80 % y el 94 %.

3Existen elementos que en su forma natural se presentan como moléculas diatémicas, esto implica que
estdn formados por dos dtomos del mismo elemento. Tanto el hidrégeno (Hz) como el oxigeno (Oz) son
elementos diatémicos.



Figura 4: Esquema del proceso de electrolisis

Al analizar las dos opciones para la produccién de hidrogeno, resulta evidente que la

primera no es viable. Esto debido a los puntos que se discutieron anteriormente:

1. La proteccion del ambiente es una de las preocupaciones principales de la sociedad
actual, por lo que se busca la proteccion de éste mediante la reduccién de las emisiones

de C'O,, con la consecuente reduccion del efecto invernadero.

2. Se definié que los combustibles fosiles son un recurso no renovable el cual se encuentra
en una etapa de descenso en su utilizacién como fuente de energia, esto debido a que
las reservas son cada vez menores y al mismo tiempo se vuelve cada vez mas elevado

el costo de su extraccion.

1.2.3. Hidrégeno como combustible

En el cuadro 3 se observa la comparacion entre el hidrégeno y dos combustibles de amplio
uso como son la gasolina y el gas propano. Es su capacidad para reaccionar con el oxigeno lo
que convierte al hidrogeno en un buen combustible, esto ademés de que es el elemento mas
abundante del universo.

A partir del cuadro 3 se observa que el poder calorifico del hidrégeno representa una ven-
taja sobre los otros combustibles listados. Sin embargo, esta ventaja aparente del hidrégeno
se ve reducida debido a que tiene una baja densidad por unidad de volumen, por lo que
finalmente el hidrégeno, tanto en estado liquido como gaseoso, libera menos energia que el
resto de combustibles* [7].

Las ventajas del hidrégeno como combustible también son mostradas en el cuadro 3. Las

tres ventajas que se destacan son:

4Al comparar en estado gaseoso, el hidrégeno libera mucha menos energfa que la misma cantidad de otro
combustible gasesoso. En el caso de los combustibles liquidos, se dice que un litro de hidrégeno contiene
menos de un 10 % de la energia de la misma cantidad de un combustible liquido como la gasolina [7]



1. No produce C'O,, que es una ventaja desde la perspectiva que se proteje el ambiente.
2. Elevada volatilidad, lo que lo convierte en un combustible seguro en espacios abiertos.

3. Baja densidad y baja energia de activacion, que implica una ganancia tomando en cuen-
ta que se requiere de muchas menos energia, que en el caso de los demas combustibles,

para entrar en combustion.

Cuadro 3: Comparacién de las caracteristicas del Hidrégeno con otros combustibles de uso

cotidiano [7]

Propiedades Hidrégeno | Gasolina | Propano
Poder calorifico inferior (k.J/g) 120 43 46
Densidad de gas (kg/Nm?) 0.090 - 2.010
Densidad energética gas (M.J/Nm?) 10.8 - 92.5
Densidad liquido (kg/) 0.071 0.733 -
Densidad energética liquido (M J/I) 10.8 31.5 -
Limites de inflamabilidad (%) 4.0-7.5 1.0-7.6 2.1-9.5
Limites de detonacién ( %) 18.3-59 1.1-3.3 3.1-7.0
Minima energfa de activaciéon (m.J) 0.02 0.24 0.26
Emisiones (mgCO,/kJ) 0 80 65
Toxicidad (combustible/emisiones) NO/NO SI/SI SI/SI

Conviene ademds tomar en cuenta el factor de compresibilidad para el hidrégeno. De
acuerdo con el Dr. Bravo, el factor de compresibilidad corresponde a la razén entre el volumen
molar de un gas real (V,..y;) v el volumen ideal (V4 ) de dicho gas como se muestra en (4),
por lo que representa la comparaciéon entre un gas real y el establecido por la ecuacion de los

gases ideales.

‘/real
4
Vvideal ( )

La Ley de los gases ideales o ecuacién de estado de los gases ideales esta dada por (5):

7 —

Patm‘/ideal = nmolPT (5)

Donde:

Videar: Volumen ideal ocupado por el gas.
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P, Presion absoluta del gas, dada en atmosferas.
nme: Cantidad de moles del gas.

P: Constante de los gases ideales.

T Temperatura.

El volumen de un gas ideal como funcién de la presion absoluta, la cantidad de gas, la

temperatura y suponiendo un mol de gas se muestra en (6):

PT
Patm (6)

‘/ideal -

Al sustituir (6) en (4) se obtiene el factor de correccién para la ecuacién de los gases

ideales como se muestra en (8):

‘/realPatm

7 = Jreal”atm
BT (7)
Patm‘/;eal =ZPT (8)

A partir de (8) se establece que:

1. Para Z = 1, el comportamiento del gas es ideal, lo que implica que la compresibilidad

del gas se alcanza con altas temperatura y a bajas presiones.

2. Para Z > 1, el gas presenta alta resistencia a la compresion ya que se requieren valores

elevados de temperatura y presion para tal fin.

3. Para Z < 1, el gas es facilmente compresible a una baja temperatura y con valores

elevados de presion.

Para el Dr. Orlando Bravo, se requiere de un estudio detallado de las posibilidades de
almacenamiento del hidrégeno, esto con la finalidad de mejorar los métodos existentes®.

En el caso de las aplicaciones estacionarias de las celdas de combustible, el problema del
almacenamiento tiene menor relevancia que en el caso de las aplicaciones para sistemas no
estacionarios, como por ejemplo los vehiculos.

Aunque es posible extraer la misma cantidad de energia de una cantidad de hidrégeno

menor que la necesaria para algin combustible tradicionalmente empleado, como la gasolina,

El almacenamiento fisico del hidrégeno incluye técnicas como el almacenamiento a presién y como
hidrégeno licuado. En cuanto al almacenamiento quimico se emplean los hidruros metélicos, la crioadsor-
cién, microesferas de vidrio y el almacenamiento en espoja de hierro.
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uno de los problemas que enfrentan los sistemas de transporte, que emplean la tecnologia del
hidrégeno, es el peso asociado al contenedor de combustible, el precio de éste y la capacidad
de comprensién del gas [13].

En el caso del hidrégeno, el valor de Z es mayor a uno. Esto implica que es un gas
que presenta dificultades de compresibilidad y para vencer dicha barrera requiere, como
se menciono, ser sometido a temperaturas y presiones elevadas para alcanzar un resultado
satisfactorio.

Este proceso de compresion, requiere por tanto que los sistemas de almacenamiento sean
capaces de soportar estas condiciones, por lo que el costo de éstos se eleva. A pesar de la
compresion a la que es expuesto, el hidrogeno siempre requiere de mas espacio fisico que el
requerido por un combustible liquido.

Esto también se debe a la densidad que caracteriza al hidrégeno, que aunque es 1til desde
el punto de vista de que requiere menos energia para su activacién, también representa un
problema ya que, por ejemplo, para condiciones de presion y temperatura de 20 MPa y 293
K respectivamente, la densidad del hidrégeno es menor que la de un combustible liquido, por
lo que se hace necesario el uso de un tanque 5.5 veces mayor para el almacenamiento del gas
que para el liquido.

Los contenedores de hidrégeno son construidos con un grosor mayor al empleado para un
contenedor comun, esto debido a que debe soportar presiones elevadas del gas que contiene,
esta caracteristica inside directamente en el peso del sistema total de alimentacién®.

Para evitar el incremento del peso de los sistemas de produccién de energia (con el fin de
implementarlos en sistemas no estacionarios), se estudian y desarrollan nuevas posibilidades
para el almacenamiento del hidrégeno.

Una de las posibilidades que presenta un mayor oportunidad de desarrollo es el almace-
namiento de hidrégeno en fibras de carbono. En este caso se absorbe un gramo de hidrégeno
por cada dos gramos de carbono, lo que implicaria que para transportar una cantidad deter-
minada de hidrégeno, sélo se requiere un tanque con el doble del peso, lo que representa un

avance con respecto al peso del tanque empleado para el almacenaje a presion.

1.3. Tipos de celdas de hidréogeno

La clasificacién mas general de las celdas de hidrégeno se produce segtin el tipo de elec-
trolito utilizado, ya que es de acuerdo con criterios como la temperatura de operacion y
los reactantes empleados (lo que implica la reaccién quimica producida), que resulta més

provechoso emplear uno u otro tipo de celda. En el cuadro 4 se observa dicha clasificacién.

6Se estima que para almacenar 5 kg de hidrégeno, se requiere la construccién de un sistema con un peso
de alrededor de 75 kg.
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La temperatura es uno de los factores de mayor importancia para la eleccion del tipo
de celda. Las celdas de hidrogeno que se caracterizan por una temperatura de operacion
baja (menor a 100 °C), emplean electrolitos acuosos y el combustible predominante es el
hidrégeno [8].

En el caso de las celdas que trabajan a una mayor temperatura, la gama de combustibles
que pueden ser utilizados es mas amplia, esto debido a que la cinética de las reacciones en

estos casos es mayor que en el primero [8].

Cuadro 4: Tipos de celdas de hidrégeno [3] [§]

Tipo Electrolito Temperatura | Densidad de | Eficiencia
de operacién potencia (%)
(°C) (kW/m?)
Electrolito Membrana de 50-100 3.8-6.5 60
polimérico intercambio protonico

Tipo alcalina | Hidroxido de potasio 150-200 1 60
Acido fosférico Acido fosférico 150-220 0.8-1.9 40

Carbonato Carbonato fundido 600-700 1.5-2.6 45-50

fundido liquido

Oxido sélido Ceramico 700-1000 0.1-1.5 60

De acuerdo con el Departamento de energia de los Estados Unidos, en su programa Energia
eficiente y renovable,” las celdas de combustible tipo PEM (Proton Exchange Membrane)
son las més aptas para ser empleadas en diferentes aplicaciones cotidianas, como es el caso
del reemplazo de las baterias recargables y como parte de los sistemas de alimentacion de
vehiculos livianos.

Esta situacién se produce por tres caracteristicas de este tipo de celda:

1. Baja temperatura de operacién (entre 50 °C y 100 °C) lo que implica una elevada
densidad de potencia. Esta caracteristica garantiza una amplia gama de aplicaciones
para la celda de combustible, ya que cumple con los requerimientos de energia de varios

sistemas.

2. El tiempo de arranque de una celda, con temperatura de operacion baja, es menor que

en el caso de las celdas cuya temperatura de operacion es superior a los 150 °C. Las

"Consulte la pigina www.eere.energy.gov para mas informacién
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celdas de combustible con una temperatura de operacién baja pueden ser empleadas
en sistemas con carga variable, mientras que se recomiendan los sistemas de carga

constante para aquellos dispositivos con temperatura de operacion elevada [11].

3. Eficiencia de la celda de combustible. Se observa en el cuadro 4 que las celdas que pre-
sentan una mayor eficiencia son las de membrana intercambiadora de protones (PEM),
las celdas de tipo alcalinas (AFC') y aquellas con membrana de éxido sélido (SOFC).
De éstas, la que presenta mayores ventajas comparativas es la tecnologia de celdas tipo

PEM debido a aspectos tales como:

a) La celda tipo AFC tienen dos desventajas principales: por un lado la membrana se
caracteriza por una tolerancia baja al di6xido de carbono (C'Os), por lo es necesario
la implementacién de protecciones para ésta. Y por el otro lado, el catalizador
empleado en este tipo de celda estd basado en metales nobles®, principalmente el
platino (simbolo quimico Pt) y el rutenio (Ru) [3], por lo que el catalizador pierde

eficacia por el efecto de envenamiento por C'Os.

b) En el caso de las pilas de combustible tipo SOFC, la desventaja fundamental
se deriva de su temperatura de operacion. Una temperatura elevada implica una

densidad de potencia reducida, tal como se muestra en el cuadro 4.

Debido a que las celdas de hidrégeno tipo PEM presentan mayores ventajas y posibles
aplicaciones que los demas tipos de celdas de combustible, se enfocard el andlisis en este tipo

de celdas de combustible, lo que se reflajara en el analisis matematico.

1.3.1. Tiempo de arranque

El tiempo de arranque se define como aquel tiempo necesario para que la celda de com-
bustible alcance la temperatura de operacién [8]. El tiempo da arranque es una caracteristica,
de la celda de combustible, que debe ser considerada, esto debido a que es un parametro critico
para algunas aplicaciones.

Aquellas aplicaciones que requieren un tiempo de respuesta rapido, por parte del sistema
de alimentacién, deben emplear celdas de combustible con temperaturas de operacién bajas,
ya que como se observa en la tabla 5, el tiempo de arranque de este tipo de celdas es mucho

menor en comparacion con el de las celdas que operan a altas temperaturas.

8Grupo de metales caracterizados por ser quimicamente inertes (no reaccionan o reaccionan muy poco en
presencia de otros compuestos y sustancias).
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Cuadro 5: Tiempos de arranque en frio para diversos tipos de celdas de hidrégeno [8].

Tipo de celda Tiempo de arranque
Electrolito polimérico segundos-minutos
Tipo alcalina minutos
Acido fosférico horas
Carbonato fundido horas
Oxido sélido horas

1.3.2. Cambio de la carga

La prueba para analizar la capacidad de la celda de asimilar los cambios de carga es la
”prueba de seguimiento en cambio rdpido de carga” o RFC? [8]. La RFC se aplica para evaluar
la respuesta de la celda de combustible ante demandas subitas de corriente, originadas en el
cambio de la carga.

En el caso de las celdas de combustible tipo PEM, el resultado de esta prueba muestra
que ante un incremento en la corriente que debe suministrar la celda, el valor de la tensién
de salida disminuye [8]. Ademas se muestra que si la demanda de corriente, por parte de la
carga, disminuye la tensién de salida de la carga se eleva [8].

La utilizacién de esta prueba indica que las variaciones en la tension de salida estan
directamente relacionadas con la corriente exigida por la carga, por lo que dicha relacién

esta dada por el sobrepotencial 6hmico [8].

1.4. Organizaciéon del texto

Este documento estd dividido en seis capitulos. En el primer capitulo, se comunican al
lector aspectos generales relacionados con el documento, se brinda una introducciéon sobre
el uso del hidrogeno como combustible, los sistemas de almacenamiento de energia que se
utilizan en la actualidad y una breve justificacion de la busqueda de fuentes de energia
alternativas.

Ademas, se presenta una resena de las celdas de combustible en general de forma que
el lector conozca otros tipos de celdas de combustible que se han fabricado, ademéds de las
diferencias muestran con respecto a la celda de hidrégeno tipo PEM.

En el segundo capitulo se explican aspectos tedricos generales de la celda de combustible,

en donde se presenta la estructura fisica bésica de estos dispositivos. Se describen las reac-

9 Rapid Follow Change, por sus siglas en inglés.
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ciones quimicas que producen la corriente eléctrica de la celda y cada una de las partes fisicas
de la celda involucradas en este proceso. También se presenta el estado del arte que enmarca
este proyecto.

En el tercer capitulo se analizan los factores que afectan el desempeno de la celda de
combustible. En este apartado, se describe el efecto de distintas variables como la presién de
los gases, suministrados a los electrodos, y el efecto de la temperatura de operacion sobre el
funcionamiento del dispositivo. Ademads se revisa la importancia del manejo del agua en este
tipo de celdas, que es de igual forma un factor determinante en el funcionamiento adecuado
de la celda.

En el cuarto capitulo se revisa detalladamente la curva de polarizacién de la celda de
combustible. Se describe matematicamente, el efecto de los sobrepotenciales, presentes en la
celda, sobre la tension de salida de ésta.

En el quinto capitulo se muestran tanto el modelo de estado estable como el modelo
dindamico obtenido para la celda de hidrogeno. Finalmente, en el sexto capitulo se desarrollan

las conclusiones y recomendaciones derivadas del proyecto.
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2. Aspectos tedricos

2.1. Introduccion

El hidrégeno se ha convertido en la nueva opcién en lo que respecta a combustibles, esto
debido a que la energia eléctrica es directamente generada a partir de reacciones quimicas.
Esta situacion se refleja en la eficiencia de la celda de combustible en comparacion con
otros dispositivos de produccion de energia. Las celdas de combustible presentan ademas
otra ventaja con respecto a los sistemas de produccion de energia convencionales, que es la
capacidad de generar energia con danos ambientales minimos.

En este capitulo se desarrollan aspectos tedricos generales relacionados con el funcionamien-
to de la celda de combustible. Se presentan las reacciones quimicas que se producen dentro
de estos dispositivos, asi como la descripcion de cada una de las secciones que conforman la
estructura fisica de la celda y los efectos que se producen en cada una. Como parte final del

capitulo se presenta el estado del arte.
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2.2. Reacciones quimicas en la celda de hidrégeno

Una celda de hidrogeno se caracteriza por producir, en forma directa, energia eléctrica a
partir de una reaccién quimica. Esto implica un aumento de la eficiencia en la produccion
de energia, debido a que cada vez que se produce una conversién entre los diferentes tipos,
como se muestra en la figura 5, es necesario invertir parte de ésta en el proceso.

Al comparar 5.a (proceso seguido por una fuente de energia convencional, como un motor
de combustién), y 5.b, se observa que existe una mayor cantidad de pérdidas, relacionadas
unicamente con la transformacion entre tipos de energia, en el caso de una fuente convencional
que en el caso de la celda de combustible.

La transformacion directa de energia quimica a energia eléctrica, es la razén por la cual
la celda de hidrégeno tiene una eficiencia mayor en comparacion con otros sistemas de pro-
duccion de energia, donde la eficiencia de un sistema de combustion estd alrededor del 20 %

mientras que la de la celda de combustible es del 60 % aproximadamente.

Energia quimica Energia quimica
%
-
o -
= b =
= Energfa térmica e
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@ @)
3 =
B, o
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Energia eléctrica Energia eléctrica

(a) (b)

Figura 5: Transformacién de energia (a) sistema convencional (b) una celda de hidrégeno.

Las reacciones quimicas que se llevan a cabo en el anodo y el catodo de una celda de

hidrégeno se rigen por las expresiones de (9) y (10) respectivamente [5]:

2H, — AHT + de™ (9)

Oy +4e” +4H* = 2H,0 (10)

De la reaccién mostrada en (9) resulta la separacién del &tomo de hidrégeno en electrones
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libres y iones positivos. Luego de esta separacion, los iones con carga positiva son transporta-
dos a través de la membrana de la celda mientras los electrones fluyen del dnodo hacia el
catodo a través del circuito externo de la celda, en donde se encuentra conectada la celda.
Este proceso se muestra en la figura 6.

En el caso de la reaccién quimica que se produce en el catodo expresada mediante (10),
el oxigeno reacciona con los iones hidroxilo transportados a través de la membrana para
producir agua. Este es el producto de desecho de esta tecnologia, por lo que las celdas de
combustible son una opcion enérgetica que contribuye a la proteccién del ambiente.

Un sistema 100 % amigable con el ambiente combina no sélo la efectividad de las celdas
de hidrégeno para evitar la contaminacion del ambiente, en términos de los desechos que
producen, si no que ademas implica la generacién de hidrégeno por medio de electrolisis del
agua utilizando la energia solar como motor del proceso de disociacion de las moléculas del
liquido.

En la figura 6, se muestra también la estructura fisica de una celda de hidrégeno. Dicha
estructura estd compuesta por una capa de electrolito que esta en contacto con el anodo y
el catodo del dispositivo, que son porosos a ambos lados. Su funcionamiento basico consiste
en la generacién de una reaccion de oxidacién del combustible, en este caso del hidrégeno
(H3), y una reduccién del oxidante que es oxigeno (Os) suministrado al electrodo positivo
(catodo).

PG

Entrada del combustible Entrada de oxidante

-

J

HQ 02
L g
Anodo © Cétodo
HQO "é HQO
q)
v = Y
Productos de la reaccién Productos de la reaccién

Figura 6: Esquema de una celda individual de hidrégeno

En secciones posteriores se analiza con detalle el funcionamiento de cada una de las partes

de una celda de combustible. En términos generales, el funcionamiento de la celda se describe
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de la siguiente forma:

1. El hidrégeno y el oxigeno son sumnistrados al anodo y al catodo respectivamente. Las
tres razones principales por las que se escoge el hidrégeno y el oxigeno como combustible

y oxidante de la reaccién quimica que se produce en la celda de combustible:

a) El hidrégeno es altamente reactivo, ademds de ser uno de los elementos méas abun-

dantes en la naturaleza, atin incluso en el universo.

b) El oxigeno es abundante y de facil adquisicién, ya que se puede utilizar el aire que

se encuentra en el ambiente.

¢) El producto de desecho al utilizar ambos elementos es agua, que no es contami-

nante del ambiente, vedse (10).

2. En los electrodos se producen las reacciones quimicas para disociar el hidrégeno (en el
danodo) y para la combinacién del oxigeno y el hidrégeno para la produccién de agua

(en el catodo).

3. Los electrodos deben ser tratados con catalizadores para facilitar la reaccion quimica

en ambos. El catalizador de mayor uso, es el platino (Pt).

4. La membrana emplea medios hidrofilicos para transportar los iones entre los electrodos,
apoyado sobre una estructura hidrofébica. Esta es la razon por la que se requiere un
manejo adecuado del agua de la celda, ya que por un lado debe existir un contenido
acuoso suficiente para facilitar el transporte a través de la membrana y que no se

produzca la inundacién de los electrodos, que produce el efecto contrario.
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2.3. Celdas de combustible tipo PEM

Las celdas de combustible tipo PEM tienen una configuracién como la mostrada en la
figura 6, en donde se mostré la distribucion de forma general. En la figura 7 se muestra la

celda de hidrégeno con mas detalle.

Canal de flujo de gas

Placa bipolar

Capa de difusién de gas

Membrana

HEE ]

Capa de catalizador

Anodo Céatodo

Figura 7: Diagrama de secciones de la celda de hidrégeno.

2.3.1. Membrana de intercambio de protones

La membrana de intercambio proténico tiene dos funciones principalmente, por un lado
se trata de una barrera que impide que el combustible (hidr6geno) atraviese del dnodo hacia
el catodo y por el otro funciona como el medio de transporte de los iones que resultan de la
disociacién de las moléculas de hidrégeno [7].

El material empleado para la construccion de la membrana, en el caso de las celdas
de hidrégeno tipo PEM, es el Nafion® [7]. Este compuesto tiene como base el polietileno,
que es modificado por medio de la sustitucion de los atomos de hidrégeno, presentes en
la estructura quimica del polimero, por atomos de flior'®. El proceso descrito produce el
compuesto denominado politetrafluoroetileno (PTFE) o comtinmente llamado teflon.

El siguiente paso en la preparacién del polimero, empleado como electrolito en la celda
de hidrégeno, es el de sulfonar el PTFE!! [6]. La presencia del grupo sulfénico en la estruc-
tura quimica de la membrana le confiere resistencia a la degradacion ademas de un periodo

prolongado de funcionamiento!?.

0Este proceso es llamado perfluorinizacién.

"Sulfonar el compuesto de PTFE indica que un grupo sulfénico (del tipo SO3) es afiadido a la estructura
quimica de éste.

12Segtin [10], los estudios muestran que este tipo de membranas presentan ciclos de vida superiores a 50000
horas.
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En la figura 8 se muestra el esquema basico de la membrana de intercambio proténico para
una celda tipo PEM. Las membranas perfluoradas, categoria a la que pertence el Naﬁén®,

presentan en general las siguientes caracteristicas [10]:

1. Alta conductividad proténica.
2. Alta estabilidad quimica.

3. Alta resistencia mecénica.

T T T
SRS S
S (- ©®© ©®© ®© ©®© R & Grupo sulfénico
E ® ® ¢ e .Q ® o O. :CE: > Molécula de agua
Sl o cle— —~ 0 O &
<~ OO & — - @® Protén
S S S S§ S §

Figura 8: Esquema simple de la membrana de intercambio proténico de la celda tipo PEM.

La razén por la que este polimero es utilizado como electrolito para las celdas de com-
bustible es debido a que combina la propiedad hidrofébica del PTFE con la propiedad
hidrofilica del grupo sulfénico. La propiedad hidrofébica contribuye a eliminar el agua que
se produce como resultado de la oxidacién del combustible (hidrégeno), con lo que se evita
el exceso de humedad de la membrana [2].

Como resultado de la oxidacién del hidrégeno, se obtiene un electrén libre y un iéon H™.
La atraccion producida entre el i6n liberado durante la oxidacion y el grupo sulfénico SO5
origina la formacién de zonas hidrofilicas, que son responsables del transporte de los iones a
través de la membrana [2]. De esta forma, la estructura hidrofébica sirve como esqueleto del
sistema de transporte de iones Ht, mientras la estructura hidrofilica es el medio de transporte
empleado.

El manejo de la cantidad de agua presente en la celda de hidrégeno es de suma importancia
ya que esto determina el tamano de las zonas hidrofilicas y por lo tanto el establecimiento
de los canales para la conduccién proténica [10].

La conduccién del electrolito aumenta bajo dos circunstancias. En el primer caso, como
funcion de la humedad de éste, ya que a medida que la humedad aumenta la conduccién
protonica de la membrana también lo hara. En segundo caso, la conduccién aumenta con
temperatura baja, esto debido a la incapacidad del polimero de retener el liquido a temper-
aturas elevadas (mayores a 100 °C), razén por la que el Nafion® es empleado en celdas de

hidrégeno con temperaturas de operacién bajas [6].
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En la figura 9 se muestran las zonas hidrofilicas e hidrofébicas que forman parte de la
construccion de la membrana. En esta figura también se senalan las tres fases que definen el

modelo de Yeager para explicar la conduccién de la membrana.

Zona hidrofébica

Zona hidrofilica

Figura 9: Modelo de tres fases de Yeager para explicar la conductividad protonica del
Nafion®.

Segun este modelo, el comportamiento de conduccién iénica de la membrana de inter-

cambio protdénico se resume en los siguientes puntos [10]:

1. Regién uno
Se refiere a la zona hidrofébica de la membrana. Esta es la red conformada por los
fluorocarbonos, provee de consistencia estructural a la membrana y es responsable de

sus propiedades mecanicas [10].

2. Region dos
Esta zona describe el comportamiento de la parte hidrofilica de la membrana. Es en
esta area donde se producen las aglomeraciones de iones y moléculas formadas por

interacciones electroestéticas [10].

Las interacciones entre los iones H' y las moléculas del grupo sulfénico son las re-
sponsables de la conductividad proténica de la membrana [10]. Los iones de H* se
transportan al combinarse con el agua presente en el medio, de forma que avanzan a

través del medio hidrofilico que se origina por el grupo sulfénico.

Es importante mantener un control sobre la humedad en la membrana. En general y
considerando que no se ha sobrepasado el nivel normal de agua de la membrana, con
un aumento de la humedad en esta se promueve el crecimiento de las zonas hidrofilicas,
que finalmente se unen entre si para formar un canal para la conduccién de los iones

HT a través de la membrana.
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3. Region tres
Es la zona intermedia en la que quedan algunos iones y moléculas en libertad por lo
que no tienen participacion en el establecimiento del fenémeno de conduccién de la

membrana de intercambio protonico.

En relacién con el funcionamiento a nivel microscopico de la membrana de intercambio
protonico, se presentan dos aspectos relevantes para el andlisis de la eficiencia de la celda de
hidrégeno.

El primer aspecto es la apariciéon de una corriente interna, que se produce como resultado
del uso de una membrana no ideal, por lo que se produce la fuga de electrones a través de
ésta y no a través del circuito externo donde se conecta la carga.

El segundo aspecto se refiere al manejo del agua en la celda de combustible. La magnitud
de la resistencia de la membrana estd determindada por la humedad relativa de ésta, ya que
como se ha explicado con anterioridad, el medio de transporte de los iones de H™ es de tipo
hidrofilico, por lo que requiere el establecimiento de mecanismos de control para garantizar
que la celda sea hidratada correctamente y que se elimine el exceso de agua para evitar la

inundacién o encharcamiento de los electrodos.

Densidad de corriente interna La densidad de corriente interna es un fendmeno debido

a dos situaciones particulares que se producen en la interfaz entre el electrodo y la membrana:

1. Corriente de fuga.

La corriente de fuga se debe fundamentalmente a la capacidad de la membrana, que no
es ideal, para transportar los electrones que resultan de la disociacion del combustible
en el anodo. Los electrones que participan de esta corriente no aportan a la corriente
entregada a la carga, ya que no circulan por el lazo externo, donde esta conectada la

carga [6], esto ademads se traduce en una menor potencia entregada a la carga.

En la figura 10, de forma grafica, la corriente de fuga de una membrana no ideal.

S S S
R D) C)@%@C)@O §© ©®© R & Grupo sulfénico
F§ @ .C.> P ® .. ® o g>. ©)] :% > Molécula de agua
- @C)@ - ©© @C)@O@Q@? - @® Protén

W\/ @ Electron

Figura 10: Corriente producida por la fuga de electrones a través de la membrana.
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2. Cruce de combustible.

Por otra parte, el fenémeno de cruce de combustible, se refiere al paso del combustible
(hidrégeno) a través de la membrana. A pesar de tener un alto rendimiento, sélo un
60 % del combustible reacciona con el dnodo de la celda, el restante 40 % reacciona con
el cdtodo [4]. Al producirse una filtracién de combustible, éste es transportado por el

agua presente en la celda hacia el catodo [2].

Debido a que en el catodo esta construido con el mismo catalizador del d&nodo (platino),
el combustible filtrado por la membrana reacciona con el oxigeno que se encuentra en el
catodo y produce un cortocircuito quimico (o “Fuel crosssover “) [4], este efecto produce

una corriente no aprovechable para la carga conectada a la celda de combustible.

En la figura 11 se muestran los dos fenémenos descritos anteriormente y que originan

la densidad de corriente interna en una celda de combustible.

T T T @ Grupo sulfénico

) %%@ﬁ ©®©§ <§ ©®© _ C O Molécula de agua
”é‘ ® .g)%).... ..g). PY :i @® prrotén
= () — o ©© - 0 O @ Electrén

S S SCE I

W/ @ Molécula de hidrégeno

Figura 11: Suma de los fenémenos de corriente de fuga y cruce de combustible que originan

la densidad de corriente interna

El efecto del cruce de combustible supone que siempre se consume hidrogeno, atn en
los casos en que la celda no forme parte de un sistema de energia o incluso que se

encuentre desconectada [7].

Se han propuesto soluciones para la reduccién de estos fenémenos, entre las mas impor-

tantes se citan las siguientes [4]:

1. Mayor rendimiento de las reacciones en el anodo de la celda, lo que se logra por medio

de la utilizacién de nuevos elementos como catalizadores!?.

2. La sustitucién total o parcial de la membrana de N aﬁén®, para lo que se presentan

las siguientes opciones:

13De acuerdo con el Dr. Orlando Bravo, el catalizador que brinda un mejor rendimiento es el platino (Pt).
Segun [3], se investiga también el uso de catalizadores como una mezcla de Pt con otros elementos como el
rutenio (Ru) y el estano (Sn), que han mostrado una mayor tolerancia al envenenamiento con CO3
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a) Membranas poliméricas construidas a partir de otros materiales.
b) Nuevos conductores proténicos basados en vidrio.

¢) Conductores proténicos construidos a partir de materiales hibridos con orgénicos
e inorganicos.

d) Membranas ceramicas nanoporosas.

Debido a que el efecto de la corriente interna asi como el de cruce de combustible son
equivalentes [6], al efecto total se le ha nombrado densidad de corriente interna. En las
siguientes siguientes secciones, ambos efectos seran incluidos como una tnica variable dentro

de las expresiones matematicas que describen el comportamiento de la celda.

2.3.2. Electrodos

Una celda de combustible estd conformada por dos electrodos porosos, que ademas son
conductores eléctricos. Cada electrodo utiliza como catalizador el platino (Pt), con el objetivo
de acelerar las reacciones quimicas, oxidacion en el caso del &nodo y reduccién en el caso del
catodo [5].

En la figura 12 se muestra la estructura del electrodo. Se trata de un puente que trans-
fiere los iones H™, obtenidos como resultado de la reacciéon quimica, hacia el electrolito. El

electrodo esta formado por una capa de difusion de gases y una capa del catalizador.

Soportes de Carbono Capa de difusién de gases

Electrolito

Catalizador

Figura 12: Estructura del electrodo.

La seccién de mayor peso y funcionalidad en la estructura del electrodo es el catalizador.
La optimizacién en la dispersion del catalizador ha permitido reducir la cantidad de Pt
requerida para producir las reacciones quimicas necesarias.

En el pasado, se requeria de 28 mg/cm?, pero en la actualidad se emplea 0.2 mg/cm? [4].
Este aspecto que se ve reflejado no sélo en la construccién de la celda, si no ademas en el

costo de éstal?.

4Para abril del 2010, un gramo de platino tenia un costo de $60.41.
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Catalizador. La funcién del catalizador es facilitar la ocurrencia de las reacciones tanto
en el &nodo como el catodo. Como se mencioné anteriormente, el elemento més comun para
ser utilizado como catalizador es el Pt.

Los experimentos llevados a cabo han demostrado que no todos los metales son capaces
de cumplir la funcién de catalizador de la reaccién quimica del hidrégeno, ya que se requiere
que el hidrogeno sea absorbido en la superficie de estos metales en forma de atomos. Este
proceso es llamado adsorcién quimica del hidrégeno [13].

Debido al elevado costo de este elemento, se debe optimizar la distribucién de éste en la
estructura del electrodo. Ademas debe ser soportado de forma correcta para que se produzca
un incremento en el drea de contacto entre éste y los reactantes [3] [13].

Las investigaciones actuales buscan la utilizacién de platino en escala nanométrical® dis-
persado sobre particulas de carbono [4]. Esta distribucién permite, por un lado la reduccion
de la cantidad de platino necesaria y por el otro potencia la capacidad de este elemento como
catalizador, ya que provee de una mayor area de contacto con los gases.

En este sentido, el catalizador debe ser examinado desde dos perspectivas, por un lado la
construccion del soporte correcto y en segundo lugar la durabilidad de éste. El soporte con
mejor rendimiento es el constituido a partir de carbono mezclado con algin ionémero'® [10].
Esto porque el ionémero agrega la caracteristica hidrofébica al soporte, la cual es deseable
ya que contribuye al manejo del agua en la pila [3].

La seleccién del soporte del catalizador debe tomar en cuenta los siguientes aspectos [3]:

1. Conductividad electrénica alta.
2. De bajo costo y abundante.

3. Con superficie apta colocar el Pt.

El tipo de ionémero que se emplea en el catalizador puede ser diferente del que se emplea

17 sin embargo esto podria

en la membrana, ya que las funciones son diferentes para cada uno
provocar pérdidas elevadas como consecuencia de la incompatibilidad de ambos ionémeros
[10].

La durabilidad del catalizador se examina desde el punto de vista de la degradacion
del Pt o del soporte de éste. Las particulas del catalizador tienden a reagruparse en zonas

especificas del soporte, lo que resulta en al reduccién del area activa de la capa de catalizador

15Tas particulas de platino empleadas tienen un tamaifio entre 2 y 6nm aproximadamente [10]

16Ejemplo de ionémero es el Nafion®.

ITEn el caso de la membrana se espera una alta conductividad proténica e impermeabilidad a los reactantes
mientras que en los electrodos se espera el paso de los gases y que funcione como facilitador de la reacciones
que se producen en esta zona de la celda.

26



y el rendimiento de la celda de combustible disminuye como resultado de este comportamiento
[10].

En la figura 13 se muestra, de forma conceptual, la acumulacion del catalizador en algunas
zonas del soporte. En el caso del soporte, este tiende a degradarse debido al ambiente corrosivo

en el que se encuentra [10].

(o)

O O

Figura 13: Degradacién y acumulacion del catalizador.

La pureza del combustible tiene un efecto directo sobre la vida ttil de la celda [13]. Si
los gases, administrados a los electrodos de la celda, tienen algiin grado de impureza esto
implica ademés que en su composicién contienen diéxido de carbono (C'Os) y/o monéxido
de carbono (C'O), por lo que puede provocarse el envenenamiento del catalizador.

El envenenamiento por C'Os se produce ya que las particulas del catalizador absorben este
compuesto y pierden la capacidad de efectuar la reaccién quimica con el gas. En el caso del
CO se produce envenenamiento debido a que a partir de este compuesto es posible obtener

COs [10] tal como se muestra en la (2).

Capa de difusion de gases. La capa de difusion de gases, con un grosor entre 100 y 300
pm, se encarga de la difusién de los gases en el catalizador, ademéas contribuye al manejo
del agua en la celda, esto porque es tratada con ionomeros para hacerle una estructura
hidrofébica [3].

El tratamiento de esta seccion del electrodo es complejo, esto debido a que se requiere
mantener el equilibrio para no afectar los procesos termodinamicos y cinéticos relacionados
con el transporte de masas [3].

Otra situaciéon que agrega complejidad a esta capa, es la del tratamiento hidrofébico
que se le proporciona. Aunque el compuesto empledo para aplicar este tratamiento no se
caracteriza por poseer conductividad eléctrica, la capa de difusién de gases debe tener las

siguientes propiedades [13]:
1. Superficie hidrofébica.
2. La conducitividad eléctrica del electrodo no debe ser afectada.

3. La actividad catalitica del electrodo debe conservarse.
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Bajo esta perspectiva, las funciones principales de la capa de difusién de gases son [10]:

1. Difundir, de forma eficiente, los gases empleados en la celda de hidrogeno hasta que estos
entren en contacto con el catalizador. En el caso de dnodo debe difundir el combustible

o hidrégeno y en el caso del catodo, el oxigeno.

2. Conducir los electrones, que resultan de la reaccion en el anodo, hasta la placa bipolar,

de manera que estos puedan circular hacia la carga en el circuito externo.
3. Permitir la adecuada evacuacion del agua.

4. Soporte mecdanico a la estructura de la pila.

2.3.3. Placas bipolares

Las placas bipolares son los elementos de entrada a los gases [10], como se observa de la
figura 7. Para un diseno eficiente de la celda de combustible, se debe tomar en consideracion
aspectos de peso y costo de las placas bipolares. Dentro de las funciones de las placas bipolares

se encuentran [10]:

1. Suministrar los reactantes tanto al 4nodo como al citodo.

2. En una configuraciéon en pila, las placas bipolares funcionan como conexién eléctrica

entre las celdas individuales.

3. Contribuyen a la evacuacién del agua y el calor, que se acumulan principalmente en el

catodo de la celda.

4. Ofrecer resistencia mecédnica para la celda.

En procura de un correcto diseno de las placas bipolares, se deben considerar dos aspectos

de relevancia en el funcionamiento de una celda de hidrégeno:

1. Se debe utilizar un material que sea resistente ante un ambiente de trabajo extremo,
ademas de que debe presentar sencillez para ser manipulado. Por lo que este material

debe cumplir, al menos, con las siguientes caracteristicas [10]:

a) Alta conductividad eléctrica.

)

b) Alta impermeabilidad a los reactivos.

¢) Facilmente mecanizable.
)

d) Alta resistencia estructural.
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2. Ademas se debe procurar que el diseno de los canales que distribuyen los gases a los

electrodos, facilite la entrada de los reactivos sin que por esto se produzca un efecto

) Elevada resistencia a la corrosién.

) Presentar baja resistencia térmica.
g) El material debe ser ligero.

)

Debe tener un bajo coste.

negativo en la evacuacion del agua.

En relacion con el tipo de material que debe emplearse se han realizado estudios que
han agrupado los materiales en tres areas de importancia: grafito, compuestos con carbono y

compuestos metalicos [10]. En el cuadro 6 se muestran las principales caracteristicas de estos

grupos:

Cuadro 6: Resumen de las caracteristicas de los materiales empleados con mayor frecuencia

para la construccién de placas bipolares [14].

carbon-carbén

Resistencia a la corrosién

Baja resistencia de contacto

Material Ventajas Desventajas
Grafito Resistencia a la corrosiéon Pobres propiedades mecanicas
Baja resistencia eléctrica Porosidad
Baja resistencia de contacto Alto peso y volumen
Alto coste de procesamiento
Compuestos Baja densidad Baja resistencia mecanica

Baja conductividad

Alto precio

Compuestos

carbon-polimero

Bajo costo
Resistencia a la corrosion
Bajo peso
No necesaria mecanizacion

Disponibilidad materias primas

Baja resistencia mecanica

Baja conductividad

Metal

Buena conductividad eléctrica
Alta conductividad térmica
Bajo costo
Propiedades mecanicas
Fécil fabricacion

Volumen reducido

Corrosion severa
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2.4. Eficiencia de la celda de combustible
2.4.1. Eficiencia ideal de la celda de combustible

La eficiencia de una celda de combustible estd dada por el cociente entre la energia
utilizada y el cambio en la energia quimica almacenada [8], 1o que se observa en la ecuacién
11:

AG
= — 11
N (11)
En términos generales, la eficiencia maxima de una celda de combustible esta dada por

la ecuacién 11, si se toma en cuenta que el maximo valor de energfa libre de Gibbs!'® que es
posible obtener de una celda es de AG = —237,2kJ/mol:

_ —237,2kJ/mol
Thmas = =586k J Jmol

= 0,83 (12)

2.4.2. Eficiencia real de la celda de combustible

Con un 83% de eficiencia maxima o ideal que se puede obtener de una celda de com-
bustible, el razonamiento que permitiria obtener la eficiencia real de este dispositivo se mues-
tra en (13) [8]:

PTBCL ‘/TBCL 7’ 0783‘/7‘6(1
Lo i ! (13)

Treal = V. >
F)ideal Z]d—g(gl ‘/ideal

La tension eléctrica ideal para condiciones de presion de latm y 25°Ces de Vigeq = 1,229V,
ademas considere que V.o = Veada, por lo que la eficiencia real esta dada por la expresion
de (14) [8]:

0783‘/06lda

1920 = 0,675Veeida (14)

Nreal =

18Para un sistema reversible, la energfa libre de Gibbs es equivalente al trabajo eléctrico (W (t)) que se
entrega a la carga. El trabajo eléctrico estd dado por el producto de la carga por la tension eléctrica de la
celda, W(t) = —2N,eVee1aa(t), donde N corresponde al nimero de avogadro y e es la carga del electrén.

30



2.5. Estado del arte

La celda de combustible fue construida, por primera vez, por Sir William Grove!® en

1839, que llamé inicialmente pila de gas. Su construccion se basd en una serie de electrodos
inmersos en una solucion salina [7].

Sin embargo, los descubrimientos que se realizaban en ese momento entre los que se
contaba el motor de combustién, provocaron que el desarrollo de la pila de combustible se
estancara, hasta que en década de 1960 se produjera su auge de la mano del desarrollo de la
era espacial [6].

En los anos sesenta, el desarrollo de vehiculos espaciales requerié el diseno de una fuente
de energia con una mayor eficiencia y una mayor funcionalidad. Las celda de combustible

fueron utilizadas dentro de estos disenos debido a que cuenta con las siguientes caracteristicas:

1. Es capaz de producir la energia requerida por los sistemas a bordo de los vehiculos

espaciales.

2. Produce agua que puede ser consumida por una persona mientras se encuentra en el

espacio.

3. Se reduce el peso del vehiculo espacial ya que unicamente se requiere hidrégeno y

oxigeno, en su forma gaseosa.

4. Se ahorra espacio ya que el agua se produce por las reacciones quimicas de la celda y

no debe ser transportada desde la Tierra.

Para entender la forma en que se analiza la eficiencia de un sistema de combustion, de
forma que se pueda establecer la comparacion con las celdas de hidrégeno, se debe comenzar
por definir que la eficiencia de un sistema de este tipo estda determinado por el ciclo de
Carnot?°.

Este ciclo establece que del calor )y, que una maquina térmica acepta, de una fuente de
temperatura Tj, una parte se convierte en energia y la otra porcion es traslada a un sumidero
de calor con una temperatura menor 7} a la de la fuente Ty (donde Ty > T3, con Ty y Ty
en Kelvin), lo que se muestra en la figura 14. La eficiencia en este caso estd dada por la

expresion de (15) [8].

¥F{sico britdnico nacido en Swansea en 1811. Fue abogado y ademés se dedicé a la investigacién de los
fenémenos electromagnéticos.

2ONicolas Léonard Sadi Carnot, ingeniero francés que desarrollé detalladamente la teorfa de la maquina
térmica, lo que ademas le llevo a desarrollar el campo de la termodindmica, todo esto en su obra de 1824
“Reflexiones sobre la potencia motriz del fuego y sobre las mdquinas adecuadas para desarrollar esta potencia”.
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Figura 14: Esquema de la maquina de Carnot para determinar la eficiencia de un sistema de

combustion.

o = 2 (15)

La eficiencia de los vehiculos impulsados por celdas de combustible, no estd limitada por
el ciclo de Carnot, razén por la que la eficiencia de éstos es mayor que la de los vehiculos
convencionales impulsados por una fuente de energia de combustién interna?’.

No sélo este factor ha determinado de forma favorable la utilizacion de la pila de com-
bustible como nueva fuente de potencia, si no que ademas se toma en cuenta otra caracteristica
de este sistema, que fue comentada anteriormente, y es la produccién de agua para abastecer
de este liquido a los vehiculos espaciales.

En la actualidad, las celdas de hidrégeno son empleadas en todo tipo de aplicaciones,
que van desde las mencionadas aplicaciones espaciales hasta para vehiculos de transporte,
tanto liviano como para vehiculos de mayor tamano y por ende con mayores necesidades
de potencia, como es el caso de los autobuses. De acuerdo con [8], los campos en los que
se proyecta un crecimiento importante de la utilizaciéon de las celdas de combustible como

fuente de energia son:

1. Fuentes de energia estacionarias y portatiles.
2. Sistemas de transporte.

3. Como respaldo de otras fuentes de energia.

21Se ha comprobado que la eficiencia de una celda de hidrégeno (55% al 60 %) es mayor que la que se
puede obtener a partir de un sistema de combustiéon comtin (20 % al 25 %) [8].
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4. Para la generacion de energia en centrales eléctricas.

5. Para uso residencial de la generacién de energia eléctrica.

En relacién con los modelos que se han establecido para la celda de hidrégeno, se pueden

organizar en dos direcciones de acuerdo con [6]:

1. El modelado semianalitico.

2. El modelado empirico.

El modelo semianalitico busca la obtencién de una respuesta general para el sistema,
donde las principales caracteristicas de este modelo son la aplicabilidad a diferentes tipos de
celdas y distintos puntos de operacion [6].

Ademas requiere tener algiin grado de conocimiento del comportamiento de la pila de
combustible, ya que es necesario para el analisis de los datos y los procedimientos que se
llevan a cabo para obtener el modelo.

En el caso del modelo empirico, no se requiere tener conocimientos extensos sobre la
dinamica de la celda de combustible y se tiene la desvantaja de que el modelo obtenido no es
aplicable a una celda diferente de la empleada para obtenerlo, por lo que el modelo representa
el comportamiento de la celda especifica utilizada para las mediciones [6].

De acuerdo con [6], para llevar a cabo un modelo empirico se utilizan las ecuaciones
empiricas que predicen la curva de polarizacion de la celda de hidréogeno o el método de
circuitos equivalentes. En ambos casos se requiere del uso de la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS)?2 con la que se obtienen parametros tales como el valor de la capacitancia
de doble capa, la conductividad de la membrana y la resistencia a la transferencia de la carga.

Dichos parametros EIS deben ser interpretados de forma distinta en relacion con el analisis
hecho. En el caso del modelado a través de ecuaciones, estos parametros representan los
diferentes componentes del circuito eléctrico equivalente que presenta un comportamiento
corriente-voltaje similar al de una celda de combustible [6].

En el caso de la curva de polarizacién, representan los fenémenos fisicos que se presentan
en la celda real y que afectan el desempeno de ésta, estos fenémenos son la actividad catalitica,
inundacién de electrodos, el efecto de la temperatura y de la presién de los reactantes [6].

El modelo propuesto por [6], es del tipo semianalitico, por lo que busca la obtencién
de ecuaciones que permitan describir de forma general, el comportamiento de las celdas de

combustible con membrana intercambiadora de protones (tipo PEM).

22 Blectrochemical Impedance Spectroscopy por su siglas en inglés.
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Para lograrlo, se basan en el analisis matemético de los distintos aspectos que describen
una celda de hidrégeno a nivel general®3.

Segun [6]: “un modelo semianalitico permite predecir el comportamiento de una sola celda,
extrapolarse a celdas de distintas caractaristicas y escalarse hasta un stack de N numero de
celdas, consumiendo tiempos de cdlculo muy breves”. El modelo de [6] ademés hace uso de las
mediciones para sustentar el analisis teérico hecho para obtener las expresiones matematicas
que describen el comportamiento de una celda de hidrégeno.

El modelo que se plantea en [6] tiene como referencia el modelo de [8]. En este caso, [§]
plantea una tesis orientada hacia las aplicaciones de las celdas de hidrégeno en sistemas de
potencia. El modelado presentado por [8] es del tipo semianalitico, con lo que una vez maés
se busca una solucién sencilla y que exprese de forma correcta el comportamiento de una
celda tipo PEM por medio de la descripciéon matematica de sus caracteristicas dindmicas
mas importantes.

El modelo planteado por [5] toma en cuenta los resultados obtenidos tanto por [8] como
por [6]. Los resultados obtenidos por los tres trabajos presentan semejanza, lo que implica que
validaron los resultados obtenidos para los tres modelos, esto porque cumple correctamente
con el principio que establece que un modelo matematico debe ser reproducible.

Tanto [7] como [11] desarrollan un modelo semianalitico donde se procura establecer las
expresiones que describan la dindamica de una celda de combustible.

En otros desarrollos que se han llevado a cabo en esta misma area se encuentra el trabajo
de [9] y [12]. En el caso de [9] se estudia la respuesta de una pila de celdas de combustible
tipo PEM con caracteristicas tales como una humedad relativa de entre el 30 % y el 80 % y
temperatura de operacion de entre 5 °Cy 55 °C. Ademads presenta un manejo pasivo de la
cantidad de agua presente en la pila, dicho manejo se produce a través de un catodo abierto
que presenta un exceso de oxigeno, condicién que aplican no solo para el manejo del agua si
no también para el enfriamiento del sistema.

El estudio hecho por [9] muestra que el desempeno de la celda de hidrégeno esta direc-
tamente relacionado con la temperatura de trabajo del sistema asi como la humedad. En
el primer caso, se obtuvo que un incremento en la temperatura produce una reduccion en
el desempeno de la pila, ya que esta situaciéon implica que la resistencia de la membrana
incrementa de forma proporcional con la temperatura.

En el caso del manejo inadecuado del agua, se tienen dos posibles resultados, por un lado
si se tiene un exceso de agua se propicia la contaminacion de los electrodos de las celdas,

mientras que si se tiene una ausencia de agua en la pila se produce la deshidratacion de la

23Estos aspectos comprenden el andlisis de las caracteristicas eléctricas, termodindmicas y de construccién
de la celda.

34



membrana [9], por lo que ambas situaciones implican un impacto negativo de la respuesta
de la pila de combustible con el consecuente decaimiento de la tension de salida de la pila.

Otro resultado producto de esta investigacién de [9] muestra que en una pila, cada una
de las celdas que la constituyen tiene un comportamiento diferente.

Por lo que el comportamiento de la pila, como un todo, se expresa como la sumatoria
de cada uno de estos comportamientos individuales. Bajo esta perspectiva algunas de las
celdas contribuyen a la tension de salida de la pila mientras que otras pueden ser vistas como
pérdidas y deben ser restadas a esta tension.

En [12] se trata de demostrar que el método de espectroscopia de impedancia electro-
quimica (EIS) es el método més confiable para medir el comportamiento de la celda durante
su funcionamiento. En este caso, el estudio se dirige hacia el fenémeno de degradaciéon en la
celda de combustible, debido a la disminucion de la cantidad de reactante que se proporcionan
a los electrodos de la pila.

Ademés [12] define que las causas de que se produzca la falta de reactantes en los elec-

trodos se debe a cuatro razones basicas:

1. Pobre manejo de la temperatura de la celda de combustible, ya que como se men-
cioné anteriormente, [9] definié que existe una relaciéon de proporcionalidad entre la
resistencia proténica de la membrana y la temperatura de operacion de la celda, donde
un incremento en la resistencia de la membrana se ve reflejada en una mayor dificultad

para el transporte de los protones a través de esta.

2. Pobre manejo de la humedad de la celda. En [9], se establece que tanto la ausencia como
el exceso de agua en la celda de hidrégeno representa un problema para el correcto
funcionamiento de la celda, esto porque tanto la contaminacion de los electrodos como
la deshidratacién de la membrana tienen efecto directo sobre la capacidad del sistema

para transportar las cargas a través de éste.

3. Pobre distribucién de masa, el transporte de masas en la celda de hidrégeno es un pro-
ceso de suma importancia, ya que esta directamente relacionado con el comportamiento

de la tensién de salida de la celda de hidrégeno.

4. Pobre alimentacién de los gases a los electrodos, que es la distribucién no homogénea

de estos debida en algunas ocasiones, a problemas con la presién de los reactantes.

La mayoria de la literatura de consulta que se encuentra a disposicion trata el tema desde
un punto de vista de semianalitico simple, esto con la intensién de simplificar la descripcién

del comportamiento de estos dispositivos, esto sin dejar de lado la consideracion de que la
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equivalencia obtenida, debe representar una celda de hidrégeno en todos sus aspectos mas
relevantes.
En otros casos, los trabajos revisados se dirigen al anélisis de fenémenos especificos y que
forman parte de la caracterizacién del comportamiento de una celda de hidrégeno real.
Dichos fenémenos definen el peso de cantidades fisicas sobre el funcionamiento de la celda
de combustible, estas cantidades fisicas son la temperatura de operacion, la presion de los
gases usados como reactantes y el efecto de la humedad que son mencionadas como las de

mayor importancia.
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3. Factores que afectan el desempeno de la celda de

hidrégeno

3.1. Introduccién

Un sistema de produccién de energia basado en reacciones quimicas es afectado por vari-
ables fisicas que determinan su funcionamiento y la facilidad con que los procesos quimicos
se llevan a cabo.

Esta situacion tiene un efecto directo sobre la eficiencia del sistema. En el caso de las celdas
de combustible, se establecen tres variables fisicas fundamentales que afectan su desempeno,
éstas son la presion de los gases suministrados a los electrodos, la temperatura de operacién
del sistema y el manejo del agua presente en la estructura de la celda.

En esta seccion se explica cada uno de estos factores, ademas se detalla el fenémeno de la
capacitancia de doble capa que también tiene efecto sobre el comportemiento de la tensién
de salida de la celda.
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3.2. Presion de los gases

La presién de los reactantes esta relacionada directamente con la eficiencia de la celda
de combustible, esto ya que esta variable fisica contribuye a la reduccién de las pérdidas por
activacion y por concentracion.

En la figura 15 se observa que la presion de los gases tiene la funcién de llevarlos a través
de la capa de difusién, con lo que los gases se encuentran distribuidos de una forma mas
eficiente sobre la capa de catalizador, lo que favorece la reaccién quimica asi como reduce el

gradiente de concentraciéon del gas que se forma entre el canal de flujo del gas y el electrodo.

( )

= |
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(CD@ .[ Capa de difusion ji é
{ B

T

Figura 15: Efecto de la presion del gas suministrado sobre la capa de difusion del electrodo.

La presion entonces tiene un impacto directo sobre la cantidad de gas que es efectivamente
utilizado en los electrodos, ademés de que define los cambios en la velocidad de reaccién tanto
en el anodo como en el catodo.

Esto es provocado debido a que la velocidad de la reaccién electroquimica es proporcional
a las presiones parciales de los gases utilizados para alimentar los electrodos (hidrégeno y
oxigeno en este caso) [8].

En la figura 16 se muestra la contribucion de la presion a la velocidad de las reacciones
quimicas, ya que con el aumento de la presion, se garantiza la presencia de gas en el catal-
izador, por lo que a medida que éste es consumido como parte de la reaccion quimica, siempre

hay combustible para continuar con la reaccion.
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Figura 16: Efecto de la presion del gas suministrado sobre la capa de catalizador del electrodo.

Estas dos condiciones contribuyen a la reduccién de las pérdidas por concentracion y las
pérdidas por activacion. En el primer caso como se menciond, se presenta una reduccién de
la diferencia de concentraciones entre el canal de flujo, que lleva el gas hacia el electrodo, y
el electrodo mismo. Esto porque a una presion constante, el transporte de masas tiende a ser
constante.

En el segundo caso, se tiene una mayor cantidad de combustible en contacto con el
catalizador, por lo que se facilita la ocurrencia de las reacciones quimicas. Implicitamente se
entiende que se mejora en coeficiente de transferencia de las reacciones, ya que se tiene una
mayor cantidad de las especies en la zona catalitica, lo que permite una mayor interaccién
entre ellas.

En la figura 17 se muestra el efecto, desde un punto de vista conceptual, de la variacion de
la presion de los gases que alimentan la celda en la tension de Nernst, para la que se cumple
que P> P

En términos generales, el comportamiento de la tensién de salida de la celda con respecto
a la presion, sigue la tendencia mostrada en la figura 17, tal como se muestra en la figura 42.

Esto implica que a menor presiéon del hidrogeno y el oxigeno, que son alimentados al
anodo y catodo respectivamente, se debe esperar que la tension obtenida a la salida tienda a
disminuir debido a que las pérdidas por transporte de masas y de activacién incrementan como
resultado de la aparicion del gradiente de concentracién y del poco acceso del combustible a

la zona catalitica.
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Figura 17: Variacién del Potencial de Nernst como funcion de la presién de los gases, para

un rango de temperaturas constante.

3.3. Temperatura de operacion

El efecto de la temperatura sobre el comportamiento de la celda de combustible depende
en gran medida del electrolito que se emplea, ya que son estos los que determinan los rangos
de operacién de una celda especifica.

Tomando como referencia el cuadro 4, se observa que las celdas de combustible que utilizan
electrolito polimérico?* operan a temperaturas bajas, en relacién con los otros tipos de celdas
de combustible.

Este comportamiento implica que para evaluar el efecto de la temperatura sobre la tension

de salida de la celda, se deben tomar en cuenta dos aspectos:

1. Con un aumento en la temperatura mas alla de la temperatura de operacion ideal de
la celda tipo PEM, la conductividad proténica de la membrana disminuye. Esto debido
principalmente a la evaporacién del agua contenida dentro de las estructuras hidrofilicas
que son el principio del transporte de los iones a través de la membrana, tal como se

muestra en la figura 92°.

Este comportamiento se muestra en la figura 18.

24La membrana utilizada por las celdas tipo PEM es de este tipo.

258e debe recordar que el tratamiento dado al polimero, que compone la membrana, con los grupos sulfénicos
tiene como finalidad la creaciéon de zonas hidrofilicas dentro de la estructura hidrofébica para promover el
transporte de los iones.
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Figura 18: Efecto de aumento de temperatura en la membrana intercambiadora de protones.

2. Una temperatura de operacion elevada favorece la ocurrencia de las reacciones quimicas
necesarias para la produccién de energia [8]. Una de las afirmaciones de la cinética
molecular de los gases, expresa que existe una relacion de proporcionalidad entre la

energia molecular de los gases y la temperatura de los mismos.

Esto permite inferir que una temperatura de operacion elevada, contribuye a acelerar los
procesos quimicos que se producen en los electrodos, debido a que aumenta el movimiento
de las particulas del gas, lo que promueve un mayor contacto entre el gas y el catalizador en
el electrodo.

A partir de los dos puntos expuestos anteriormente, se concluye que la temperatura de

operacién de una celda de hidrogeno debe tomar en cuenta que la membrana no vea afectado
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su funcionamiento como resultado de ésta. Ademads las celdas de hidréogeno deben operar a
temperaturas que favorezcan la cinética del gas que se emplee para alimentar los electrodos.

En la figura 43 se muestra el efecto de la temperatura sobre la tensién de salida de la
celda, donde se observa como con el aumento de la temperatura se reduce la tension de salida
del dispositivo.

Desde el punto de vista cualitativo, aunque el coeficiente de transferencia de carga mejora
como resultado de un incremento en la velocidad de las reacciones quimicas en la interfaz
entre el electrodo y la membrana, la conductividad de la membrana disminuye debido a la

reduccion de las zonas hidrofilicas que transportan los iones de H™.

3.4. Manejo del agua

La importancia del manejo del agua en una celda de hidrégeno radica en la relacion directa
existente entre la humedad relativa del electrolito y la capacidad de éste para transportar los
iones de H.

Tanto el exceso como la falta de agua en la estructura de la membrana de la celda son
responsables de provocar pérdidas de tensiéon en la salida de la celda. En el primer caso, el
exceso de agua puede provocar la inundacion de las estructuras porosas del electrodo, con lo
que los reactantes no tendrian acceso a las zonas activas del electrodo donde se encuentra el
catalizador [3] [5].

Por otra parte, la falta de agua en la celda favorece el incremento de la resistencia de
la membrana, o una baja conduccién ionica. Esto debido a que el medio para transportar
los iones a tavés de la membrana se basa en la caracteristica hidrofilica del grupo sulfénico
presente en la estructura del N afion®.

La humidifacién del hidrégeno®® favorece las condiciones de humedad de la membrana.
La humificacion del oxigeno no es necesaria debido a que las reacciones que se producen en el
cétodo tienen como producto agua [13], por lo que en el caso del cdtodo se debe plantear méas
bien una estrategia efectiva de drenado del agua producida para evitar los efectos descritos
con anterioridad.

La concentracién de agua en la celda depende de dos aspectos [5]:

1. El liquido generado en el cdtodo como resultado de las reacciones quimicas en éste.

2. El agua que es arrastrada como resultado del transporte de los iones de H* del dnodo

hacia el catodo.

26De acuerdo con el Dr. Orlando Bravo, este proceso se lleva a cabo simplemente al hacer pasar el hidrégeno
por agua en un proceso anterior a la inyeccién de éste en el electrodo.
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El agua es transportada desde el anodo hacia el catodo por arrastre electrosmotico y
desde el catodo hacia el anodo por difusion [6]. El arrastre electrosmético se define a partir
del nimero de moléculas de agua que son arrastradas por cada protén que debe ser trasladado

desde el anodo hacia el catodo a través de la membrana [5], lo que se muestra en la figura

19.

Membrana

Anodo
Catodo

R —

Arrastre electrosmotico

Figura 19: Fenémeno de arrastre electrosmoético en una celda de hidrégeno.

En la figura 20 se muestra el fenomeno de difusion. La difusién se produce por un gradiente
de concentracion de agua. Este gradiente tiene como causa las reacciones quimicas de cada
electrodo. En el catodo la reaccion entre el hidrégeno y el oxigeno produce agua, mientras

en el caso del 4nodo se recomienda la humidificacion.

Membrana

3 Q@@ e
N § ORC)

RO/ O

Difusion

Figura 20: Fenémeno de difusién en una celda de hidrégeno.

En resumen, el movimiento de agua en la celda se da en cinco formas distintas [4]:

1. Se produce una transferencia de agua desde el &nodo hacia el catodo a través del arrastre

electrosmotico.

2. El catodo difunde el agua hacia el anodo.
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3. Se transfiere agua a la celda de hidrégeno por medio de la humidificacién de los gases

empleados tanto en el dnodo como en el catodo.
4. Se produce el retiro de agua por la circulacién tanto del hidrégeno como del oxigeno.

5. El agua es producida en el catodo.

Una forma en la que se puede calcular la humedad de una celda de hidrégeno es mediante
la razén estequiométrica, representada por S y que se define como la razén entre el reactante

de entrada y el reactante consumido, esto como se muestra en (16) [5].

Nen raaa
g — __entrada (16)

Nconsumido
Donde tanto Nentrada €OMO Neonsumido TePresentan el flujo por migracion del reactante. La
cantidad de hidrogeno y oxigeno consumido, asi como la cantidad de agua producida durante

el proceso estan dadas, respectivamente, por las expresiones de (17), (18) y (19) [5].

NHz = ﬁ (17>
i

N02 — F (18)
i

NH2O — ﬁ (19)

Donde Ny, corresponde al total de hidrégeno consumido durante la reaccién, Np, es el
total de oxigeno consumido y Ng,o es el total de agua producida en la celda. Ademés F' es

la constante de Faraday e ¢ es la corriente generada por la celda.

3.5. Capacitancia de doble capa

Un factor que defina el crecimiento de las pérdidas por activacion es el fenémeno de Doble
Capa de Carga [7]. Consiste en la acumulacion de cargas en el drea de contacto entre el
electrodo y el electrolito o membrana, lo que produce una diferencia de potencial en esa
zona.

Este fendmeno se debe a dos factores:

a. Los procesos de difusion caracteristicos de los semiconductores.

b. Las reacciones que se producen entre los electrones y los iones de la membrana.
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Mas especificamente, el electrodo estd conformado por una red cristalina y electrones
libres (de forma conceptual se muestra en la figura 12). El agua es una sustancia polar, por
lo que en presencia de un exceso de cargas negativas en el electrodo, tiende a reacomodarse
con respecto este, efecto que se muestra en la figura 21 y que es conocido como capa de

hidratacion del electrodo [6].

- Agua
. Electréon

Membrana

Electrodo

Figura 21: Capa de hidratacion del electrodo.

En una segunda capa, se encuentran los iones solvatados, entre los que se ubican moléculas
de agua débilmente enlazadas, formando una capa de hidrataciéon secundaria [6] como se

muestra en la figura 22.

‘ I6n H*
>0 = ..

Membrana

Figura 22: Capa de hidratacion secundaria.

Cuando el exceso de carga en esta segunda capa es igual al exceso de electrones en el
electrodo se tienen dos capas cargadas, tal como se muestra la figura 23. De acuerdo con [§],

este fenémeno no afecta el sobrepotencial 6hmico ya que la relacion entre la tensién y la
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corriente de la celda estd dada por la Ley de Ohm?” y es lineal.

Membrana

Electrodo

- Agua . I6n [+ .Electrdn

Figura 23: Esquema de fenémeno de capacitancia de doble capa.
La capacitancia estd dada por la expresiéon de (20) [7]:

C,=e— (20)

Con A, como el area de los electrodos, que es el area de contacto con el electrolito y d
como la distancia de separacion entre las placas de ese capacitor que se forma en la interfaz

entre electrodo y electrolito y ¢ representa la permitividad eléctrica.

3.6. Control de variables fisicas

En la figura 24 se muestra el sistema requerido para el control de las variables fisicas
explicadas en esta seccién.

La presion de los gases administrados a los electrodos, la temperatura de operaciéon de la
celda y el manejo del agua presente en ésta son los tres problemas que deben ser controlados
de manera que se obtenga una produccion de energia con mayor eficiencia.

De acuerdo con el Dr. Orlando Bravo, el esquema de la figura 24 representa el sistema
bésico que se requiere para la solucion de los factores mencionados anteriormente.

En el caso de la presiéon, un dispositivo externo a la celda debe garantizar la presion

constante de los reactantes, en la figura 24 se muestra este sistema como bombas.

2"La ley de Ohm establece que la relacién entre la tensién eléctrica (V) y la corriente eléctrica (i) estd dada
por la expresion V =i R.
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Aire

Celda de combustible |

Hidrégeno

Humidificador

Exceso de agua
extraido de la celda

Figura 24: Sistema para el control de las variables fiscas que afectan el funcionamiento la

celda de combustible.

En el caso del anodo, la bomba debe tener la capacidad de llevar el hidrogeno a través
del sistema de humidificacién, que forma parte del proceso de manejo del agua, para luego
inyectarlo en el anodo de la celda.

La humidificacion del hidrégeno es necesaria debido al arrastre electrosmético que se
produce en la celda. La membrana pierde agua en la zona cercana al &nodo debido al arrastre
electrosmotico, esto se refleja directamente en el incremento de la resistencia de la membrana,
por lo que se obtiene un decremento en la tensién de salida de la celda, como resultado del
aumento en el sobrepotencial 6hmico.

En el caso del catodo, la presién ideal, que debe mantenerse constante para procurar una
difusién efectiva del oxigeno hacia el electrodo, estd determinada por un principio para el
manejo del agua dentro de la pila.

Dicha presiéon debe lograr aportar la cinética adecuada para evacuar la misma cantidad
de agua que se produce, de forma que se evite la inundacion de los electrodos por medio del
equilibrio entre el agua producida y el agua evacuada de la celda.

El manejo del agua en el catodo por medio de la presion representa una ventaja ya que con
un sélo sistema se soluciona tanto el problema de la presién constante del gas en el electrodo
como la evacuacion del exceso de agua que caracteriza al catodo.

La presencia de exceso de agua en esta zona se produce como resultado del arrastre
electrosmotico y la produccion de agua por la reaccion, de reduccion del oxigeno, en el
electrodo.

De acuerdo con el Dr. Bravo, este exceso de agua puede ser reutilizado para otros

propositos dentro de la celda. La temperatura de operacion de este sistema debe mantenerse
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controlada y estable, debido a que variaciones en ésta tienen un efecto directo en la tensién
de salida de la celda.

Un aumento en la temperatura provoca la disminucién de la conductividad de la mem-
brana, debido a que el agua presente en la membrana tiende a evaporarse. El diagrama de la
figura 24 propone la reutilizaciéon del agua extraida de la celda, en un sistema de enfriamiento
de ésta.

De acuerdo con lo expuesto por el Dr. Bravo, el sistema de enframiento propuesto tiene
un principio de funcionamiento similar al de un radiador. En este sentido, el agua recorreria

la parte externa de la celda, extrayendo el calor producido por lo sobrepotenciales®.

28El Dr. Bravo establece que el calor que se produce en la celda es el resultado de la disipacién de los
sobrepotenciales de activacién, concentracién y éhmico de la celda de combustible.
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4. Descripcién de la curva de polarizacion de la celda

de hidrégeno

4.1. Introduccién

En este apartado se trata, desde el punto de vista tedrico, el funcionamiento de una celda
de hidrégeno. Se revisan las caracteristicas de cada una de las regiones que conforman la
curva de polarizacién de este dispositivo, asi como las variables fisicas que intervienen en su
comportamiento y la descripcién matematica de estas.

Los tres sobrepotenciales, que agrupan las pérdidas de la celda, son el sobrepotencial de
activacion, el sobrepotencial 6hmico y el sobrepotencial por concentracién o transporte de
masas. La expresién final de cada uno de éstos toma en cuenta de forma general las reacciones

en toda la celda.
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4.2. FElectrodo de referencia

La diferencia de potencial de una celda de hidrogeno es medida a través de una electrodo
de referencia. El concepto de electrodo de referencia se introduce debido a que no es posible
medir el potencial eléctrico de un electrodo aislado [7], se debe construir un circuito cerrado a
través del que se pueda realizar dicha medicion lo que se logra con el electrodo de referencia.

De acuerdo con el Dr. Bravo, desde el punto de vista quimico, en general las celdas estan
constituidas por dos medias reacciones, cada una de las cuales se produce en una de las placas

de celda como se muestra en la figura 25.

Oxidacién . Reduccion

Figura 25: Media reaccién en una celda.

El método de medicion del potencial de cada una de las placas o electrodos de la celda
implica la utilizacién de un electrodo de referencia. Esto se debe fundamentalmente a que
este método permite medir el potencial sin que se produzca una demanda de corriente [13].

El electrodo de referencia es por definicion el electrodo al que se le da un valor arbitrario y
con respecto al cual se da valor a los demés electrodos. En el caso de las celdas de combustible,
la referencia del sistema esta dada por el electrodo de hidrégeno [7] que se muestra en la figura
26.

En la figura 26, el electrodo de hidrogeno consiste en un electrodo de platino, que es
dividido en partes muy pequenas, con la finalidad de aumentar la superficie de absorcién [7].

El electrodo construido a partir de platino, es sumergido en un medio liquido con una
concentracién 4cida, para luego inyectar hidrégeno gaseoso con una presiéon de 1 atm?.
Debido a que el valor de este electrodo es asignado de forma arbitraria se dice que tiene un
valor de 0 Volts.

291 Atm = 1,01325bar = 101325Pa
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Figura 26: Esquema del electrodo de hidrégeno.

4.3. Curva de polarizaciéon y pérdidas asociadas

En la figura 27 se muestra la curva de polarizacion de una celda de combustible. A partir de
dicha curva, se observa el efecto de las pérdidas que se generan en la celda de hidrégeno. Estas
pérdidas (también llamadas sobrepotenciales), son consecuencia directa de las carateristicas
de construccion y de funcionamiento de la celda.

Dichas pérdidas son analizadas en esta seccién y se clasifican segun tres tipos:

1. Las pérdidas por sobrepotencial de activacion.

Estas pérdidas estan relacionadas con los fenomenos que se producen en la interfaz

entre el electrodo y el electrolito de la celda:

a) Capacitancia de doble capa, que fue explicada en la seccién anterior.

b) Se considera ademads el efecto del tiempo que transcurre para que se produzcan

las reacciones quimicas en los electrodos.

2. Las pérdidas por polarizacion chmica

Estas pérdidas se derivan de los componentes resistivos de la celda. La resistencia total

de un dispositivo de este tipo esta dada por varios factores:

a) La resistencia de la membrana de intercambio proténico.

b) La resistencia de los distintos componentes de la celda que dan soporte estructural

y que ademaés son empleados para hacer circular los electrones.
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¢) La resistencia de los electrodos al paso de los electrones.

3. Las pérdidas por concentracion o transporte de masas.

Estas pérdidas estan asociadas con:

a) Variaciones en la presion y la concentracién de los gases que alimentan los elec-

trodos de la celda de combustible.

b) El proceso de transporte de masas dentro la celda.

Sdbrepotencihl por concéntracién
I

{720 T e ey B -

Corriente (A)

JSUTON] Op [eIoUqI0g

0.00

Tension de salida (V)

Figura 27: Curva de polarizaciéon para una celda de hidrégeno

Algunos aspectos que se rescatan de las grafica mostrada en la figura 27 son:

1. La tensién de la celda es en todo momento menor que la tensién teérica (dada por el
potencial de Nernst), esto inclusive en el momento del arranque de ésta. Esto se justifica

por dos causas principales [13]:

a) La existencia de obstaculos significativos para los procesos cinéticos que se llevan

a cabo en el electrodo.
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b) El proceso no sigue los lineamientos asumidos en el calculo termodindmico de

potencial de Nernst.

2. La zona de activacion se caracteriza por una caida pronunciada y no lineal de la tension
de salida de la celda. Dicha caida representa las pérdidas ocasionadas por la velocidad

de las reacciones quimicas.

3. La zona de pérdidas 6hmicas, por otra parte, presenta un descenso de pequena magnitud
y lineal en la tension de salida de la celda. Esto la convierte en la zona ideal para el

establecimiento del punto de operacién del dispositivo.

4. La zona de sobrepotencial por concentracién presenta un punto maximo de operacién
para la celda de hidrégeno. Luego de este punto, se presenten valores elevados de cor-
riente eléctrica que pueden causar danos al dispositivo si es operado en esta zona de la

curva de polarizacién.

4.4. Potencial de Nernst V.,

El potencial de Nernst se define como la tension eléctrica ideal en circuito abierto y que
representa una medida de la entalpia (energfa libre de Gibbs) de las reacciones quimicas que
se producen en los electrodos de la celda de hidrégeno.

La ecuacién de Nernst®® se define en términos del cambio en la energia como se muestra:

AE = Ecatodo(t) - Eanodo(t)

PT
AE=E°,,, — —=1 21
celda nF IIQ ( )
PT PT

En (22), el primero de los miembros de la derecha de la ecuacion es constante puesto que
la razon es constante. Ademas del valor de k, que corresponde a la constante en equilibrio se

define como:

(ac)(ap)?
(aa)*(ap)®

30Walther Hermann Nernst, fisico-quimico aleman que obtuvo el premio nobel de quimica en 1920. de-
scribié por primera vez la correlacion existente entre la energia quimica de los reactivos, contenidos en una
bateria, y el potencial eléctrico que es posible obtener de ésta. La ecuacién formulada por este cientifico es
utilizada para calcular el potencial de reducciéon de un electrodo con condiciones que no corresponden a las
condiciones estandar.

k= (23)
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También @ estda dado por la expresién en (24):

_ (ac(t))*(an(t))

= (24)
(aa(t))*(ap(t))’
Esto para una reaccién quimica genérica como la que se muestra en (25):
aA+bB — cC+dD (25)

Un aspecto importante que se observa a partir de (24) y (23) es que la primera de ambas
expresiones es un valor constante para cualquier tiempo ¢ (valor en estado de equilibrio),
mientras que () es una funcién del tiempo, por lo que varia en cada instante, hasta que
finalmente tiende a k y es cuando la reacion quimica alcanza el equilibrio.

De forma especifica para una celda de hidrogeno, se tiene que el potencial de Nernst
depende de la temperatura de operacion del sistema y de la presién parcial tanto de los
reactantes como de los productos de la reacciéon quimica, como se observa (26).

En el caso de (27), el primero de los miembros del lado derecho de la ecuacién es una
constante, ya que su variaciéon con respecto a la temperatura se considera en el segundo
elemento del lado derecho V2. Las presiones parciales del hidrégeno, el oxigeno y el agua son

variables, mientras que P, n y F' son constantes en la expresion de ((27)).

PT P P*1/2
Vnernst = VO + ng +—1n % (26>
nk Pr.o0
ASY pr . [Py PR
Vnernszvo——fT—T —1 “Ha” 02 27
! pp LT+ o Pio (27)

Donde:

V0 Potencial de celda en condiciones STP3!.

AS]Q: Cambio en la entropia de formacion en estado estandar.
Ty: Temperatura del estado estandar.

T: Temperatura a la que se efectiia la medicion.

32

P: Constante ideal de los gases

n: Cantidad de electrones por molécula del compuesto.

31Segtin ITUPAC, Condiciones estdndar para gases. T= 273.15K (0 °C), P = 10°Pa
J

32E1 valor para dicha constante es de P = 8,314462 )
mol x K
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F: Constante de Faraday?
P, Presion parcial del combustible.
Pg,: Presion parcial del oxidante.

1,0 Presion parcial del producto.

Si el producto de la reaccién quimica se encuentra en fase liquida, el valor de la presion

parcial es de uno. Por lo tanto (27) se reacomoda como se muestra en (29)

ASY PT .
Vnernst - VO - n—Ff(T - TO) + ﬁ ln( HgPOi/z) (28)
ASY pr. .. PT1_ ., .
Vnernst = VO — ’)’L—F’f(T — TQ) + ’n,—F lIl(PHz) + n—F§ IH(PO2) (29)

En la figura 17 se muestra el efecto de la variacion de la presion de los reactantes empleados
para la reaccion quimica. En la figura 28, por otro lado, se muestra la relacion entre el

potencial y la temperatura para una presion parcial constante de los reactantes.
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Figura 28: Variacion del Potencial de Nernst como funcién de la temperatura para una presién
constante.

Como se comenté anteriormente, el potencial de Nernst depende de la temperatura 7', y

las presiones parciales de los gases (hidrégeno P, y oxigeno Ppj,) que se alimentan a los

33Esta constante tiene un valor de F' = N,e = 96485,3399Cmol ~*, con N, como el nimero de avogadro y
e que representa la carga del electron.
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electrodos de la celda. Los restantes valores de (29) son conocidos, por lo que la expresién

final para el potencial de Nernst esta dada por (30):

1
Viernst = 1,229 — 0,0008456(T — 298,15) + 0,000043087 (m(P;;Q) +5 1n(P52)) (30)

4.5. Sobrepotencial por activacion V,

Las pérdidas por activacion son altamente no lineales y se representan en términos del
area de los electrodos ya que se consideran las reacciones de reduccién u oxidacién (la reaccion
quimica depende del electrodo) por unidad de tiempo y unidad de drea. La reaccién quimica
que se produce en el catodo ocurre a una velocidad menor que la del anodo, por lo que es la
reaccién que determina el sobrepotencial por activacién que presenta la celda.

Tanto [6] como [13] establecen que el proceso de transferencia de carga en un interfaz,
estd descrito por la corriente de electronizacion y la corriente de deselectronizacion. A modo
de ejemplo, en la figura 29 se ilustra el proceso de transferencia de carga que se produce en

la interfaz electrodo/membrana.

Electrodo Membrana, Electrodo Membrana

C) Y m—r W) —e-@®

(a) (b)
Figura 29: Transferencia de carga en la interfaz entre un electrodo y la membrana.
La electronizacién se describe en términos matemadticos en (31). Como se observa en la
figura 29 (b), la electronizacién corresponde al caso en el que el i6n positivo acepta cargas

negativas (electrones) para convertirse en un compuesto eléctricamente neutro, este proceso

es también llamado reduccidn.

- ioew (31)

La expresién para la deselectronizacion estd dada por (32). En este caso, se produce una

reaccion completamente opuesta a la descrita anteriormente. La oxidacién del compuesto
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provoca que este entregue los electrones que posee en su estructura, por lo que se convierte

en un ién con carga positiva (vedse figura 29 (a)).

Zd —_= ’l’oearjf’}va (32)

En condiciones de equilibrio, las reacciones quimicas que causan ambas corrientes se
producen a la misma velocidad, por lo que éstas tienen la misma magnitud [6]. Debido a
estas condiciones, se identifica el efecto de ambas corrientes como densidad de corriente de

intercambio ig. Bajo esta perspectiva es posible establecer la igualdad de (33):
1o = 1e = g (33)
Al conectar una carga a la celda, se produce una corriente como resultado del desequilibrio
entre las interfaces [6].Esta corriente estd dada por (34):
i =g — e (34)

La relacién entre la corriente demandada por la carga de la celda y el sobrepotencial por
activacién se describe por medio de la ecuacion de Tafel [5] [6] [13], que se obtiene al sustituir
(31) y (32) en (34) como se muestra en (35)

i = ig(e" P — e (35)

El efecto fisico representado por (35) es la transferencia de electrones en una interfaz [6],
en este caso puede ser la interfaz entre uno de los electrodos y la membrana o incluso a
lo interno ésta, ya que se requiere que los iones positivos sean transportados a través de la
membrana por medio de los grupos sulfénicos, que presentan una carga negativa. En la figura
30 se muestra la forma grafica de (35).

Como se muestra en la figura 30, a medida que el sobrepotencial de activacién aumenta
las pérdidas debidas al fenémeno de reduccion se vuelven despreciables, mientras las pérdidas
por el efecto de oxidacién aumentan.

Se considera entonces que se alcanza un punto en el que ig >> i., por lo que el efecto
de la corriente de electronizacién puede ser despreciado para el calculo de las pérdidas por
activacion y es unicamente la corriente de deselectronizacion la que contribuye a este efecto,
por lo que (35) se simplifica tal como se muestra en (36):

anF'Vg

1 =19 FT (36)
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Figura 30: Corriente de electronizacion y deselectronizacion como funcién del sobrepotencial

de activiacién.

Se requiere la expresion explicita de la dependencia del sobrepotencial de activacién como
funcién de la corriente entregada a la carga, dicha expresién se muestra en (37) y fue obtenida
a partir de (36).

PT 7
V,=——=In (—) (37)

ankF 10

Aplicando (38) se obtiene la expresién equivalente de (37) mostrada en (39):

~—

_ log(x

1 = 1 ~ 0,434
n(z) Tog(©) donde log(e) ~ 0,4343 (38)
2,3PT 1
g ’ 1 —
Vo == log <Z) (39)

Donde cada uno de los miembros de (39) representan aspectos propios de la cinética de

la reaccién quimica que se lleva a cabo en las interfaces. De esta forma, la ecuacion de Tafel

esta conformada por:

P define la constante universal de los gasest.

34En este trabajo se emplea la variable P para denotar a la constante de los gases con la finalidad de evitar
la confusién entre dicha constante y la resistencia eléctrica, donde ambas se denotan con la letra R. El valor

para dicha constante es de P = 8,314462——.
mol x K
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T identifica la temperatura de operaciéon, medida en Kelvin.

« representa el coeficiente de transferencia de carga.
El coeficiente de transferencia de carga define la magnitud del valor de la salida del
equilibrio de un par redox, de forma que se produzca una transferencia de electrones

entre el electrodo y el electrolito [5].

El valor del coeficiente de transferencia de carga depende, entre otros factores:

1. La temperatura de operacion de la celda.
2. Las presiones parciales de los reactantes.

3. La cantidad y distribucién de catalizador empleado en los electrodos de la celda.

Desde una perspectiva quimica, « representa el equivalente de la constante de velocidad

para las reacciones quimicas [7].

n define la cantidad de electrones por molécula del compuesto.
F representa la constante de Faraday3®.

1 define la corriente que demanda la carga conectada a la celda.

i, corresponde a la corriente de intercambio®®, que representa una medida de la facilidad

de la ocurrencia de una reaccién en la interfaz electrodo/electrolito [5].

La expresién de (39) puede ser reordenada, aplicando la propiedad de logaritmos para la
divisién, para obtener una ecuacién de la forma y = mx + b.
A partir de (40) es posible observar, de forma clara, la dependencia del sobrepotencial de

activacion al logaritmo de la corriente generada en la celda de hidrégeno.

_ 23PT 2,3PT

; % log(i,) (40)

A partir de la gréfica de (40), se obtienen los pardmetros cinéticos asociados con la pérdi-

log(i) —

das que se producen como resultado de la activacién de la region interfaz entre el electrodo

(dnodo o catodo) y la membrana. Dicha grafica se muestra en la figura 31.

35Esta constante tiene un valor de F = N,e = 96485,3399Cmol ', con N, como el nimero de avogadro y
e que representa la carga del electron.

36La relacién entre la corriente de intercambio y la superficie del electrodo es directamente proporcional,
por lo que un aumento en esta corriente implica una mayor generacion de potencia. Esta corriente es una
medidad de la cantidad de corriente que puede entregar la celda sin que se produzca una caida de tensién
considerable.

59



Como se observa en la figura 31, el valor del coeficiente de transferencia de carga («)
se calcula a partir de la pendiente (m) de la ecuacion de Tafel. Para una temperatura T
constante y suponiendo que todas las moléculas del compuesto tienen la misma cantidad de

electrones, se obtiene que el valor de « estd dado por (41):

B 2,3PT
 mnF

«

(41)

Donde m representa la pendiente de la grafica, P la constante ideal de los gases, n la

cantidad de electrones por molécula y F' es la constante de Faraday.

Tension (V)

Corriente (A)

Figura 31: Grafica de ecuacion de Tafel.

Debido a que el potencial eléctrico necesario para este proceso se toma de la misma
celda [6], el potencial de activacion se resta al potencial de Nernst como se muestra en (63).
Anadiendo el efecto de la densidad de corriente interna3”, se obtiene la representacién del

sobrepotencial de activacién para una celda de combustible que se muestra en (42).

2,3PT L+ iy
V, == l _ 42
ank 7 < Lo ) (42)

Algunos factores que reducen el sobrepotencial por activacion son [5]:
1. Aumentar la concentracién de los reactantes.
2. Elevar la presion.

3. Utilizar catalizadores méas efectivos.

37Ver el apartado de Densidad de corriente interna en la seccién Membrana de intercambio de protones.
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La pérdidas por activacion se muestran en la grafica de la figura 32. Se observa como este

tipo de pérdidas aumentan a medida que se eleva la densidad de corriente en la celda.

Corriente (A)

T T T
0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20 0.22

Perdidas por activacion (V)

Figura 32: Curva obtenida para el sobrepotencial por activacion.

4.6. Sobrepotencial por polarizacién éhmica V,

El sobrepotencial por polarizacion 6hmica se produce, como resultado de las pérdidas
debidas al transporte de los electrones a través de los electrodos de la celda. Ademas se toma
en cuenta la resistencia al flujo de los iones a través del electrolito, de forma que la expresién

general para las pérdidas 6hmicas estd dada por (43):

‘/o - Roi (43)

Donde R, corresponde a la resistencia total de la celda de combustible, que corresponde

a la sumatoria de los efectos resistivos de elementos de la celda de hidrogeno:

1. La resistencia aportada por el material de construcciéon de los electrodos R,.-.

2. La resistencia de la membrana de intercambio proténico (R,,) que impide el paso de
los iones H™.

3. La resistencia que se produce en los elementos conductores de electrones y que ademas

funcionan como soporte de la estructura fisica de la celda R

Ccelda *

61



Por lo que R, esta dada por la sumatoria de todas las resistencias de la celda, tal como

se observa en (44):

R,= Ry + R,, (44)

La resistencia de la membrana se calcula como se muestra en (45) [8]:

(45)
Donde:

pm(T) es la resistividad propia del material del que esta construido el electrolito, y es

funcién de la temperatura.
A,, es el area efectiva de la membrana.
[ es el espesor de la membrana.

Debe considerarse ademas la relaciéon entre la resistividad y la conductividad de un mate-

rial dado. La resistividad de la membrana se relaciona con la conductividad como se muestra
en (46):

pm(T) = (46)

Como se muestra en (44), otro componente de la resistencia total R, estd dada por Ry
que se denomina resistencia de hardware. Esta resistencia esta compuesta por la resistencia al

paso de los electrones a través de los electrodos R.- y de los demés componentes conductores
de la celda de hidrégeno R [6] dada en (47):

Ccelda

RH = R67 _I_ Rccelda (47)

El aporte de (47) al valor final de resistencia total R, en (44) depende de la magnitud
de ésta con respecto al aporte de la resistencia de la membrana. Por lo que el criterio para

simplificar la expresién de (44) esta dado por (48).

Ry,=R, R,>>Rpg (48)

El efecto de Ry puede ser despreciado siempre que su magnitud sea pequena en compara-
cién con la resistencia de la membrana R,,, en cuyo caso el sobrepotencial 6hmico estaria

dado en funciéon unicamente de la resistencia de la membrana de intercambio protoénico.
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Tomando en cuenta el efecto de la densidad de corriente interna®®, las pérdidas éhmicas
estarfan dadas por (49):

V, = (i +in)R, (49)

En la figura 33 se muestra la relacion existente entre la corriente entregada por la celda
y las pérdidas 6hmicas.

Corriente (A)

T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40

Perdidas ohmicas (V)

Figura 33: Curva de pérdidas 6hmicas en una celda de hidrogeno.

Algunos factores que reducen las pérdidas éhmicas son [5]:

1. Utilizar una membrana del menor grosor posible.
2. Utilizar material altamente conductivo para la construccién de los electrodos.

3. Utilizar materiales apropiados para las placas colectoras de corriente.

38Ver el apartado de Densidad de corriente interna en la seccién Membrana de intercambio de protones.
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4.7. Sobrepotencial de polarizacién por concentracion o transporte

de masas V.,

Las pérdidas por concentracién se componen por dos causas principales [13]:

1. El sobrepotencial por difusion 7y, que se refiere a la tasa limite de transferencia de

masa.

2. El sobrepotencial de la reaccion 7,, que esta relacionado con los obstaculos que puedan

presentarse en la reaccion preliminar.

El analisis de estas pérdidas, para la obtencién de la expresion matemaética, es general.
Esto implica que se toman en cuenta los dos sobrepotenciales mencionados de forma general,
sin analizar cada uno por separado. Tanto 7, como 7, son pérdidas que se presentan en
los electrodos de la celda de combustible, donde las pérdidas por transporte de masas se

representan por medio de (50).

Ve="n4+n, (50)

En la figura 35 se muestra la distribuciéon de concentraciones entre la capa de difusién de
gases y el electrodo. Como es posible observar, la concentracién del reactante disminuye a

medida que éste avanza en la capa de difusion.

Capa de difusién!

Cb < 5 —
Canal de flujo

Electrodo

Concentracién

1
|
|
|
|
|
|
|
|
1
1
|
|
|
|
|
|
|
|
|
1

Distancia

Figura 34: Concentracion en la capa de difusion del electrodo.

La reduccion de la concentracién del reactante originan la formaciéon de un gradiente,
debido a la diferencia de concentraciones de los reactantes entre la capa de difusién de gases

y la superficie del electrodo.
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La diferencia de concentraciones en el electrodo se produce por efecto de una velocidad
menor de abastecimiento de combustible con respecto a la velocidad con la que estos reac-
cionan en el electrodo. Por lo que con el paso del tiempo, el electrodo es alimentado con una
menor cantidad de gas para efectuar las reaccién quimica de oxidacién o reduccién, ya sea
en el caso del dnodo o catodo respectivamente.

Si se considera la caida de concentracion de los reactantes de forma lineal se tiene que la

disminucién de la concentracién estd dada por la expresién [6]:

S(Cb - Cs)

N =
0

(51)
Donde:

N representa el flujo del reactivo.

Cy es la concentracion del reactivo en la capa de difusion.

C la concentracion del reactivo en la superficie del electrodo.

D coeficiente de difusion.

0 el espesor de la capa de difusién.

Ademéds, la densidad de corriente implica que el flujo de cargas eléctricas (protones y
electrones, a través de la membrana y los electrodos respectivamente), es igual (52) [6]:
= (52)
nF
Sustituyendo (52) en (51) se obtiene (53) [6]:

. nSF(Cy - CY)
1 = 5

La densidad de corriente maxima se produce cuando, en condiciones de operacion, las

(53)

reacciones que se producen en la celda de hidrégeno sobrepasan la capacidad de transporte
de masas® de la misma [6]. Por lo que produce un fenénemo en el que la concentracién de
reactivo en la superficie del electrodo es igual a cero.

Bajo estas condiciones la celda no es capaz de mantener su funcionamiento normal, por
lo que se vuelve inestable y luego detiene el proceso de produccién de energia. La densidad

de corriente limite estd dada por la expresiéon de (54) [6]:

39Proceso mediante el cual se R, = R,, R,, >> Ry suministran los reactantes a los electrodos de la
celda de hidrégeno y se eliminan los productos que se obtienen de la reaccién quimica [7].
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r
i % (54)

El potencial eléctrico del electrodo y de la capa de difusiéon de gases estan dados respec-
tivamente por (55) y (56) [6]:

PT
V=V —in(G)) (56)

El sobrepotencial por transporte de masas estd dado por (58) [6]:

Ve==(Vs = V5) (57)

Al sustituir (55) y (56) en (58) se obtiene:

PT Cs
Ve = ey In (a) (58)

Despejando las concentraciones a partir de (53) se obtiene (59):

Cs i0
Zs -
Cb nFSC’b (59)
Sustituyendo (59) en (58):
PT 10
Ve=— (1 N nFSC’b> (60)

Finalmente sustituyendo (54) en (60) se obtiene la expresion en términos de la corriente
limite en (61):

mz—ﬁzm@—.i) (61)

nk Ynaz

En (62) se muestra el efecto que tiene la corriente interna sobre la magnitud de las pérdidas

por concentracion:

v Py (1—Z,+Z") (62)

En la figura 35 se muestra la relacion entre la densidad de corriente y las pérdidas por

concentracion o transporte de masas.
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0.15

Corriente (A)

0.10

0.00 T T T T T T T T T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

Perdidas por concentracion (V)

Figura 35: Curva obtenida para las pérdidas por transpote de masas.

En la figura 36 se observan en una sola grafica tanto las pérdidas por activacion como las

pérdidas por concentracion y las pérdidas resistivas.

Corriente (A)

7
|

|

|

S

)

|

|

|

|

|

|

i

N

| | |
repotencial de activacion |
| i |

|

1

2

Perdidas de la celda de combustible (V)

Figura 36: Diagrama que muestra cada una de las pérdidas de la celda.

Es posible observar a partir de la gréfica de la figura 36 como las pérdidas por activacién
siempre son menores que cualquiera de las otras pérdidas graficadas para un mismo valor
de corriente. Este comportamiento se refleja en el modelo que se plantea para la celda de
hidrogeno en la siguiente seccién. Esto fundamentalmente debido a que es posible despreciar
el efecto de las pérdidas por activacion con respecto al efecto de los sobrepotenciales por

concentracion y éhmico.
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5. Modelado de la celda de combustible

5.1. Introduccion

El modelo eléctrico de una celda de hidrogeno busca la descripcion y representacion de los
procesos electroquimicos, que se dan en su interior, como una serie de componenetes eléctricos
con una topologia singular, que permita establecer comparaciones y un andlisis correcto
pero sencillo de eventos fisicos que tienen una complejidad mayor sin estas aproximaciones
eléctricas.

Como se vera en esta seccién, cada una de las secciones fisicas que conforman una celda de
combustible pueden ser representadas mediante equivalentes eléctricos, con lo que se pueden
aplicar técnicas de analisis de circuitos tales como la Ley de Tensiones de Kirchhoff entre
otras.

Por medio del analisis de las expresiones matematicas obtenidas, se aproxima el compor-
tamiento real de una celda de combustible tipo PEM, con lo que se conoce su comportamiento
en el tiempo, que es un factor de relevancia al momento de incluir este tipo de tecnologias en
procesos de investigacion y diseno de sistemas electronicos que impliquen el almacenamiento

de energia.
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5.2. Caracterizacion eléctrica de una celda de combustible

La caracterizacién eléctrica de un sistema permite establecer una simplificacién del com-
portamiento real del sistema en estudio. En el caso de las celdas de combustible, dicha
caracterizacion implica la conversion de los fenémenos de indole quimico a representaciones
empleando elementos eléctricos que han sido estudiados ampliamente. Dichos elementos son
condensadores, resistencias y fuentes de tensién directa como se verd en este capitulo.

El establecimiento de esta equivalencia entre la respuesta real de una celda de hidrogeno
y los componentes eléctricos conocidos facilita el uso de estos dispositivos como parte del
diseno de sistemas de energia de mayor tamano, por ejemplo como parte de los sistemas de
generacion distribuida.

Es importante ademas establecer que tanto el andlisis de la celda de combustible como de
sistemas mas generales que la contienen, se simplifica como resultado de la caracterizacién
de este dispositivo.

Una vez que se tiene un circuito equivalente de la celda de hidrégeno es posible aplicar
leyes fundamentales de la electricidad para establecer un comportamiento mas detallado de

ésta. Las leyes de la electricidad empleadas para este andlisis son:

1. Ley Fundamental del Capacitor
2. Ley de Tensiones de Kirchhoff (LTK)
3. Ley de Corrientes de Kirchhoff (LCK)

4. Ley de Ohm

La mayoria de estas leyes se aplican con la finalidad de establecer la respuesta dinamica
de la celda, sin embargo son necesarias de igual forma para describir el modelo de estado
estacionario de este dispositivo.

La obtencion de un modelo que describa el comportamiento de una celda real permite la
inclusién de estos datos en el modelado de sistemas de mayor tamano y que la incluyan. Esto
se refleja directamente en una simplificacion en el analisis asi como en un mayor control y
conocimiento del papel que es capaz de desempenar una celda de hidrégeno, como dispositivo

de almacenamiento, dentro de un sistema de produccion de energia.
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5.3. Modelo de estado estacionario de la celda de combustible
(MEE)

5.3.1. Circuito eléctrico equivalente

Un modelo detallado de una celda de combustible representa ambos electrodos (cédtodo y
anodo) como una capacitancia con una resistencia en paralelo. Dicho modelo se observa en a
figura 37, en donde se presentan los electrodos a cada uno de los lados de la resistencia que

representa la membrana intercambiadora de protones.

Figura 37: Modelo ampliado de una celda de combustible

Desde el punto de vista quimico, las reacciones se llevan a cabo de forma mas lenta en el
catodo que en el anodo, esto se debe a que el proceso de reduccién del oxigeno debe superar
barreras energéticas mas elevadas que las que se producen en el dnodo de la celda con el
hidrégeno.

Es por esta razén que el sobrepotencial en el &nodo se desprecia con respecto al del catodo
de la celda. Esto permite la simplificaciéon del modelo de la figura 37 como se muestra en la
figura 38.

En dicha figura, se considera unicamente la caracteristica de la celda para almacenar
energia asi como las pérdidas éhmicas. Esta funcion como almacén de energia se muestra
por medio del capacitor en paralelo con la resistencia, donde esta configuracién representa el
comportamiento no ideal de la celda como medio de almacenamiento, esto debido a que con
el paso del tiempo, el dispositivo pierde la energia que almacena.

Las pérdidas por concentracién no se consideran dentro de este modelo, por lo que es
necesario plantear una modificacion al modelo presentado de forma que incluya dicho sobre-
potencial.

De acuerdo con [8], las pérdidas por transporte de masas se representan con una resistencia
en serie. Las pérdidas éhmicas de una celda de hidrégeno se modelan mediante la resistencia
colocada en serie con la fuente de tension directa, por lo que regula la corriente total del

circuito.
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La fuente de tensién directa que se muestra en el modelo de la celda de hidrégeno corre-
sponde al potencial de Nernst, que representa una medida de la tensién de salida del circuito
en vacio, es decir, el circuito no tiene una carga conectada en los terminales de salida.

A ni nivel fisico, esta fuente de tensién representa la caracteristica que poseen las celdas

de mantener un valor de tension eléctrico atin bajo circuntacias de circuito abierto.

Ca
| |
|
+ ‘/a -
_ +
R, V.
o Ra
+ ‘/celda
+
T Vnernst

Figura 38: Circuito equivalente de una celda de hidrégeno

Una nota aclaratoria debe hacerse en cuanto a los subindices que se muestran en la figura
38. Dichos subindices muestran su relacion con las pérdidas de la celda de hidrégeno, por
lo que su funcion es la de establecer la relacion entre los componentes del circuito eléctrico
equivalente y las pérdidas de una celda de combustible real.

Asi las pérdidas debidas al efecto del sobrepotencial de activacion en los electrodos se
modelan como la resistencia en paralelo con el capacitor, por lo que el subindice a emplear es
la a. Las pérdidas por efecto éhmico se denotan con la letra o, y se representa en el circuito
con la resistencia R,.

Para obtener la ecuacion diferencial que describe el comportamiento de una celda de
hidrégeno se debe aplicar el andlisis de circuitos a la figura 38. Para iniciar, al aplicar la Ley
de Tensiones de Kirchhoff a la malla de mayor tamafio en el circuito equivalente de la figura

se obtiene:

‘/;elda = Vnernst — Va - ‘/o (63)

Donde (63) presenta en forma matematica, el efecto que se observa en la figura 27, en
donde la tension de salida de la celda no alcanza el valor ideal dado por la tension de Nernst.

Los términos de (63) representan:
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Voltaje de Nernst (V,ernst)-
Pérdida de tensién debido al fenémeno de activacion (V).

Pérdida de tension por el efecto 6hmico (V).

Finalmente la expresion que representa la tension de salida de la celda de combustible se
muestra en (64), donde la expresion para V, y V, estdn dadas por (42) y (49) respectivamente.

Por otra parte el potencial de Nernst estd dado por (30).

Vot = Ve — Lo (ZE2) = i+ 1), (o4
Le forma de la tensién de salida de acuerdo con (64) se muestra en la figura 39. En la
curva se muestra como la tensién de salida de la celda disminuye de forma pronunciada al
inicio, como resultado de las pérdidas por activacion de la celda.
Posterior a este intervalo, en el que predomina el efecto de activacion, se tiene que el

descenso de la tension de salida es lineal y dependiente de las pérdidas 6hmicas generadas en
la celda.

Corriente (A)

Tension de salida (V)

Figura 39: Curva de polarizacién para una celda de hidrégeno tomando en cuenta las pérdidas
por activacion y éhmicas.

Sin embargo, al comparar la curva obtenida en la figura 39 con la curva tedrica de la

figura 27, se observa que la primera no se ajusta de forma correcta a la curva de polarizacion

tedrica tal como se muestra en la figura 40.
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Corriente (A)

T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Tension de salida (V)

Figura 40: Comparacién entre la curva de polarizacién tedrica y la curva descrita por (64)

La comparacion establecida en la figura 40 permite concluir que el circuito equivalente
mostrado en la figura 38 debe ser modificado de forma que se consideren las pérdidas por
transporte de masas.

Como se establecid, las pérdidas por concentracion se modelan mediante una resistencia
tal como se muestra en la figura 41. El simbolo empleado para la resistencia que describe el

sobrepotencial por concentracion indica que es un elemento no lineal cuyo valor corresponde
al expresado en (62).

Ca
| | R,
|
+ v, _ —
- +
_ + v,
R, v,
R,
+ ‘/celda
+
— Vnernst

Figura 41: Circuito equivalente de una celda de hidrégeno que considera las pérdidas por
concentracion
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Este ajuste del circuito equivalente de la celda de combustible implica ademas que tanto
(63) como (64) deberan ser replanteadas. Aplicando la Ley de Tensiones de Kirchhoff al

circuito mostrado en la figura 41 se obtiene (65):

‘/celda - Vnernst - Va - ch - ‘/o (65)

Sustituyendo las expresiones correspondientes para cada uno de los miembros no con-
stantes de (65) se obtiene la expresién final de la ecuaciéon que describe la tensién de salida

para la celda de combustible y que se muestra en (66):

2,3PT L+ iy PT L+ iy, o
‘/celda = Vnernst — ’ lOg (Z + ! ) +—1In (1 - Z,+ ! ) - (Z + 'ln)Ro (66)

ankF 1o nkF y—

5.3.2. Respuesta simulada del MEE planteado para una celda de combustible

El modelo planteado para la celda de hidrégeno se describe en términos del circuito
eléctrico equivalente, mostrado en la figura 41, en conjunto con la expresiéon dada en (66).

Para llevar a cabo la simulaciéon de la respuesta de la celda de combustible se toman en
cuenta los datos obtenidos por [6], para las distintas variables dindmicas que describen el

comportamiento de la celda. En el cuadro 7, se presentan los valores de estas variables.

Cuadro 7: Parametros empleados para efectuar la simulacion del comportamiento de la celda

de combustible.

Parametro Valor

Coeficiente de transferencia a(T) = 0,000041417"642

de carga

Corriente de intercambio io(T) = 0,00002752¢"-002863T7

Conductividad de la membrana | o,,(T") = 0,0033¢%00%5T
Resistencia de los conductores | Ry (T') = 8,2553 — 1,21191n(7))
Corriente maxima imaz(T) = 0,0027 — 0,3263
Valor constante B(T) = 3,8527 — 0,6387 In(T")

El valor constante se refiere al coeficiente, compuesto por el cociente de P, F''y n, que

acompana la expresién logaritmica del sobrepotencial de concentracion (66).

74



Efecto de la presion en la respuesta de la celda de combustible. La respuesta
obtenida con respecto a una variacion de la presion de los gases que alimentan a los electrodos

de la celda de combustible se muestra en la grafica de la figura 42.

0.20

Corriente (A)

0.10

0.05

!
O_OOf’T"F’T"r’T"F’T"k’T"F’T”r’?”r’?”r’?”r’?”
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12

Tension de salida (V)
Presién de latm _ Descenso en presion del oxigeno

Presién de 2atm _ Descenso en presién del hidrégeno

Figura 42: Respuesta del modelo propuesto para una celda de hidrégeno ante variaciones en

la presion de los gases alimentados a los electrodos.

Con el andlisis de cada uno de los componentes o pérdidas de la tensién de salida de la
celda, se establecié que el componente de (66) que tiene una relacién directa con la presion
es el potencial de Nernst.

Como se muestra en (30), el potencial de Nernst depende tanto de la temperatura como
de la presién parcial de los gases suministrados al anodo y al catodo de la pila. Ademaés la
variacion del potencial de Nernst con respecto a la presién se muestra en la figura 17.

Al establecer la comparacion entre la figura 42 y la figura 42, se valida la afirmacion
referente a que el comportamiento de la tension de salida de la celda es similar al de la
tensién de Nernst, esto por ser el unico miembro de (66) que presenta dependencia de la
presién, como se definié anteriormente.

De acuerdo con la figura 42, ante la elevacién de la presion parcial de los gases, se obtiene
que la respuesta de la tensiéon de salida de la celda incrementa. Esto se explica debido a
que una mayor presion de los gases producen un mayor contacto entre el gas y el electrodo,

especificamente con la capa de catalizador, con lo que se produce el efecto en el que una
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mayor cantidad de combustible se encuentra en contacto con éste y se propicia la ocurrencia
de las reacciones electroquimicas.

De esta forma, la relacion entre las distintas presiones que se muestran la figura 42 esta da-
da por (67). En esta figura se muestra también el efecto de la reduccién de la presién del
hidrégeno y el oxigeno. Para esto se mantuvo la presién de uno de los gases a 1 atm mientras

se vari6 la del otro gas para observar los efectos mostrados en la figura 42.

P1>P2 (67)

Tomando en cuenta la expresion de (30), se observa que el efecto de la variacién en
la presion del oxigeno corresponde a la mitad del efecto esperado para la variacion de la
presiéon del hidrogeno, esto porque la expresion que contempla la presion parcial del oxigeno
se multiplica por un valor constante de 1/2.

Esto se muestra graficamente en la figura 42, en donde para una misma presién, la
variacion de la tension de salida de la celda es menor en el caso de una disminucién en
la presion del oxigeno que del hidréogeno.

Para presiones superiores a 1 atm el efecto de la presién sobre la respuesta de salida de

la celda de hidrogeno no presenta un cambio notable, como se muestra en la figura 42.

Efecto de la temperatura en la respuesta de la celda de combustible. La temper-
atura es otra variable que define el comportamiento de la tensién de salida de la celda de
hidrogeno. Se establecié que este factor es un aspecto importante del funcionamiento de la
celda (y en especial de la celda tipo PEM) debido a los siguientes procesos que se producen

como parte de las reacciones electroquimicas en su interior:

1. La movilidad de los iones a través de la membrana esta definida por medio de los grupos
sulfénicos, que conforman una capa hidrofilica. Dicha capa depende de la temperatura
de forma que disminuye a medida que la temperatura aumenta, por lo que la resistencia

de la membrana aumenta conforme aumenta la temperatura.

2. La temperatura incide directamente sobre la cinética de las reacciones quimicas. Una

temperatura elevada favorece el incremento de la velocidad de éstas.

La temperatura es un factor que afecta de directamente las expresiones para el potencial
de Nernst y los sobrepotenciales de activacién y por transporte de masas, como se muestra
en (30), (42) y (62) respectivamente.

Dicho efecto se muestra en la figura 43, en donde se grafica la tensién de salida para la

celda, esto en el intervalo de temperatura en el que este dispositivo debe ser operado.
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Corriente (A)

Tension de salida (V)

Figura 43: Respuesta del modelo propuesto ante variaciones en la temperatura de la celda
de combustible.

Por medio de la inspeccién de (42), (62) y (49) se observa que estas expresiones tienen

relacion con la temperatura a través de:

1. La variacién directa de ésta.

2. La variacion de la resistencia total de la celda, como resultado del cambio en la re-

sistencia de la membrana.

De acuerdo con la figura 43, se observa que en la region del sobrepotencial por activacion
se presenta una mayor linealidad de la curva para bajas temperaturas, por lo que a medida
que ésta aumenta, se acentiia la curvatura en esta zona de la grafica.

Por otra parte, se muestra que para esta zona de la grafica se obtiene una tension de salida
mayor a medida que se opera a una temperatura menor, esto para una misma magnitud en
el valor de la corriente.

Al avanzar en las demds zonas de la curva de polarizacién se observa como el compor-
tamiento de la tensién de salida cambia con respecto a la temperatura, ya que en la zona de
pérdidas 6hmicas y pérdidas por concentracion, para un mismo valor de corriente se obtiene
una tension de salida menor para valores de temperatura menores.

En la figura 44 se muestra el efecto de la temperatura sobre las pérdidas por activacion,

donde dichas pérdidas aumentan a temperaturas menores. Este comportamiento se debe
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al efecto de la temperatura sobre el coeficiente de transferencia de carga y la corriente de

intercambio de la celda, ambos efectos mostrados en las figuras 45 y 46 respectivamente.

0.15 7

Corriente (A)

o
o
o

0.05

0.00

Sobrepotencial de activacion (V)

Figura 44: Variacién de las pérdidas por activacion con respecto a la temperatura

A partir de la figura 45 se afirma que el coeficiente de transferencia de carga aumenta de

forma directa con respecto a la temperatura.

0.70

0.60

Coeficiente de transferencia de carga

290 300 310 320 330 340 350 360 370 380

Temperatura (K)

Figura 45: Variacién del coeficiente de transferencia de carga « con respecto a la temperatura

El coeficiente de transferencia de carga define la velocidad de la ocurrencia de las reac-

ciones quimicas en la interface entre el electrodo y la membrana, por lo que la figura 45
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establece que las reacciones quimicas ocurren mas rapidamente a una temperatura mayor.
Esto es consistente con la teoria cinética de los gases, que afirma que una temperatura elevada
acelera el movimiento de las particulas del gas y por ende las reacciones entre ellas.

En la grafica de la figura 46 se muestra el efecto de la temperatura sobre la corriente de
intercambio. La corriente de intercambio sirve como parametro de medicion de la capacidad
de la celda para entregar corriente a una carga. Esto implica ademas, la capacidad de la celda

para continuar con su funcionamiento normal con la carga conectada en sus terminales.

Corriente de intercambio (A)

290 300 310 320 330 340 350 360 370 380

Temperatura (K)

Figura 46: Variacion de la corriente de intercambio 7, con respecto a la temperatura

Por lo que la figura 46 refleja que la capacidad de la celda de combustible para entregar
energia a una carga aumenta a medida que aumenta la temperatura. Sin embargo, se debe
tomar en cuenta el rango de temperaturas de operacién del dispositivo, ya que si se opera la
celda fuera de éste se produce un resultado negativo que podria incluso danarla, por lo que
aunque se aumenta la velocidad de las reacciones, también se aumenta la resistencia de la
celda y finalmente esto provoca la disminucion de la tension de salida de ésta.

En la figura 47 se muestra la variacién de las pérdidas 6hmicas de la celda. Tanto en la
figura 43 como en la figura 47 se observa como esta es una zona lineal, por lo que como se
habia mencionado, es la zona ideal para establecer el punto de operacion de la celda.

Las pérdidas éhmicas varian en funciéon de la temperatura como resultado del cambio
en la resistencia de la celda, sin embargo este efecto puede ser controlado por medio de
un adecuado manejo del agua en la celda con el fin de hidratar la membrana y facilitar el

transporte de iones.
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Figura 47: Variacion de las pérdidas 6hmicas con respecto a la temperatura

En este caso, la variacién se debe al cambio en la magnitud de la resistencia total de la
celda, por el efecto del aumento en la resistencia de la membrana. Las pérdidas 6hmicas estas

determinadas por la Ley de Ohm, tal como se muestra en (68).

Vo =1R, (68)

De acuerdo con (68) y la figura 47, la pendiente de la grafica corresponde al inverso de
R,. En términos generales, la pendiente de una recta tiene un valor mayor valor a medida
que su inclinaciéon es mayor, por lo que para el intervalo de temperaturas mostrado en la
figura 47, se muestra como a medida que aumenta la temperatura de operacion de la celda,
la pendiente aumenta.

Esto implica que R, disminuye con un aumento en la temperatura dentro de este intervalo
(hasta los 100 °C). El efecto de evaporacién del agua contenida dentro de la estructura de la
membrana se produce para valores de temperatura superiores a los 100 °C, ya que como se
muestra en la figura 48, la resistencia de la membrana muestra un crecimiento de 0,9mf) en

el intervalo de temperatura mostrado.
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Figura 48: Efecto de la temperatura sobre la magnitud de la resistencia de la membrana.

Apartir de (44) se sabe que la resistencia total de la celda se obtiene como resultado de
la suma de la resistencia la membrana R, y la resistencia de hardware Ry.

En la figura 49 se muestra el efecto de la temperatura sobre la resistencia de hardware de
la celda de combustible, donde a medida que aumenta la temperatura, la resistencia de los

componentes conductores de la celda disminuye de forma lineal.

Resistencia de hardware (Ohms)

290 300 310 320 330 340 350 360 370 380

Temperatura (K)

Figura 49: Efecto de la temperatura sobre la magnitud de la resistencia de hardware Ry de

la celda de combustible.
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En la figura 50 se muestra el efecto de la variacion de la temperatura sobre las pérdidas por
transporte de masas en la celda. Al igual que en el caso del sobrepotencial por activacion, la

magnitud de las pérdidas por concentracion disminuye a medida que la temperatura aumenta.

Corriente (A)

o
=
o

0.05

0.00

Sobrepotencial por concentracion (V)

Figura 50: Variacion de las pérdidas por concentraciéon como funcién de la temperatura

La corriente maxima de la celda es aquella que obtenida cuando la velocidad de las
reacciones quimicas que se producen en la celda sobrepasa la capacidad de transporte de
masas.

Esta situacién provoca la aparicién de un gradiente de la cantidad de reactante en la
superficie del electrodo, por lo que llega a un punto en que la concentracién de éste es cero
en esta superficie.

En la figura 51 se muestra el efecto de la temperatura sobre la magnitud de la corriente
maxima de la celda, la corriente maxima incrementa como resultado del incremento en la
temperatura.

El sobrepotencial por concentraciéon y la corriente maxima de la celda estan relacionadas
de forma inversamente proporcional, por lo que con un incremento de esta corriente se produce

un descenso de las pérdidas por transporte de masas.
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Figura 51: Efecto de la temperatura sobre la corriente maxima de la celda.

En la figura 52 se muestra el comportamiento del potencial de Nernst como funcién de la
temperatura. En el caso del potencial de Nernst, un aumento en la temperatura produce un

descenso en el valor de dicha tension.
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Figura 52: Variacion del potencial de Nernst como funcién de la temperatura.
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Efecto de la corriente interna en la respuesta de la celda de combustible. La figura
53 muestra el comportamiento de la celda de combustible ante variaciones de la densidad de
corriente interna.

De acuerdo con lo expuesto en la seccién de fundamentos tedricos, la densidad de corriente
interna estda conformada por dos fenémenos que ocurren en la membrana de intercambio
proténico, el cruce de combustible y las corriente de fuga.

Se analizd ademas, que un incremento en estos dos fenémenos produce un decremento
en la corriente que circula por la carga, ya que la corriente interna circula a través de la

membrana que separa ambos electrodos (dnodo y catodo) y no por el circuito externo.

Corriente (A)

Tension de salida (V)

Figura 53: Respuesta de la celda ante variaciones en la densidad de corriente interna.

La tension de salida de la celda disminuye con el aumento de la corriente interna, segtin se
observa en la figura 53. Se observa ademas que a medida que disminuye la corriente interna
que se produce en la celda, el efecto de ésta sobre la tension de salida es menor y se observa
con mayor peso en la zona del sobrepotencial por activacion.

La corriente interna tiene efecto sobre los tres sobrepotenciales, tanto el éhmico como
el de activacion y el de concentracién tal como se muestra en (49), (42) y (62) respectiva-
mente. En la figura 54 se muestra el efecto de las variaciones de la corriente interna sobre el

sobrepotencial 6hmico.

84



(v) auaulo:

o
bl
[S]
o]

Sobrepotencial ohmico (V)

Figura 54: Respuesta de las pérdidas éhmicas por efecto de la variacién de la densidad de

corriente interna.

En la figura 55, se muestra el efecto de la corriente interna sobre las pérdidas por acti-

El efecto de la corriente interna sobre los valores iniciales de este sobrepotencial es
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Figura 55: Variacion de las pérdidas por activacion con respecto a cambios en la corriente

interna de la celda de combustible.
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En el caso de las pérdidas por concentracién o transporte de masas, el efecto de la variacion
de la corriente interna se encuentra en valores elevados de corriente demandada por la carga.
Como se observa en la figura 56, para valores elevados de corriente entregada a la carga,

se tienen mayores pérdidas por concentracion a mayor densidad de corriente interna.

J_2

Corriente (A)

o
=
o

o
o
a

i O R

Sobrepotencial por concentracion (V)

Figura 56: Respuesta de las pérdidas por concentracién ante variaciones en la densidad de

corriente interna.

Curva de potencia de la celda de combustible. En la figura 57 se muestra la grafica
de la potencia entregada por una celda de combustible en relaciéon con la tension de salida
de ésta.

Se observa como a medida que aumenta la corriente de la celda, la potencia aumenta
hasta llegar a un punto maximo de energia, ubicado cercano a la zona de sobrepotencial por
concentracion.

No se recomienda la operacion de la celda de hidrégeno en el punto de maxima potencia
debido a que en la zona de pérdidas por concentracion se esta cercano a alcanzar el valor de
la corriente maxima del dispositivo.

Como se expuso, la corriente maxima de la celda de combustible se obtiene como resultado
del gradiente de concentracién que se presenta en el electrodo de la celda. La corriente maxima
se produce una vez que se consume totalmente el reactante suministrado al electrodo, por lo
que no hay presencia de éste en la zona cercana al electrodo.

Al ubicar el punto de operacion de la celda de hidrégeno en la zona de sobrepotencial
por transporte de masas se estda operando en una zona inestable, donde al alcanzar el valor

de corriente maxima la celda no contintia con su funcionamiento normal, si no que por el
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contrario detiene el proceso de entregar energia a la carga y eventualmente se apaga de forma
total.
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Figura 57: Curva de potencia para una celda de hidrégeno.

5.4. Modelo dinamico de la celda de combustible

En relacién con la obtencion del modelo dindamico de la celda de combustible existen dos

enfoques a partir de los cuales puede ser construido:

1. Modelo dinamico basado en el circuito eléctrico equivalente.

2. Modelo dindmico unificado.

En el primero de los casos, el modelo obtenido no es aplicable de forma general, si no que
corresponde a la celda de combustible especifica utilizada para obtener los datos experimen-
tales. Por lo que aunque es un método confiable para obtener el modelo dindmico presenta
la desventaja de depender estrechamente de los datos experimetales, lo que implica que en

este trabajo se empleara el modelo dinamico unificado.

5.4.1. Modelo Dindmico Unificado (MDU)

De acuerdo con [13], la curva de polarizacién de la celda de combustible puede dividirse,
para efectos de definir el modelo dinamico, como se muestra en la figura 58.
Una de las caracteristicas que presenta la curva de polarizacion es que valor més elevado

de tensién no es igual a la tension definida por el Potencial de Nernst. A esta diferencia de

87



potenciales se le conoce como sobrepotencial estatico (1) [13]. Por otra parte, la caida de

tension en la membrana se produce como resultado de la aparicion del sobrepotencial 6hmico
(V) como se ha mencionado.

Tension de salida (V)

Corriente (A)

Figura 58: Sobrepotencial cinético para el MDU.

En los electrodos, las pérdidas de tensién son provocadas por la aparicion de un sobrepo-
tencial dindmico. Dicho sobrepotencial esta formado por [13]:

1. El sobrepotencial producto de la transferencia de carga.

2. El sobrepotencial generado por el cambio de concentracion en el electrodo.

A partir del punto anterior se infiere que el sobrepotencial que define el comportamiento
dinamico de la celda de combustible estda formado por las pérdidas por concentracion y las

pérdidas por activacién.

Por esta razén, en este modelo, se presentan las pérdidas por activacién y por transporte

de masas en una unica caida de tensién V; como se muestra en la figura 59.
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Figura 59: Circuito eléctrico equivalente empleado para el modelo dindmico unificado.

De acuerdo con el modelo de circuito equivalente de la figura 41, tanto las pérdidas por
activacion como las pérdidas producidas por el transporte de masas se representan por medio
de una resistencia®®.

Siguiendo la analogia del circuito eléctrico y tomando en cuenta la Ley de Ohm, ambas
resistencias se representan por medio de (69) para las pérdidas por activacién y (70) para el

sobrepotencial por concentracion.

R, = VT (69)
R, = % (70)

Donde V, y V. estdn dadas por (42) y (62) respectivamente, e i es la corriente entregada
por la celda a la carga tal como se muestra en la figura 59. Finalmente, la resistencia asociada

con la dindmica de la celda de hidrégeno R, esta dada por (71):

Va Vot Ve

7 7

(71)

En la figura 60 se muestra el potencial dinamico V.

40Para sobrepasar la resistencia asociada con la interfase entre el electrodo y la membrana se requiere el
consumo de energia de la celda, por lo que ambos sobrepotenciales se representan como pérdidas dentro del
circuito.
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Figura 60: Potencial dinamico como funcién de la corriente entregada por la celda.

La capacitancia Cy que se presenta en la figura 59, al igual que en el caso de la figura 41,
representa el fenémeno de capacitancia de doble capa que se produce en la interfaz entre el

electrodo y la membrana.

De acuerdo con [6] el valor de la capacitancia estd dado, como funcién de la temperatura
T, por (72).

Cy = 5,25327 1388 (72)

En la figura 61 se muestra el efecto de la temperatura sobre la magnitud de la capacitancia
de doble capa.
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Figura 61: Variacion de la capacitancia de doble capa con respecto a la temperatura

Este valor es empleado ademés por [5] para la elaboracién de su trabajo, por lo que se ha
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verificado que este valor dado a Cy es aceptable y es confiable para ser usado en este trabajo.

Tomando en cuenta el circuito de la figura 59 se aplica la Ley de Corrientes de Kirchhoff
(LCK) para obtener (73):

i(t) = ic,(t) + ir,(t) (73)

La corriente en el capacitor se describe a través de la Ley Fundamental del Capacitor,
como se muestra en (74):
. dVy
'lcd (t) = Cd% (74)
El valor de la corriente en la resistencia dinamica se obtiene por medio de la Ley de Ohm,

como se muestra en (75):

: Va(t)
) =
iny (1) = 4 (7
Al sustituir (74) y (75) en (73) se obtiene la expresion (76):
AV 1
it) = Cdﬁ + R—dvd(t) (76)

El interés del modelo dinamico es el analisis de la variacion del potencial dindmico con

respecto al tiempo, por lo que (76) puede ser reacomodada como se muestra en (77):

dVy 1 1

— Vi(t) + —i 7
T FACCRNN ()
En (78) se muestra (77) con cambios en la notacién empleada:
. 1 1
Vi= —i——V 78
d CdZ Td d ( )

Donde 7, representa la constante de tiempo de la celda de combustible y estd dada por
(79):

Td — RdCd (79)

Al aplicar la Ley de Tensiones de Kirchhoff (LTK), al circuito de la figura 59 se obtiene

que la tensién de salida de la celda esta dado por (80):

‘/celda(t> = Vnernst - ‘/o - ‘/d (80>

Donde:
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Vinernst: Potencial de Nernst, dado por (30).

V,: Pérdidas 6hmicas de la celda de combustible. La expresion para esta pérdida es la

que se presenta en (49).

Vy: Variacién del potencial dindmico de la celda de combustible con respecto al tiempo.

5.4.2. Dependencia del modelo dinamico unificado con respecto al tiempo

Como se planted en la seccion anterior, la dindmica de la celda de combustible esta dada
por el circuito RC mostrado en la figura 62. Dicho circuito esta conformado por la resistencia
dindmica de la celda de hidrégeno, que tiene se define en (71) y el fenémeno de capacitancia
de doble capa que se presenta en la interfaz entre el electrodo y la membrana.

De acuerdo con (78) es correcto afirmar que la dependencia de la dindmica de la celda con
respecto al tiempo estd representada, matematicamente, por medio una ecuacién diferencial
de primer orden.

Ademas esto puede ser corroborado por medio de la inspeccién del circuito mostrado en la
figura 62 ya que en este caso, dicho circuito tiene dentro de sus componentes tinicamente un
elemento almacenador de energfa (capacitor). En el caso de los sistemas eléctricos, el orden de
la ecuacion diferencial que lo caracteriza esta en funcién de la cantidad de elementos capaces
de almacenar energia que posee (inductores y capacitores).

Debido que la dindmica de la celda de combustible estd basada en un circuito RC, la
respuesta en el tiempo de la tension de salida de ésta, como resultado de la aplicacion de una

funcién escalon de corriente estd definida por la constante de tiempo 7, que esta dada por
(79).

—_— Vnernst

Figura 62: Circuito RC que define la respuesta dindamica de la celda de combustible.
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En la figura 63 se muestra el fenémeno de carga de un capacitor. Una caracteristica
inherente de la carga de elemento de este tipo, es que se produce, de forma total en un tiempo
igual a cinco veces la constante de tiempo dada en (79). Por otra parte, se ha observado que
el 63 % de la carga total del capacitor se produce luego de un 7, esto se muestra en la figura
63.

Para graficar esta la figura 63, se toman como punto de partida las expresiones propuestas
en la seccién anterior. A partir de (80), se observa que la tensién de salida de la celda de
combustible depende de dos factores que son constantes con respecto al tiempo. Es el tltimo
de los factores de (80) el que relaciona la expresién de la tension de salida de la celda con el

tiempo, ya que se refiere a la variacion del potencial dinamico de la celda.

A
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0.000 0.004 0.008 0.012 0.016 0.020 0.000 0.004 0.008 0.012 0.016 0.020
Tiempo (s) Tiempo (s)

Figura 63: Fenémeno de carga del capacitor como funcién del tiempo.

El valor de la constante de tiempo, que determina la respuesta dinamica de la celda de
combustible, esta dado por (79). En otras palabras, el valor de 7; determina el tiempo durante
el que ocurren los transitorios de la celda, ya que como se observa en la grafica de la figura
63, el cambio entre el valor de tension més bajo y el mas elevado se produce en un tiempo
igual a 574.

Dicha constante de tiempo, esta dada en términos de la resistencia dinamica Ry y el
efecto de capacitancia de doble capa Cy. De acuerdo con (71), Ry es una funcién de los
sobrepotenciales de activacion y de concentracién que se obtuvieron en la seccion de modelado

de estado estacionario, mientras que el valor de la capacitancia se calcula a partir de (72) [6].
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6.

Conclusiones y recomendaciones

En este capitulo se presentan las principales conclusiones obtenidas, como resultado del

desarrollo del proyecto, asi como las recomendaciones para futuros trabajos que involucren

este tema.

6.1.

Conclusiones

. La caracterizacion eléctrica de elementos tales como la celda de hidrégeno, representa la

simplificacion de procesos quimicos cuyas expresiones matematicas presentan un nivel
de dificultad mayor que las obtenidas por medio del analisis eléctrico, esto permite un
mejor entendimiento de las reacciones y efectos que se producen en un dispositivo real

de este tipo.

. La caracterizacion eléctrica permite que el diseno de sistemas, que incluyen celdas de

combustible, sea mas sencillo ya que extrae los niveles de complejidad derivados del

modo de operacién de la celda.

. Los factores de mayor relevancia que determinan el funcionamiento de la celda de

combustible son la presién, tanto del hidrégeno como del oxigeno, y el manejo correcto

de la cantidad de agua presente en la celda.

Una temperatura de operacién superior a los 100 °Cprovoca un incremento en la re-
sistencia de la membrana de intercambio, como resultado de la reducciéon de las areas

hidrofilicas responsables de favorecer el transporte de los iones a través de la membrana.

. Las membrana reales producen un efecto de corriente interna provocado por el cruce

de combustible y las corrientes internas dentro de ésta.

. La fluctuacion de la presién de los gases suministrados a los electrodos produce un

decremento en la eficiencia de la celda, ésto como resultado de la reduccién del area de

contacto entre el gas, la capa de difusion de gases y el catalizador.

Debido a que las reacciones producidas en el catodo son mas lentas que las que se
producen en el anodo, se simplifica el modelo de la celda de forma que incluya el efecto

del catodo unicamente.

. El MEE se ve influenciado por el sobrepotencial de activacién, de transporte de masas

y 6hmico.

94



10.

6.2.

. La respuesta dindmica de la celda de hidrégeno esta determinada por los procesos

quimicos que se llevan a cabo en los electrodos, estos procesos se relacionan con la
transferencia de carga y la aparicién de un gradiente de concetracién de los gases en la

superficie del electrodo.

El modelo dindmico unificado toma en cuenta el fenémeno de capacitancia de doble capa
y los resultados obtenidos para el MEE en el caso del calculo de la tension dinamica de

la celda.

Recomendaciones

Se recomienda la validacién del modelo propuesto en este trabajo utilizando como
punto de partida datos experimentales obtenidos a partir de mediciones a una celda de

hidrégeno real.

Construccion de prototipo de la celda de combustible, esto con la finalidad conocer,
con mayor profundidad, el funcionamiento de estos dispositivos y de la misma forma
evaluar si es posible disminuir los factores que afectan su funcionamiento, a partir de
la variacion de las dimensiones o la forma de construccién de los componentes fisicos

de la celda.

El estudio detallado de las implicaciones, asi como el establecimiento de los pasos
necesarios para la integracion de esta tecnologia en sistemas de almacenamiento de

energia reales.

Con base en el estudio previo de esa integracion se recomienda la construccién de un
sistema prototipo que permita comprobar de forma experimental la utilidad y fun-

cionalidad de esta tecnologia como almacén de energia.
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