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RESUMEN
Este trabajo trata de ayudar a difundir el conocimiento de la tecnologia del hidrogeno por
medio de prototipos demostrativos que muestran la forma de funcionar de esta tecnologia, y
asi, alentar a estudiantes a trabajar en esta area. Celdas de combustible regenerativas
unitarias (URFC) fueron elegidas para este proposito pues son celdas electroquimicas que
pueden funcionar como -electrolizadores o como celdas de combustible. En modo
electrolizador, la celda forma hidrégeno y oxigeno que son almacenados en tanques para su
uso posterior; en el modo de celda de combustible, usa los gases almacenados para
generacion eléctrica. Tipicamente esta celda consta de las partes de una celda PEMFC:
canales de flujo de reactivos, colectores de corriente y el Ensamble Membrana-Electrodo
(MEA). De la MEA depende la potencia de salida de la celda. En este proyecto se
desarrollaron y caracterizaron MEAs para dos distintos prototipos de URFC: un carro de
juguete y un ventilador miniatura trabajando con motores DC. Se realizaron pruebas con
diferentes capas de difusion y condiciones de ensamblado para la MEA. La capa catalitica
contiene Pt/C y PtRu/C para los lados del hidrégeno y oxigeno respectivamente. Para el
modo de electrolisis, celdas fotovoltaicas proveen la energia requerida por las celdas.
Debido a que las placas de soporte y tanques son hechos con materiales transparentes, la

generacion del oxigeno e hidrogeno, en el modo de electrolisis, asi como el consumo de



¢éstos, en el modo de celda de combustible, son claramente visibles, permitiendo al publico

entender los principios y ventajas de la tecnologia del hidrogeno.

Introduccion
Una celda de combustible regenerativa unitaria (URFC por sus siglas en inglés) es un
dispositivo electroquimico que por su configuracion puede generar hidrégeno y oxigeno
por medio de la electrolisis, pero que ademds, puede generar una corriente eléctrica
aprovechable funcionando como celda de combustible. Para cada uno de estos procesos la
celda funciona bajo los mismos principios y con las mismas pérdidas o sobrepotenciales de

las celdas de combustible y electrolizadores de membrana de intercambio protonico (PEM).
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Figura 1. Grafica I-V mostrando la evolucion de una celda URFC desde el modo
electrolizador al modo de celda de combustible.

Un sistema completo de una URFC incluye generalmente tanques para el almacenamiento
de los gases generados, que a su vez deben de estar conectados a la celda de modo tal que
permitan un buen flujo de dichos gases hacia ella en el modo de celda de combustible y un
buen flujo de agua en el modo electrolizador.

Las partes que componen a una URFC son basicamente las mismas que componen a una
PEMFC aunque con diferencias importantes. En una PEMFC es necesario no dejar que se

acumule agua en los canales de flujo de la celda pues implicaria una menor velocidad en el



transporte de los reactivos hacia los electrodos, pero en una URFC no solo se necesita que
el agua abandone los canales de flujo después de funcionar como electrolizador, sino que
también llene a los canales de flujo después de funcionar como celda de combustible. Asi,
el manejo del agua se vuelve un asunto delicado. Otra diferencia notable se encuentra en los
catalizadores. En las URFCs el Pt es usado en el lado del hidrogeno ya que es un excelente
catalizador para la asociacion y disociacion del mismo [1]. Sin embargo, en el lado del
oxigeno ocurren reacciones diferentes segiin se est¢ en modo electrolizador o en modo
celda de combustible, complicando asi la eleccion del catalizador. En el modo de celda de
combustible se tiene a la asociacion del oxigeno y en el modo electrolizador se tiene a la
disociacién del agua, por lo que dos catalizadores deben emplearse. Un catalizador
altamente efectivo para el lado del oxigeno de una URFC puede desarrollarse con una

combinacion de Pt y derivados de Ir [1].

Parte experimental

Se realizaron ensambles membrana-electrodo (MEAs) de lecm” de area con diferentes
concentraciones de aglutinante y solvente con el objetivo de determinar los pardmetros
optimos de su fabricacion para una celda regenerativa tipo PEM. A estos ensambles se les
realizaron pruebas de voltamperometria en modo de celda de combustible y electrolizador
para observar su desempefio. En base a los resultados de estas pruebas, se estandarizé el
procedimiento que se seguiria para escalar la fabricacién de MEAs de 1cm?” a 4cm” para el
sistema URFC.

Los parametros de la cantidad de catalizador a depositar en las capas cataliticas, asi como la
presion y temperatura de prensado de la MEA, fueron tomados de los experimentos
realizados por Yim [2]. El catalizador usado para el lado del hidrogeno de la MEA es el Pt

y, para el lado del oxigeno, el PtRu, ya que se sugiere como un catalizador adecuado [2].

Para fabricar una MEA se preparan dos tintas cataliticas que se depositan en los difusores
de gas (papel carboén Toray ® EC-TP1-060T de ElectroChem, Inc.) por medio del método

de goteo, llamado asi porque por medio de una micropipeta se deposita la tinta gota a gota.



La tinta para el lado del hidrogeno es preparada con platino soportado sobre carbon Vulcan
(20 wt% Pt / VXC72 de ElectroChem, Inc.) y la del oxigeno con platino/rutenio sobre
carbon Vulcan (Pt, 20 wt%; Ru, 10 wt% sobre carbén Vulcan XC-72R de ElectroChem,
Inc.). El aglutinante usado es Nafion ® en solucioén acuosa al 5% de ElectroChem, y el
diluyente alcohol isopropilico (2-propanol) de J.T. Baker. La mezcla formada se coloca en
un bafio ultrasonico por 30 minutos. Luego de depositar la capa catalitica se deja secar el
electrodo por 24h a temperatura ambiente. Posteriormente, la MEA es prensada a 120°C y

100kgf/cm® por 3min.

Resultados y discusion
Las MEAs de lcm? se probaron en una monocelda comercial de lem? de 4rea activa marca
ElectroChem, Inc. y las MEAs de 4cm” se probaron en el sistema propio. Las pruebas
realizadas son de voltamperometria e impedancia realizadas con un potenciostato Gill AC
de ACM Instruments. Para la celda comercial se uso la estacion de pruebas de celdas de
combustible 850C de Scribner y para la celda propia al controlador de flujos de masa MTS-
A-150 de ElectroChem Inc.

Tabla 1. Proporciones usadas para las tintas de las MEAs de 1cm?.

Nafion® (%) |Isopropanol (% de Nafion®)
MEA | Pt/C (mg/cm2) | PtRu/C (mg/cm2) | .
Anodo | Catodo Anodo Catodo
1 5 10 25.0 | 12.5 6666.7 6666.7
2 5 10 25.0 | 12.5 6666.7 6666.7
3 5 10 10.0 | 10.0 398.0 381.0
4 5 10 20.0 | 20.0 383.1 386.5
5 5 10 33.0 | 33.0 381.8 396.0
6 1 2 435 | 285 100.0 150.0
6T 1 2 435 | 28.5 50.0 75.0

Los resultados obtenidos en las pruebas de voltamperometria realizados a las MEAs de

lem? se pueden observar en la grafica de la figura 2, en donde se usaron flujos de oxigeno e



hidrégeno de 0.051/min. El mejor desempefio corresponde a la MEA 6, mientras que la

MEA 1 mostro el desempeiio mas bajo.
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Figura 2. Voltamperometria de todas las MEAs hechas en la fase experimental. Los flujos
de los gases son 0.051/min controlados en la estacion de pruebas 850C. Las temperaturas
de los gases y de la celda son 30°C.

Las MEAs con mejores resultados (4, 5, 6 y 6T) se probaron también con flujos de
0.011/min. Estos resultados (figura 3) muestran que las MEAs 5, 6 y 6T tienen un mejor
desempefio que la 4, sin embargo, dado el bajo flujo de gases se observan también

problemas por difusion en el rango de mayor corriente.
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Figura 3. Voltamperometrias de las MEAs de 1cm? con flujos de gases en la estacion de
prueba de celdas de combustible 850C de 0.01l/min de O, y H, a temperaturas de 30°C de
los gases y de la celda.

Para las MEAs 1, 2, y 5 se realizaron también pruebas de desempeiio en modo
electrolizador (ver figura 4), donde se observa que la MEA 5 cuenta con el menor
sobrepotencial 6hmico por lo que logra el mejor desempeio de los tres ensambles. Para las

MEAs 1y 2, se observaron densidades de corriente mas bajas para un mismo potencial.
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Figura 4. Comparacion de las MEAs 1, 2 y 5 en la prueba de electrolisis hecha con una
voltamperometria.



Por su buen desempeiio, a la MEA 5 se le sometido de nuevo a una prueba de celda de
combustible para observar el comportamiento de la curva voltamperométrica después de
haber realizado electrolisis. Esta prueba se realiz6 con flujos de combustible y oxidante de
0.01/min a temperaturas de gases y celda de 30°C y, a 600mV, se obtuvo una corriente

aproximada de 61mA, desempefio menor al obtenido anteriormente.
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Figura 5. Voltamperometria de la MEA 5 como celda de combustible hecha posterior a las
pruebas de celda de combustible y electrolisis. Los gases fluyeron a 0.011/min controlados
por la estacion de pruebas 850C. La temperatura de los gases y de la celda fue de 30°C.

De acuerdo a los resultados de corriente obtenidos con la MEA 5 mostrados en la figura 5,
se calcul6 el volumen para los tanques de almacenamiento de los prototipos que consisten
en un par de cilindros para cada prototipo con capacidad para 10cm’ cada uno.

Para realizar los ensambles de los prototipos se tomo la decision de usar las proporciones
de la tinta catalitica de la MEA 6 por el hecho de que las corrientes de ésta son ligeramente
superiores a las de la MEA 5 pero con solo el 20% del catalizador. Entonces se prepararon
4 MEAs de 4cm’ (serie E) a las que se le realizaron pruebas voltamperométricas. En las
primeras pruebas de desempefio se encontraron algunos problemas que ocasionaron que las
dos primeras MEAs de la serie E se contaminaran y dejaran de funcionar, sin embargo esto
permitio observar problemas y corregirlos. También se pudo notar que, mientras el

potencial de la celda aumentaba durante la electrélisis, carbon se iba desprendiendo del



electrodo del lado del oxigeno haciendo que el desempefio de la MEA decaiga

paulatinamente, lo que corrobora lo que menciona Zhang [3].

Ahora bien, los resultados de la voltametria hecha a la MEA E3 con el MTS-A-150 con
flujos de gases de 0.0101b/H de oxigeno y 0.0021b/H de hidrogeno se presentan en la figura
6. Ahi se observa que la densidad de corriente obtenida estd en el mismo rango que para las

MEAs de lem? indicando que el escalamiento no llevé a pérdidas significativas.
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Figura 6. Voltamperometria de la MEA E3 de 4cm? de &rea en la estacion de pruebas
MTS-A-150 con flujos de 0.011b/H de O2 y 0.0021Ib/H de H2, a temperatura ambiente.

Con las pruebas de impedancia se logré comparar la resistencia interna de la celda
regenerativa de disefio propio con la celda comercial de ElectroChem. De acuerdo a los
resultados, la resistencia 6hmica para la celda de disefio propio es relativamente grande (ver
tabla 2), llevando a pérdidas 6hmicas mayores, sin embargo, la potencia alcanzada por la

URFC es buena para el proposito de este proyecto.

Tabla 2. Impedancias de la MEA E3 en la URFC y MEA 6 en la celda de ElectroChem.

Celda Z’ (ohm'cm?)
ElectroChem, Inc. 0.51
URFC 2.69




Los resultados de la voltametria para la MEA E4 son obtenidos primero con el MTS-A-150

(figura 7) y, posterior a la electrolisis, sin el controlador, con los tanques de

almacenamiento (figura 8).
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Figura 7. Voltamperometria de la URFC con la MEA E4 de 4cm? de &rea hecha con el
MTS-A-150 con flujos de 0.011b/H de oxigeno y 0.002lb/H de hidrégeno a temperatura
ambiente.

En la figura 8 se muestran las graficas de la MEA E4 en modo electrolizador y como celda

de combustible utilizando los gases generados en la electrélisis.
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Figura 8. Voltamperometrias correspondientes a funcionamientos de la URFC en modo
electrolizador y a modo de celda de combustible. En modo de electrolisis, el voltaje se le
daba a la celda con el potenciostato, y en modo celda de combustible el voltaje es
entregado por éste.
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Figura 9. Potencia de la URFC con la MEA EA4.

En la grafica de la figura 9 se muestra la curva de potencia de la MEA E4 en el sistema de
la URFC, en la que se alcanza una potencia méaxima de 34.29mW/cm’ correspondiente a
una densidad de corriente de 97.55mA/cm’ y un voltaje de 351.54mV. En estas prucbas la

resistencia interna fue de 2.89Q-cm?, de acuerdo con la prueba de impedancia.



Con estos resultados los sistemas URFCs elaborados se unieron a los prototipos
demostrativos. Una URFC alimenta un motor DC para propulsar un carrito de juguete y la

otra URFC alimenta también un motor DC que simula la funcién de un ventilador eléctrico.
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Figura 10. Prototipos demostrativos de URFC

Conclusiones
Se disefid y fabricd un sistema demostrativo de tecnologia del hidrogeno (solar-electrolisis-
celda de combustible).
Se prepararon y caracterizaron MEAs especificas para una celda de combustible
regenerativa unitaria.
Se observaron diferencias significativas en el desempefio de MEAs preparadas con capas
cataliticas hechas con tintas de las mismas proporciones y bajo las mismas condiciones,
debido a que se les realizaron pruebas en diferente orden y cantidad por lo que se concluye
que, tanto en modo de celda de combustible como en electrélisis, la celda sufre degradacion
de su desempefio lo que hace que no sea completamente reversible.
La cantidad del aglutinante usado en la tinta catalitica afecta el desempenio de la MEA y el
requerimiento de la cantidad de catalizador usado.
La homogeneidad de la capa catalitica depositada sobre la capa difusora de gas, afecta el

desempefio de la MEA: Mientras mas homogénea sea la capa, mejor sera el desempeiio.



La diferencia en la resistencia interna medida de la URFC y la celda de ElectroChem, Inc.,
causa las diferentes densidades de corriente alcanzadas en cada una de ellas, a pesar de
utilizar MEAs con capas cataliticas hechas con la misma metodologia y las mismas
proporciones en la tinta.

Debe existir buen contacto superficial de los electrodos de la MEA con los colectores de
corriente para minimizar las pérdidas 6hmicas de la celda y tener asi, la mayor potencia de
salida posible.

Utilizando la MEA E4 se obtuvieron los siguientes parametros de desempefio para la URFC
en el sistema demostrativo: potencia méaxima de 34.29mW/cm® a 351.54mV
correspondientes a una densidad de corriente de 97.551mA/cm’®. En estas prucbas la
resistencia interna fue de 2.89Q-cm?, de acuerdo con la prueba de impedancia.

El soporte de carbon Vulcan es inadecuado para el catalizador del lado del oxigeno en una
URFC.

El sistema no es 100% reversible, ya que para la generacion de reactivos (modo
electrolizador) se necesita entregarle mas potencia eléctrica a la celda, que la que ésta

produce al utilizar estos mismos reactivos en modo de celda de combustible.
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