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RESUMEN

La eficiencia de una pila a combustible tipo PEMFC es limitada por diversos fenémenos de
transporte de masa presentes durante su funcionamiento. La fuerza electromotriz de la pila a combustible tipo
PEM esta relacionada con la generacién de gradientes de concentracién los cuales se dan como resultado de
la distribucién de los reactivos sobre los sitios activos del electrodo. Los gases reactivos suministrados a una
PEMFC se distribuyen sobre la capa de difusion de los electrodos por medio de los canales de las placas
polares, posteriormente difunden hacia la capa activa donde se llevan a cabo las semi-reacciones. Otro aspecto
importante es la presencia de las moléculas de agua, producto de la reaccidn, que al acumularse cubren la
porosidad de los electrodos implicando la reduccién del flujo de los reactivos, incluso a altos valores de
densidad de corriente se combina con los fendmenos de difusidn involucrados, ocasionando; el cese total en el
funcionamiento de la PEMFC. Los parametros criticos para los fendmenos de transporte son la porosidad, el
diametro del poro en la capa de difusidn y las caracteristicas de distribucion de reactivos. El presente trabajo
comprende un disefio experimental entre dos medios de distribucién y dos medios de difusion de gases
reactivos en una PEMFC, implicando tres casos de estudio. Los resultados obtenidos muestran interacciones
notablemente significativas entre el diametro de poro, el tipo de capa de difusion aplicada y el tipo de
distribuidor aplicado. La combinacién en el segundo caso reduce significativamente las resistencias 6hmicas y
moderadamente las resistencias por difusion mientras la combinacion del caso tres incrementa notablemente

las resistencias 6hmicas sin embargo reducen las resistencias por difusién de forma importante.

Palabras Clave: PEMFC, Distribuidor polar, Transporte de Masa, Difusion de Reactivos, Electrodos
Porosos.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad, la adquisicién de energia para satisfacer las necesidades del hombre proviene de la quema de
combustibles fosiles, lo que ha provocado graves problemas ambientales. Adicionalmente, el exceso en la
explotacion de recursos naturales por la sociedad mundial ha ocasionado que se encuentren en peligro de
extincion. Una alternativa viable es reemplazar la obtencion de energia eléctrica desarrollando nuevas
tecnologias limpias y eficientes que permitan generarla y almacenarla. Una respuesta a la problematica para
generar energia eléctrica son las pilas a combustible con membrana a intercambio proténico (PEMFC). Esta
tecnologia retoma su interés a principios del tercer milenio como una alternativa eficiente para minimizar la
explotacion de los recursos naturales, debido a que las pilas a combustible tipo (PEMFC) ofrece tasa cero de
contaminacion y altos rendimientos energéticos, normalmente utiliza Hidrégeno como combustible y Oxigeno
como comburente, operando a temperaturas maximas reportadas a 120°C y presiones en el intervalode 1 a 5

atmosferas.

Una pila a combustible tipo PEMFC es un dispositivo electro-quimico que convierte la energia quimica de la
reaccion de hidrdlisis inversa transforméandola directamente en energia eléctrica, teniendo solo agua como
producto de reaccion y desecho, desprendiendo una cantidad de calor.** *’. Asi, una monocelda PEMFC
(Figura 1) esta constituida por; una membrana conductora de protones pero no de electrones (comdnmente
Nafion), los electrodos tipo poroso (dnodo y catodo) con carga catalitica (normalmente Platino), los platos
polares 6 placas de distribucién (grafito 6 metal) y los soportes mecanicos. Fundamentalmente, el principio de
funcionamiento de la PEMFC se centra en los electrodos y en el electrolito, elementos ensamblados por

termo-presion en el orden Electrodo-Membrana-Electrodo (EME) y se ubican entre los platos polares.® .
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Figura 1. Esquema de una pila a combustible tipo PEMFC.
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Los electrodos comercialmente utilizados, son de tipo poroso y cominmente estan constituidos en tres etapas
(Figura 2): i) la capa de difusion la cual estd formada por aglomerados de carbdn con alguna resina
conductiva como aglutinante, ii) una tela de carbon 6 PTFE es utilizada en la segunda etapa como soporte
mecanico flexible y iii) la capa activa, la cual estd formada por aglomerados de carb6n con carga catalitica
(normalmente Platino) y film Nafion como aglutinante.
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Figura 2. Esquemético de un electrodo poroso utilizado en PEMFC.

Una mayor eficiencia en la PEMFC se encuentra limitada por diversos fendmenos cinéticos y de transporte,
como son: i) la cinética electroquimica, de forma precisa la reaccion de reduccion de oxigeno, ii) el transporte
de materia; difusion de especies (H,, O, y N, si se utiliza aire) en fase gas por los poros de los electrodos, asi
como la disolucion de especies en la membrana electrolitica, ademas la migracion de especies ionicas (H") y

electronicas (), finalmente iii) la gestion del agua producto de la reaccién.” **2

El desempefio de la pila PEMFC se ve limitada por la cinética electroquimica, el transporte de los protones a
través de la membrana, las resistencias eléctricas (ohmicas) y el transporte de masa. Los problemas tipicos en
una PEMFC ocasionados por los fendbmenos de transporte, se clasifican en cuatro categorias: i) inundacion
por agua o presencia de agua liquida entrampada en los electrodos, ocasionando interrupcién en el flujo de
gases y especies de reaccion; ii) dilucién de la concentracion del oxidante (cuando se utiliza el oxigeno del
aire); iii) gradientes de concentracion de reactivos a lo largo de los canales de distribucion en las placas
polares; iv) distribucion de reactivos no uniforme sobre la capa activa de los electrodos debido a las
condiciones mecénicas entre los canales de distribucion y la capa difusiva, lo cual origina una distribucion de
corriente y potencial heterogéneo sobre el area del electrodo, siendo particularmente grave en dispositivos de

gran superficie."**® La inundacion por agua es la principal causa de caidas en el desempefio de la PEMFC a
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altas densidades de corriente, debido a las barreras de transporte que ocasiona el agua liquida entrampada en
los poros de los electrodos, estas barreras llegan a ocasionar zonas muertas sobre el area activa de los
electrodos reduciendo el &rea de reaccion efectiva. Por otra parte, el uso de oxigeno del aire como comburente
representa una dilucion en la concentracion de oxigeno en el flujo de gas debido a su consumo constante,
desarrollando una baja presién parcial de oxigeno, lo cual reduce la reaccion de reduccion de oxigeno e
impacta la eficiencia y la potencia desarrollada por la PEMFC. Finalmente, el disefio ineficaz de campos de
flujo para los gases reactivos, puede provocar una disminucion en la utilizacion de los reactivos y un
ineficiente sistema de drenado de productos, ambos factores reduciran el area activa del electrodo por

generacion de gradientes de concentracion .>**

Un modelo para medir la resistencia al transporte de masa ha sido propuesto por Beuscher.?!. EI modelo
propone que la resistencia total al transporte estd compuesta por diversas resistencias en serie (Figura 3). Los
resultados muestran que menos del 50% de la resistencia total al transporte de masa se debe a la suma de las
resistencias en: los canales de distribucién, el medio de difusién de gas (capa de difusion) y la capa activa de
los electrodos. Ademas, describe gradientes de concentracién de gases reactivos a través del medio difusivo,
lo cual genera una distribucion heterogénea sobre la capa activa de los electrodos. Otro factor importante es la
longitud de la capa de difusion la cual depende del espesor del difusor, del canal y su ancho; lo que
representa el 19% de la resistencia total, esto significa que el difusor aporta solo una parte de la resistencia al

trasporte de masa.

Placa | [ w >_. R >_. R > R > R >_, Sitios
afeiauaian Canales Medio Difusié Electrodo H,0 lonémero Activos

Figura 3. Esquema de resistencias al transporte de masa en serie para la difusién %

La eficiencia del transporte de los gases reactantes depende de varios factores. Dutta y colaboradores han
propuesto un modelo matematico tridimensional para entender el flujo del gas y el transporte de los mismos,
los factores que considera son: la capa de difusion, el disefio del canal y el ancho del mismo. Los prondsticos
de este estudio muestran que la capa de difusién crea una menor y mas uniforme densidad de corriente
considerando otros casos que carecen de la misma, el disefio del canal permite un distribucién adecuada del
agua en el anodo y cétodo y la migracion de los gases a la entrada y el agua a la salida estan en funcion del
ancho del canal.”® Las perdidas 6hmicas entre las placas y el EME reducen de manera significativa el

desempefio de la pila, estas pérdidas se producen a nivel de las particulas cataliticas. Por otra parte, Bultel y

e
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colaboradores proponen un modelo que permite disminuir el espesor de la capa activa y por lo tanto también
disminuye la cantidad de catalizador en la capa activa para reducir las pérdidas 6hmicas y las limitaciones de
la capa de difusion.

En el medio difusivo se presentan resistencias al transporte debido a: el tamafio de poro, el cual se define a
partir de los datos particulares para cada estudio, los resultados de Kong y colaboradores, hacen estudios de
difusion, mencionando los tres tipos de poros; los macroporos presentan un didmetro aproximado de 5-20 um
los cuales permiten la disminucién de la tension de la pila a altas densidades de corriente lo que sugiere un
tamafio de macroporo 6ptimo, ellos encontraron un rango entre 5y 10 um de tamafio de poro el cual se
obtuvo después de un tratamiento acido y utilizando Li,COs, los resultados permiten observar un mejor
desarrollo del electrodo y por lo consiguiente el desempefio de la pila. Los microporos cuentan con diametro
aproximado de 0.03-0.06 pm y en los mesoporos el diametro aproximado es de 0.06-5 um.'*. Knudsen
establece que la difusion de agua en los poros de menor tamafio entrampa los sitios activos y quedan cerrados
a cualquier transporte lo que presenta un desempefio no 6ptimo de la pila.” En el presente trabajo se compara
un disefio PEMFC convencional y un distribuidor de gases reactivos de tipo poroso como placa monopolar
con el proposito de conocer su efecto sobre el funcionamiento de una PEMFC, principalmente a altas
densidades de corriente.

2. EXPERIMENTAL.

2.1 Disefio en Serpentin.

La preparacion del primer ensamble electrodo-membrana-electrodo (EME) para la pila PEMFC se constituye
de electrodos comerciales E-TEK (figura 4), los principales componentes de este electrodo son: i) una tela de
carbdn, la cual proporciona resistencia mecéanica y conductividad eléctrica, su espesor es de 0.26 mm vy la
densidad es 0.49 g/cm®, ii) contiene polvos de carbén tipo Vulcan XC-72, iii) una pelicula de Nafion®

equivalente a 0.7 mg/cm? 6 contenido de PTFE del 20%.% 162324

y iiii) una carga de catalizador en este caso
platino (Pt) de 0.4 mg/cm?. Para caracterizar la pila se utiliza el ensamble que se presenta en la figura 5 y un
par de placas polares manufacturadas en grafito con disefio de serpentin (Figura 6). Para la obtenecién de la la
microscopia dptica se utilizo un microscopio NIKON ECLIPSE MA 100 con una camara digital Sighy Ds-Fi

1, y aumentos de 20 X 0.45y 50 X 0.8.
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Figura 4. Capa de difusién Electrodo E-TEK. Figura 5. Presenta el ensamble de electrodos E-TEK.
con aumento de (20 X 0.45).

Figura 6. Placa monopolar con disefio en serpentin.

2.2 Disefio experimental

Este dispositivo combina un medio poroso (Figura 7) en grafito comercial como distribuidor de gases
reactivos con la aplicacion de papel grafitado (toray paper TGPH-090) como medio difusivo sobre el
funcionamiento de una PEMFC, aplicando en forma comun un ensamble a membrana con recubrimiento
catalitico (EMRC) como electrodo. Este tipo de electrodos son desarrollados por el Departamento de Quimica
del CINVESTAV, en el anodo se utiliza 0.8 mg/cm? de catalizador (platino), en 10% en peso de carbén (E-
TEK), en ambos casos se utiliza papel grafitado (Figura 8) ademas utilizan una tinta preparada con 2.5 mg de
platino (E-TEK), mezclada con 1 mg de carbon en polvo (Vulcan XC-72, Cabot) en una solucion al 5% de
etanol en Nafion® liquida, la solucién se esprea con aire comprimido sobre la membrana Nafion®,
distribuyéndose uniformemente sobre el 4rea determinada y el ensamble se somete a termopresién-?. La carga

de Nafion y catalizador solo se presentan en la capa activa (en contacto con el electrolito).
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Plato Polar
Poroso

Figura 8. Papel Grafitado, Figura 9. Distribuidor poroso en grafito,
con aumento de (20 X 0.45). con un aumento de (50 X 0.8).

El area activa utilizada corresponde a 2 cm2 (1.414 x 1.414 cm). Las membranas electroliticas utilizadas son

Nafion® 115 y Nafion® 112 con espesores aproximadamente de 100 um y 50.8 um respectivamente,3, 9, 10.

El &rea de electrolito utilizado es de 25 cm2 (5 x 5 cm). El gas combustible alimentado a la PEMFC fue de

alta pureza (H2, 99% Infra), asi como el oxidante (02, 99% Infra). La caracterizacion de las PEMFC se

realizd en un banco de pruebas tipo “Fuel Cell Test System Globe Tech Compu-Cell GT-890-B. Las

condiciones experimentales impuestos sobre la PEMFC para el presente estudio se muestran en la tabla 1.
Tabla 1. Condiciones de operacion en la PEMFC para el estudio.

Variables (unidades) Anodo Catodo

Flujo de Gases (cc/min) 50 50

Presidn (Psi) 4,5 5,10,14,15y 20
Temperatura de Humidificacion (°C) 35 35
Temperatura de la Pila (°C) Ambiente Ambiente
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En estudios anteriores® se ha reportado que el material para las placas polares puede ser de metal o grafito no
poroso, los cuales deben poseer; una conductividad eléctrica suficiente, soportar el ensamble (EME) y proveer
el transporte de los gases dentro de la pila mediante un disefio adecuado de los canales. Los distribuidores de
gas se presentan en la figura 9. El material utilizado para este medio fue grafito sometido a temperaturas
moderadas (600°C) con las siguientes caracteristicas, su porosidad permite el transporte de los gases reactivos
directamente a los sitios activos de los electrodos ademas permite remover el agua y, presenta resistencia a la

corrosion. En la tabla 2 se presentan los casos de estudio para este trabajo.

Tabla 2. Disefio Experimental para el estudio.

Combinacion 1 Combinacion 2 Combinacion 3
Distribuidor Difusor de Grafito Placas polares (Serpentin) Placas polares (Serpentin)
Electrodos EMRC EMRC E-TEK
Membrana 112 112 115

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 10 A se observa un efecto de las diferentes combinaciones aplicadas para este estudio sobre la
funcionalidad de la PEMFC a 10 psi de presién catddica. Es notable el incremento de la eficiencia de la pila
cuando se aplica la combinacién 2 en comparacion con la combinacion 1, efecto que puede explicarse por
mejores condiciones en la difusion de los gases reactivos sobre los sitios activos de los electrodos. Por otra
parte, son notables las interacciones de la funcionalidad en la PEMFC aplicando las placas polares
(combinacién 2) con el ensamble EMRC y la combinacién 3 con electrodos E-TEK, en el primer caso se
aprecia un incremento en la densidad de corriente a casi el doble alcanzado por el otro tipo de ensamble. El
ensamble EMRC muestra la perdidas por activacion alrededor de 0.1 A/cm? las perdidas 6hmicas se
encuentran en el intervalo de 0.1 a 1.6 A/lcm?, y la zona de difusién puede apreciarse a partir de 1.6 Alcm?,
esto puede ser atribuible a las caracteristicas propias del papel grafitado. La figura también muestra el
desempefio de la pila cuando trabaja con un medio de difusion como la placa difusora (combinacion 1), la
zona de activacion se presenta alrededor de 0.7 A/cm?, la zona de perdidas 6hmicas se presenta entre 0.7 y 1.4
Alcm?, la zona de difusion no se aprecia facilmente debido a que la curva se presenta de forma lineal, esto
puede ser atribuible a la forma de distribucién de los gases a través del medio difusor de forma constante por
medio del poro, ademas se observa la linealidad caracteristica del macroporo de los resultados de Kong y
colaboradores, sin embargo también se observan mayores pérdidas éhmicas las cuales pueden ser atribuibles

al diametro de poro. Para el caso de utilizar un ensamble con electrodos comerciales, la maxima densidad de

385




A

| IX Congreso Internacional de la SMH, Saltillo 2009

corriente se presenta en 1.28 A/cm?, la zona de activacién catalitica se presenta en 0.17 A/cm?, las perdidas
6hmicas se pueden apreciar en el intervalo de 0.17 y 1.05 A/cm?, y la zona de activacion se observa a partir de
1.05 Alcn.
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Figura 10. Funcionalidad de la curva I-U (A) y Potencia (B) para la PEMFC utilizando los diferentes medios
de distribucion y una presion de 10 psi: a) Combinacion 1, b) Combinacion 2 y ¢) Combinacion 3.

Las curvas de potencia correspondientes al caso antes descrito se presentan en la figura 10 B donde se observa
un valor sobresaliente equivalente a 2.07 W para la combinacion 2 Serpentin-EMRC en comparacion con el
Difusor-EMRC (combinacion 1) y su homdloga Serpentin-E-TEK (combinacion 3). La potencia mostrada por
la combinacion o el arreglo 2 muestra una ventaja de 0.17 W sobre los valores del arreglo 1, ademas estos dos
arreglos muestran valores altos en comparacion con los resultados obtenidos por el arreglo 3. En general se

observa nuevamente un efecto de las condiciones en estudio sobre la funcionalidad de la PEMFC.
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Figura 11. Funcionalidad de la curva I-U (A) y Potencia (B) para la PEMFC utilizando los diferentes
medios de distribucion y una presion de 15 psi: a) Combinacion 1, b) Combinacion 2 y ¢c) Combinacion 3.
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La curva de funcionalidad de la PEMFC de los diferentes medios difusivos en estudio y 15 psi de presion
catodica, se muestran en la figura 11 A ddnde se observan cambios importantes. En la combinacion 2
(Serpentin-EMRC), la curva alcanza mayores niveles de corriente comparando con los otros arreglos 1y 3. La
zona de activacion se presenta en 0.12 A/cm?, las perdidas 6hmica se observan entre 0.12 y 1.6 Alcm? vy la
zona de difusion se aprecia a partir de 1.6 A/lcm? En el arreglo 1 se aprecia la zona de activacion catalitica
alrededor de 0.1 A/cm? la zona de perdidas 6hmicas se encuentra entre 0.1 y 1.7 Alcm? sin dejar se
presentarse como una curva en forma lineal y la zona de difusién se puede observar a partir de 1.7 A/cm?; sin
embargo, como puede observarse esta zona no se presenta prominente como en el arreglo 2, lo cual puede ser
consecuencia de un tamafio de poro demasiado grande en el medio de difusién porque nuevamente se presenta
mayores pérdidas 6hmicas, pero deja como supuesto que encontrando un tamafio de poro adecuado se puede
alcanzar mayores niveles de corriente. Finalmente para el Gltimo arreglo la zona de activacion se da en 0.11
Alcm?, las perdidas 6hmicas se encuentran en el intervalo de 0.11 a 0.95 A/cm?, y la zona de difusién se
aprecia a partir de 0.95 A/cm® En general se puede observar un efecto significativo al incrementarse la

intensidad de corriente al mismo tiempo que aumenta la presion.

La gréfica 11 B pone en evidencia el efecto predominante de la presion catddica favorable a la funcionalidad
de la PEMFC para la combinacién 2 (Serpentin-EMRC), para la combinacién 1 (Difusor- EMRC) el efecto
ya no es favorable y el comportamiento para la combinacion 3 (Serpentin-E-TEK) se observa desfavorecido,
ademas, el desplazamiento maximo se presenta a 0.6 W de potencia con una densidades de corriente igual a
1.16 Alcn’.

2 - COMBINACION 1
D10, -+ COMBINACION 2
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Figura 12. Funcionalidad de la curva I-U para la PEMFC utilizando los diferentes medios de distribucion y
una presion de 20 psi. a) Combinacién y, b) Combinacion.
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En la figura 12 se observa la curva de polarizacion para la combinacién 1y 2, la cual muestra nuevamente un
comportamiento favorable para el arreglo 2 porque se alcanza mayor densidad de corriente alrededor de 2.15
Alcm?. El comportamiento que presenta el arreglo 1 es favorable a estas condiciones de operacion
comparando con los casos anteriores, aqui puede observarse una reduccion en las perdidas éhmicas; sin
embargo, la zona de activacion se muestra favorecida pero sin dejar alcanzar menores valores de corriente
aproximadamente 1.9 A/cm?, lo cual puede suponerse que un tamafio 6ptimo de poro permitird un mayor

alcance de corriente en la pila.

4. CONCLUSIONES

El presente estudio aplico dos medios de transporte para la distribucion de los gases a los sitios activos del
electrodo: las placas polares en forma de serpentin y dos tipos de medio poroso durante el funcionamiento
PEMFC.

El desempefio de la PEMFC aplicando como medio de distribucion la placa difusora presenta una mayor
linealidad en la curva lo cual con base en los resultados de Kong y Col; el diametro de poro es el 6ptimo para
presiones menores e iguales a 5 Psi, lo que permite mejorar los fenémenos de transporte de masa en la capa de
difusion. En el caso de la combinacion 2 donde se utiliza como medio de distribucidn las placas polares en
forma de serpentin y el electrodo EMRC se observa un comportamiento similar que el caso anterior; esto es,
al trabajar con presiones catodicas menores e igual a 20 Psi el desempefio de la pila es favorecido lo que
permite suponer una mejor difusion de los gases reactantes. Para el tercer caso (combinacion 3) se utiliza
nuevamente las placas polares pero con el ensamble de electrodos comerciales (E-TEK), sin embargo, el
desempefio de la pila no es muy favorable por no alcanzar mayores densidades de corriente.

Sin embargo encontrar un tamafio éptimo de poro en un electrodo tipo poroso es de suma importancia para
mejorar el desempefio de la pila, esta caracteristica permite también minimizar los problemas de inundacion

por agua.
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