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Resumen

En esta tesis se describen los procedimientos experimentales realizados para la instalacion y
puesta en funcionamiento de una celda de hidrégeno adquirida por la Facultad Regional Bahia
Blanca de la U.T.N.. Se determina la eficiencia energética de la celda, aplicando varios métodos y
se estudian los materiales que se utilizan para la fabricacion de los electrodos.

En primer término, se describe el funcionamiento basico de una celda de combustible, los
tipos de celdas, las principales aplicaciones y se realiza una revision de su desarrollo tecnoldgico;
posteriormente se detallan los diseflos y materiales utilizados en la fabricacién de celdas de
combustible que emplean membrana polimérica para el intercambio de protones como electrolito
(PEMFC), como asi también se analizan parametros criticos de su funcionamiento como ser el
manejo de agua, refrigeracion y presion de trabajo. Ademas se describen especialmente los
materiales que se utilizan para la construccion de los electrodos de las celdas, tanto en disefios
convencionales como en disefios innovadores y su influencia en el rendimiento de las celdas.

Posteriormente se realiza una descripcion del combustible que utiliza la celda en cuanto a
sus caracteristicas sobresalientes, sus formas de obtencion y de almacenamiento, como asi también
el manejo seguro para su utilizacion en el Laboratorio.

En la parte final se detallan los procedimientos experimentales realizados para:

Instalacion de la celda en el Laboratorio.

e Instalacion para el suministro de hidrogeno gaseoso comprimido.
e Conexion y configuracion de los equipos para el acondicionamiento de la potencia

de salida de la celda.

e Puesta en marcha y operacion de la celda.



Empleo del software de comunicaciones.

Determinacion de la eficiencia energética para distintos estados de carga.
Evaluacién de la cantidad de agua producida por la celda.

Andlisis y ejecucion de los mantenimientos del sistema.

Instalacion de un sistema de seguridad de monitoreo y alarma.
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Abstract

The experimental procedures performed for the installation and operation of an hydrogen
cell acquired by F.R.B.B. U.T.N. is presented in this thesis. The energy efficiency is determined
applying several methods while materials used for the manufacture of electrodes are studied.

In the first sections the basic operation of a fuel cell, the cell types and the main
applications are described. A review of its technological development is also included. The design
and materials used in the manufacture of fuel cells that uses polymeric membrane for proton
exchange as electrolyte (PEMFC) and the critical operating parameters such as water management,
cooling and working pressure are also analyzed. The materials used for constructing the electrodes
of the cell, both in conventional designs as in innovate designs are described. Their influence on the
performance of the cells is also examined. The outstanding features of the fuel used in the cell, their
ways of production and storage, as well as safe handling in the laboratory are also analyzed.

In the final section the following experimental procedures are detailed:

e Installation of the cell in the laboratory.

e Installation for supplying compressed gaseous hydrogen.

e Connection and configuration of equipment for conditioning the output power.
e Startup and operation of the cell.

e Using of communications software.

e Determination of efficiency for various load states.

e Evaluating the amount of water produced.

e Analysis and execution of maintenance of the cell.

e Installation of a monitoring and alarm system.
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Capitulo 1

Introduccidn a las celdas de combustible

1.1 Introduccion

En la actualidad el proceso de produccion de energia, presenta tres problemas graves bien
conocidos:
e El agotamiento de los recursos no renovables en un tiempo finito y no compatible con la
esperanza de vida en el planeta.
e La contaminacion ambiental con el consiguiente y ya innegable calentamiento global,
relacionado con el consumo de combustibles fosiles.
e La excesiva centralizacion de la produccion de la energia eléctrica, considerada vulnerable

ante las catastrofes naturales, errores humanos o razones geopoliticas.

Ante estos problemas la tecnologia actual se encuentra abocada a la busqueda de fuentes de
energia perdurables y limpias, que permitan el ahorro y la eficiencia en el proceso de produccion y
consumo de energia, ademas de solucionar el abastecimiento energético a mediano y largo plazo.

En este contexto el hidrogeno, que es uno de los componentes del agua, se presenta como
un candidato idoneo para producir energia a partir de la combustion electroquimica en las celdas de
combustibles obteniendo electricidad, agua y calor, con una eficiencia elevada y sin emision de
contaminantes al ambiente.

El hidrégeno raramente se encuentra libre en la naturaleza, actia como un transportador de

energia y no como una fuente energética. Los recursos que sustituyan a los combustibles fosiles, y



que permitan la obtencion de hidrogeno seran los que provengan de las llamadas energias
renovables, entre los que se puede mencionar al sol, el viento, las mareas y la biomasa [1].

El uso energético del hidrogeno permitird su aplicacion para generar electricidad, agua
caliente, calefaccion y como combustible para el transporte. Actualmente varias fabricas de
automoviles, tienen desarrollados sus prototipos que utilizan este combustible [2].

El empleo de celdas de combustibles junto con el vector hidrogeno permitira a los paises el
autoabastecimiento energético, situacion denominada “economia del hidrogeno”. En Argentina,
dada su extension territorial y la distancia existente entre poblaciones, la utilizacion del hidrégeno y
la sustitucion de las energias convencionales se presenta como una solucidn, tanto para los grandes
centros de consumo como para las poblaciones que se encuentran apartadas de toda posibilidad de
interconexion a la red eléctrica nacional [3].

En el presente, la mayor parte de la energia que se consume mundialmente proviene de la
combustion térmica de combustibles fosiles (petrdleo, carbdon, gas natural); en nuestro pais la
situacion es similar, en la tabla 1.1 se refleja en porcentajes, el tipo de fuentes de energia para la
generacion de electricidad y los combustibles empleados, segun datos obtenidos del informe anual

2010 del Mercado Eléctrico Mayorista de la Argentina (MEM) [4].

Tabla 1.1. Generacion de electricidad y combustibles empleados en la Argentina (MEM)

Cubrimiento de l1a Demanda por Tipo | [%] | Consumo de combustible | [%)]

Térmico 57,4 | Gas Natural 70,20
Hidroeléctrico 34,8 | Fuel Oil 16,00
Nuclear 5,80 | Gas Oil 10,40

Importacion 2,00 | Carbon 3.4




Las energias, edlica y solar, no participan del MEM, ya que apenas superaban el 0,03 % de
la produccion total de la energia eléctrica del pais, segiin una estadistica del Ministerio de
Planificacion Federal, Inversion Publica y Servicios presentada en el afio 2009 [5].

La produccion de electricidad mediante la combustion térmica convencional de
combustibles fosiles es un método indirecto e ineficiente, que implica una etapa intermedia de
conversion de calor en trabajo mecanico, con un limite de eficiencia intrinseca impuesto por el ciclo
de Carnot. Asi, en los motores de combustion interna la eficiencia practica es del 15 al 20%, por lo
que se desperdicia mas del 80% de la energia quimica contenida en el combustible. Ademas, como
productos de la combustion se arroja al medio ambiente, didxido de carbono (que contribuye al
calentamiento global) y otros contaminantes tales como monoxido de carbono, 6xidos de nitrégeno,
oxidos de azufre, hidrocarburos no saturados, material particulado, etc., que producen desequilibrios
ecologicos, como las lluvias acidas, la reduccion de la capa de ozono, la formacion de smog. Por
otro lado, debido a la baja eficiencia de la conversion, se desaprovechan las limitadas reservas de
combustibles fosiles, que han tardado afios en formarse.

Para resolver estos problemas se estin desarrollando sistemas para el aprovechamiento
integral de fuentes de energias limpias y renovables, como la energia solar, la energia eélica etc. En
nuestro pais el régimen establecido por la Ley 26.190 fomenta al uso de las fuentes renovables, asi
la Subsecretaria de Energia Eléctrica (SSEE) establece, como meta para el afio 2016, que el 8% del
consumo de electricidad nacional debera ser abastecido con energias renovables, incluyendo a todas
las fuentes alternativas y solo limitando a las hidroeléctricas hasta 30 MW [6].

Las celdas de combustible, dependiendo del electrolito empleado, su temperatura de
funcionamiento y el combustible del cual se alimentan, pueden alcanzar una eficiencia del 60% en
la conversidén energética y hasta llegar a un 80% con la cogeneracion de las energias térmica y
eléctrica, ademas de lograr reducir en mas de un 90% las emisiones nocivas para el medio ambiente

[7].



En particular las celdas de combustible de membrana polimérica intercambiadora de
protones (PEMFC), utilizan una membrana de polimero que actia como conductora de protones y
un catalizador de platino o de alguna aleacion del mismo. Entre las principales ventajas que
presentan son: utiliza una temperatura de funcionamiento baja, densidad de potencia alta y una facil
escalabilidad. Estas caracteristicas que presentan las celdas, las ubican como una importante opcion
para utilizar en el futuro como fuente de energia para el transporte y para aplicaciones tanto
estacionarias como portatiles [8].

Si bien se estan realizando grandes esfuerzos para mejorar los principios de funcionamiento
y la ingenieria de la tecnologia de las celdas de combustibles, se estima que seran necesarios varios
afios mas antes del despegue definitivo [9].

Varios fendmenos complejos e interrelacionados participan en el funcionamiento de una
celda de combustible, como son la transferencia de masa y calor, las reacciones electroquimicas, y
el transporte i6nico-electronico. Se requieren entonces, numerosos avances cientificos para superar
las barreras del costo y la durabilidad y establecer su comercializacion. Resultan particularmente
importantes los avances en el desarrollo de materiales, la adquisicion de conocimientos, y el
desarrollo de herramientas para el analisis tanto matematico como experimental [2].

Es evidente, que si se logra una generacion de potencia en forma mas eficiente y de una
manera mas benigna para el medioambiente y el usuario, la implementacion de estas tecnologias

esta asegurada.

1.2 Principio basico de funcionamiento de una celda de combustible

Una celda de combustible es un dispositivo que convierte energia quimica en electricidad,
con alta eficiencia y sin contaminar el medio ambiente. Su funcionamiento se basa en el proceso

inverso al de la electrolisis del agua, el hidrogeno se combina con el oxigeno segun la reaccion:



2H,+0, — 2H,0 (1.1)

En la reaccion se genera calor, electricidad y agua pura.
Basicamente, la celda de combustible esta formada por los electrodos (catodo y anodo) y el

electrolito como se puede observar en la Figura 1.1.

; S Hidrégeno
Oxigeno

Catodo Electrolito Anodo

Figura 1.1. Celda basica.

El combustible (hidrégeno puro o hidrocarburo reformado) ingresa en el dnodo (electrodo
negativo) mientras que el oxidante (comunmente oxigeno del aire), ingresa al catodo (electrodo
positivo). Se producen dos semi-reacciones, una de oxidacion y otra de reduccion y durante el
proceso se genera corriente eléctrica [10].

Asi en el dnodo, donde se produce la reaccion de oxidacion, el hidrégeno se ioniza

desprendiendo electrones y generando protones (H"):

2H, — 4H" +4¢” (12)



Mientras que en el catodo, donde se produce la reaccion de reduccion, el oxigeno reacciona

con los electrones que llegan al electrodo y con los iones que atraviesan el electrolito formando

agua:

0, +4e”+4H" - 2H,0 (1.3)

Estas dos semi-reacciones contintian en forma indefinida, mientras que los electrodos se
abastezcan de hidrégeno y oxigeno, produciéndose una circulacion de electrones entre danodo y

catodo (corriente por la carga) y una circulacion de iones a través del electrolito [10].

1.3  Componentes importantes en el funcionamiento de las celdas de combustible

En las celdas de combustible la parte mas critica es la denominada “zona de las tres fases”,
que es la region donde se producen las reacciones electroquimicas y los electrodos se combinan
con el electrolito. Se requiere un area activa, que debe estar expuesta a los reactivos, en contacto
eléctrico con los electrodos, en contacto idnico con el electrolito y contener un—catalizador
apropiado para que la velocidad de la reaccion sea la adecuada. El rendimiento electroquimico de
las celdas de combustible depende de la densidad de esas regiones y la naturaleza de sus interfaces
[11].

En los ultimos afios, la tecnologia aplicada a las celdas de combustibles, ha logrado
incrementar el rendimiento por medio de mejoras en la zona de las tres fases, como por ejemplo
reduciendo el espesor del electrolito y cambiando los materiales de los electrodos y el electrolito, lo
cual ha permitido ampliar el rango de temperaturas de funcionamiento de las celdas.

Los componentes de la celda facilitan las reacciones electroquimicas y cumplen las

siguientes funciones:



e [l electrolito es el encargado de transportar a los electrodos los reactivos disueltos y de
conducir los iones entre los electrodos para completar el circuito eléctrico (Fig. 1.1).
También actiia como una barrera fisica para evitar que el combustible y el oxidante se
combinen.
e Los electrodos son los encargados de suministrar una superficie para que se desarrollen las
siguientes funciones:
= Conducir los electrones libres hacia y desde la zona de las tres fases, permitiendo la
continuidad de la circulacion de la corriente hacia la carga, mediante la conexion con
las otras celdas. Para poder realizar esta funcion se requiere que posean buena
conductividad eléctrica.

= Asegurar una distribucion uniforme de los gases reactivos en la celda.

= Asegurar el transporte eficiente de los productos de la reaccion.

e FEl catalizador facilita las reacciones quimicas a baja temperatura. Debido a que los
materiales que poseen esta propiedad son generalmente escasos y costosos se utiliza muy

poca cantidad de los mismos [11].

1.4 Bateria de celdas

Como el potencial que puede producir una celda individual cuando entrega corriente, es de
aproximadamente 0,7 V, para obtener un potencial de salida adecuado a las potenciales
aplicaciones, se deben conectar varias celdas en serie formando una bateria. Para lo cual se conecta
el anodo de cada celda con el catodo de la siguiente en forma sucesiva [10].

El mejor método para realizar esta interconexion es la utilizacion de placas bipolares,
mediante las cuales se realiza la conexion de la superficie de un catodo de una celda con la
superficie del 4anodo de la celda siguiente mas proxima. Al mismo tiempo las placas bipolares sirven

para alimentar el oxigeno al catodo y el combustible al anodo. La forma constructiva que permite



esto se esquematiza en la Figura 1.2; como las placas deben poseer buena conductividad eléctrica,
se fabrican generalmente con grafito o acero inoxidable. Ademas las placas, deben poseer canales
para que circulen los gases sobre las caras de los electrodos y poseer una geometria que permita un

buen contacto eléctrico con los electrodos (Fig. 1.3) [10].

Anodo

Electrolito -\_x

Cétodo — g8 Canales parala
circulacion de hidrégeno

sobre el anodo

Borne negativo

Canales para la
circulacion de aire
sobre el catodo

Borne positivo

Figura 1.2. Celda construida con placas bipolares.

Figura 1.3. Disefio simple de placas bipolares.



En la Figura 1.4 se muestran varias celdas en serie formadas por un anodo, un electrolito y
un catodo, que luego son apiladas formando una bateria; ésta también posee canales verticales para
la circulacion del hidrégeno sobre el anodo y canales horizontales para la circulacion del oxigeno
(o, aire) sobre el catodo. El resultado es un bloque sdlido a través del cual circula la corriente
eléctrica de manera eficiente, los electrodos quedan bien soportados y la estructura completa es

robusta y resistente.

El hidrégeno circula por
estos canales verticales
sobre los anodos

Borne negativo

Borne positivo

El aire circula a través
de estos canales por
los catodos

Figura 1.4. Bateria de tres celdas interconectadas con placas bipolares.

En el disefio de las placas bipolares se debe optimizar el contacto eléctrico, para lo cual se
debe asegurar la mayor cantidad de puntos comunes de union con los electrodos, pero haciendo esto
se dificulta el flujo de gas sobre los mismos. Por este motivo se construyen canales, que obligan al
gas a realizar una trayectoria de circulacién mayor a través de la celda.

Se debe lograr que las placas sean lo mas delgadas posibles para ofrecer menor resistencia

eléctrica y minimizar el tamafio de la bateria de celdas.
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El aire que se abastece al catodo, también tiene que desplazar el agua producida y en
algunos casos, las celdas que funcionan a baja temperatura deben poseer canales adicionales para la
circulacion del fluido refrigerante.

Para permitir el ingreso del gas, los electrodos deben ser porosos y los bordes se deben
sellar para impedir que el gas escape por los mismos.

Las Figuras 1.5 y 1.6, representan una bateria desarmada y una armada respectivamente, y

se observa las conexiones colectoras por donde se abastece el combustible y el oxigeno [10].

Colectores

Borne negativo

Ensamble
catodo/electrolito/anodo

Borne positivo

Figura 1.5. Bateria de celdas con colectores externos desarmada.

Hidrégeno

Aire u
oxigeno

Figura 1.6. Bateria de celdas con colectores externos armada.
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Los equipos con colectores externos no siempre se emplean ya que presentan dos
desventajas importantes, la primera es que con este disefio se dificulta refrigerar el sistema
generandose gran cantidad de calor; esto obliga a que se refrigeren mediante el aire que circula por
el catodo, requiriendo un mayor abastecimiento de aire que el necesario para la reaccion quimica.
La segunda desventaja es que las juntas alrededor de los bordes de los electrodos no sellan
firmemente en las zonas donde estan los canales y se corre el riesgo de escapes de gas.

Un diseflo mas comun es con colectores internos, que utiliza placas bipolares mas
complejas como las de la Figura 1.7. Las placas se construyen un poco mas grandes que los
electrodos y poseen canales que recorren toda la bateria de celdas para abastecer el hidrégeno y el
aire a los electrodos; los gases reactivos ingresan a los canales por medio de orificios,
cuidadosamente ubicados, que lo suministran sobre la superficie de los electrodos. La ultima placa,

que cierra la bateria, es bastante mas compleja por la gran cantidad de conexiones que contiene.

Salida de aire

Salida de hidrageno

orificio para
abastercer aire

Canal para
el aire del
catodo

Canal para el

orificios para abastecer (dnipens del Ghodo

de hidiagena

Figura 1.7. Diseflo de celda con placas bipolares con colectores internos.

Por lo descripto se deduce que las placas bipolares son una parte bastante compleja de la

estructura de una bateria de celdas de combustible [10].
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1.5  Tipos de celdas de combustible

Las celdas de combustible utilizan distintos tipos de combustible, uno de ellos es el
hidrégeno. En la actualidad se pretende mejorar la tecnologia de las celdas para lograr mayor
velocidad de reaccion y en consecuencia una mayor potencia [10].

En la Tabla 1.2 se muestran los tipos de celdas y sus caracteristicas principales [10].

Tabla 1.2. Tipos de celdas de combustible.

Tipo de celda Temperatura de Aplicaciones
funcionamiento
Membrana  intercambiadora de 30-100°C Vehiculos y aplicaciones moviles
protones (PEMFC)
Alcalinas (AFC) 50-200°C Vehiculos espaciales
Metanol directo (DMFC) 20-90° C Sistemas electronicos portatiles de

baja potencia

Acido fosférico (PAFC) ~220°C Sistemas combinados de calor y
potencia (CCP) de 200 kW
Carbonato fundido (MCFC) ~650°C Sistemas CCP, hasta MW

Oxido solido 500 —1000° C Sistemas CCP de 2 kW a MW
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Las celdas de combustible se clasifican fundamentalmente de acuerdo al combustible y el
electrolito utilizado, en particular este ultimo determina su temperatura de funcionamiento.

Las celdas de alta temperatura operan a temperaturas superiores a los 600 °C, y permiten el
reformado con vapor o reformado interno espontaneo de combustibles livianos, como el metanol,
que en presencia de agua se convierte en hidrogeno y carbon. Para que esta reaccion ocurra en el
anodo, se debe disponer del calor suficiente y la presencia de un catalizador de niquel. El proceso
de reformado interno evita separar el combustible mediante un proceso externo, por lo que pueden
usarse otros combustibles distintos al hidrogeno puro [12].

El hidrégeno y el carbdn obtenidos participan de una reaccion electroquimica, donde el
hidrégeno se combina con el oxigeno para formar agua, y el monoxido de carbono con el oxigeno,
formando diéxido de carbono [12].

Durante el proceso se genera calor residual, que puede ser utilizado con fines de
cogeneracion; un inconveniente importante que se presenta es que los materiales se degradan al
trabajar durante largos periodos en ambientes quimicos y a alta temperatura. Las operaciones a alta
temperatura no son adecuadas para trabajar a gran escala y cuando se necesita un encendido rapido.
En consecuencia, las celdas de combustible de alta temperatura se utilizan en las plantas de potencia
fija, donde la eficiencia del reformado interno y la capacidad de cogeneracion compensan las
desventajas de las fallas de materiales y su encendido mas lento.

Las principales celdas de alta temperatura son:

e (Celdas de carbonato fundido ( MCFC) (“molten carbonate fuel cell”)

e Celdas de 6xido sélido (SOFC) (“solid oxide fuel cell”)

Las celdas de baja temperatura operan por debajo de los 250 °C, no permiten el reformado
interno, y requieren de una fuente externa de hidrogeno. Por otra parte, tienen un encendido rapido,
sufren pocos problemas en los materiales y son faciles de manipular en aplicaciones moviles y

automotrices.
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Las principales celdas de baja temperatura son:

e (Celdas alcalinas (AFC) (“alkaline fuel cell)

e (Celdas de membrana de intercambio protonico (PEMFC) (“proton exchange membrane
fuel cell”).

e (Celdas de metanol directo (DMFC) (“direct methanol fuel cell”)

e Celdas de acido fosférico (PAFC) (“phosphoric acid fuel cell”)

1.6  Componentes auxiliares de una celda de combustible

Para entregar potencia a una carga real se requiere disponer de la bateria de celdas y de
componentes auxiliares, que varian segun el tipo de celda, pero que en la mayoria de los sistemas,
cumplen los siguientes propdsitos [11]:

e Preparacion del combustible: cuando el combustible no es hidrégeno puro es necesario el
procesamiento del mismo, un ejemplo es el conocido proceso de reformado.

e Abastecimiento de aire: 1la mayoria de los sistemas requieren compresores o sopladores de
aire.

e Manejo térmico: todo sistema requiere de un control de temperatura de la bateria de celdas.

e  Manejo de agua: el agua se obtiene como producto de la reaccion, pero ademas ciertas
partes de un sistema de celdas requiere de agua para funcionar.

e Equipo de acondicionamiento de la potencia de salida: 1a salida de tension continua de una
celda varia con la carga y no se la puede utilizar directamente en la mayoria de las

aplicaciones.
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Se debe mencionar que los componentes auxiliares en un sistema de celda representan una

parte importante de su peso y costo.

1.7  Ventajas de las celdas de combustible

Los sistemas de celdas de combustible presentan numerosas ventajas, respecto de los
motores de combustidn interna y las baterias tradicionales, entre las que podemos mencionar:

e Cuando funcionan con hidrégeno puro no contaminan el medio ambiente y generan como
subproductos agua pura y calor. Si en cambio funcionan con alguna mezcla de gases ricos
en hidrogeno, se pueden generar algunas emisiones, no obstante estas emisiones son
menores que las generadas por los motores de combustion interna que utilizan combustibles
fosiles.

e Presentan una eficiencia termodinamica mayor que las maquinas térmicas, como las
turbinas o motores de combustion interna, que mediante la combustion convierten la
energia quimica en calor, que luego se utiliza para generar trabajo util.

e Poseen una construccidn relativamente simple, con muy pocas partes méviles (solo en los

equipos auxiliares) y una operacion silenciosa [11].

1.8  Desventajas de las celdas de combustible

Entre las desventajas que presentan las celdas se puede mencionar:
e El hidrégeno es dificil de producir y almacenar. Los procesos son costosos, demandan
mucha energia y derivan en ultima instancia de combustibles fosiles. Debe establecerse atin

una infraestructura apropiada para el hidrégeno. En el capitulo 4, detallaremos este tema.
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Se requiere utilizar un combustible relativamente puro, es decir libre de contaminantes
especificos como son los sulfuros, componentes de carbon y combustibles liquidos
residuales (dependiendo del tipo de celda), que puedan desactivar la reaccidn catalitica de la
celda, disminuyendo su capacidad operativa. Sin embargo estos contaminantes no influyen
en el proceso de combustion interna [11].

Para aumentar la velocidad de la reaccion se necesita un catalizador de platino que es un
metal escaso y muy costoso.

En el caso de las celdas que emplean membrana intercambiadora de protones deben
mantenerse humedas tanto durante su funcionamiento como cuando se almacenan o no se
usan por un tiempo prolongado. Esta membrana puede dafiarse si no estd convenientemente
humidificada, cuando se inicia o finaliza el funcionamiento de la celda.

Se requiere la utilizacion de sistemas de soporte y control complejos, por ejemplo, como se
necesita aire comprimido, se debe utilizar un compresor de alta velocidad que impone una
gran carga parasita sobre el sistema total. La complejidad del sistema se incrementa
notablemente cuando las celdas deben funcionar junto a un reformador incluido. Ademas
los sistemas de soporte y de almacenaje hacen que la celda se presente con mayor peso que
los de maquinas de combustion interna. Esto se incrementa atin mas en los sistemas que
incluyen un reformador incorporado.

Se puede observar que en el futuro, esta tecnologia requiere las reducciones en el costo, el

peso y el tamaflo, junto con el incremento de la confiabilidad y la vida util [11].

1.9

Aplicaciones generales de celdas de combustible

Las celdas de combustible, principalmente por presentar una estructura modular, presentan

una amplia variedad de usos como en:



e Plantas de potencia y generacion distribuida
e Potencia automotriz
e Sistemas de potencia auxiliar

e Sistemas portatiles

1.9.1 Plantas de potencia y generacion distribuida

17

En la Figura 1.8, se muestra el esquema de un sistema de celda de combustible para una

planta de potencia eléctrica. El sistema puede dividirse en tres moddulos, el reformador de

combustible, el generador o bateria de celdas de combustible y el acondicionador de la potencia.

Recuperacién
agua/calor

. CC [ Acondiciona- | CA
Bateria de
Reformador celdas | » miento de - »
potencia
\ 'y
T A
Aire
Unidad
de +—
control

Figura 1.8. Sistema de planta de potencia eléctrica con celda de combustible.
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En el reformador de combustible, tanto el gas natural o la nafta, son procesados para
obtener hidrégeno; asi el gas rico en hidrogeno obtenido y el oxigeno o aire alimentan al generador
para producir electricidad de corriente continua y calor re-utilizable.

El generador consiste de una bateria de celdas de combustible conectadas en serie para
producir la potencia eléctrica requerida. En la secciéon de acondicionamiento de potencia, la
corriente continua obtenida se convierte en corriente alterna y se reducen también los picos de
voltaje y las distorsiones armoénicas. En la zona del acondicionamiento de potencia también se
regula el voltaje de salida, cuando se producen variaciones por la carga [13].

En la actualidad en paises desarrollados, existen numerosos proyectos donde se utilizan
plantas de potencia, los primeros desarrollos generaron bajas potencias (no mas de 1 6 2 MW).
Estas plantas tienen la ventaja de que se pueden ubicar préximas al usuario final, aprovechando las
posibilidades de utilizar el calor producido por cogeneracion [11].

Las de mayor potencia (hasta 10 MW), que utilizan como combustible gas natural, se
instalan para lograr generacion distribuida. Un ejemplo de este tipo de plantas es el sistema de
generacion Ballard tipo PEM como se muestra en la Figura 1.9, esta celda genera hasta 250 KW y
utiliza como combustible al gas natural [12].

Si bien la potencia generada es pequefia comparada con la obtenida por las estaciones de
generacion de potencia convencionales, se puede utilizar para electrificacion rural o para proveer
potencia de resguardo de emergencia en situaciones criticas, como por ejemplo en hospitales. El gas
natural se conduce por cafierias a la planta y alli se reforma.

Estas celdas poseen alta eficiencia de operacion, bajas emisiones y un buen tiempo de
respuesta; tanto el tamafio total como el tiempo de calentamiento son factores que no preocupan
como en las aplicaciones moviles de menor tamafio. Las aplicaciones fijas también producen
grandes cantidades de agua y calor residual que pueden usarse directamente en el ambiente

circundante, y por lo tanto incrementar la efectividad total del sistema.
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Potencia: 250kW, alimentada con gas natural.
Eficiencia eléctrica: 40% LHV

Energia Térmica: 854.600 kJ/hora a 74°C
Dimensiones: 2,4 m de ancho por 2,4 m de alto por
5,7 m de largo.

Peso: 12.100 kg

Figura 1.9. Planta de potencia de 250 kW.

El uso de la generacion distribuida se presenta como un recurso de interés en algunas

situaciones como [11]:

Horario Pico: los costos de la energia eléctrica varian con el horario de acuerdo con la
potencia generada y el consumo, los usuarios pueden utilizar generacion distribuida para
evitar los altos costos en los horarios pico.

Combinacion de calor y potencia eléctrica (CCP) (cogeneracion): la energia térmica
generada durante la conversion del combustible en electricidad, puede utilizarse para
calefaccion u otros fines.

Soporte a la red: en ciertos lugares estratégicos la generacion distribuida puede evitar la
necesidad de actualizaciones costosas de lineas de distribucion en regiones donde solo se
necesita una pequefia cantidad de potencia adicional.

Energia de resguardo: los sistemas de generacion distribuida pueden proveer energia
cuando se producen cortes en la distribucidn principal, hasta que se reconecte el servicio.
Esto se utiliza en clientes que necesitan resguardo por razones de seguridad o salud, o

donde los costos de inactividad son inaceptables.
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e Autonomia: para usuarios aislados de la red, se utilizan para aplicaciones remotas o

aplicaciones moviles donde se necesite energia eléctrica en forma auténoma.

Las celdas constituyen una de las tecnologias emergentes para estas aplicaciones, sin
embargo su desarrollo se ha visto obstaculizado por un costo econdmico inicial muy alto, se supone
que a medida que aumente la capacidad de fabricacion y mejoren sus disefios, disminuira el valor de

las mismas.

1.9.2 Potencia automotriz

Desde 1980 se utilizan las celdas para la propulsion de vehiculos livianos y pesados, ya que
presentan como ventaja una baja emision de contaminantes durante el uso y una mayor eficiencia
respecto de los autos, camiones, y dmnibus que operan con combustibles fosiles [12].

Se prevé que estos combustibles fosiles tradicionales en el futuro puedan ser reemplazados
por combustibles alternativos como: hidrogeno, metanol, etanol, gas natural y otros; en particular, si
se utiliza alguno de estos ultimos, se debe emplear un procesador para la conversion a hidrogeno y
en este proceso se produce una pequeiia cantidad de emisiones acidas; no obstante también presenta
una eficiencia alta. En el presente numerosos paises estan desarrollando varios prototipos de autos,
camionetas, y autobuses y desde 1998, se encuentran en el mercado modelos que operan con

hidrégeno y metanol.

1.9.3 Sistemas de potencia auxiliar

Otra aplicacion de interés de las celdas es en el desarrollo de sistema de potencia auxiliar

(APU), estas unidades son dispositivos que proveen una parte o toda la potencia que no interviene
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en la propulsiéon del vehiculo. Tales aplicaciones como el acondicionamiento del ambiente,
refrigeracion, iluminacidn, equipos de comunicaciones y entretenimiento, instalados en camiones,
aviones, embarcaciones, vehiculos recreativos, etc., puede ser un mercado interesante para las

celdas de combustible por sus potenciales beneficios [10].

1.9.4 Sistemas portatiles

En la actualidad presenta alto interés tecnologico la aplicacion de las PEMFC en sistemas
portatiles, como por ejemplo reemplazando las baterias convencionales en teléfonos celulares,
computadoras portatiles, y dispositivos de mano; ya que permiten a los usuarios su uso sin recargas

repetitivas y durante ciclos mas prolongados [14-20].

1.10 Evolucién de las celdas de combustible en el tiempo

Las celdas, como dispositivos electroquimicos que producen electricidad, se desarrollaron
previamente a los inventos del motor de combustion interna, realizado por N. A. Otto en 1876 y el
motor de ignicidn por compresion realizado por R. Diesel en 1892 [21,22].

C. Friedrich Schoenbein en 1839 descubrio el “efecto celda de combustible”, y
posteriormente  W. R. Grove inventd la “bateria de gas” o celda de combustible y desarrolld el
control de las interfaces entre el electrolito, el catalizador y el gas reactivo en las PEMFC, [23,24].
En 1889, L. Mond y C Langer, desarrollaron la estructura del electrodo tridimensional poroso para
incrementar el area de contacto en la interface, ya que observaron que a través de ese material se
facilitaba la distribucién del gas reactivo en el catalizador y se lograba mayor efectividad,

eliminando los problemas de inundacidon debido al agua producida. Posteriormente hallaron la
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forma de incrementar la potencia de salida de la celda mediante el apilamiento de celdas unitarias
[25].

William W, Jacques en 1896 propuso reemplazar las maquinas de vapor convencionales
por el uso de las celdas, para la propulsion de trenes a gran velocidad, ya que se evitaba la emision
de contaminantes, ademas sugirié que podrian usarse como fuentes energéticas en viviendas y en
barcos [26].

En el afio 1910, Emir Baur estudi6 la curva de polarizacion de la celda, observando que la
tension de la celda decrecia a medida que se incrementaba la densidad de corriente [27].
Posteriormente, en el afio 1930, Francis T. Bacon desarrollé a las celdas como dispositivo para
almacenar energia y reemplazar los combustibles reformados, por hidrogeno obtenido a partir de la
electrolisis del agua. En 1959 se logrd dar potencia a un camion montacargas y energizar algunos
dispositivos con potencias de hasta 5 kW (Fig. 1.10). Posteriormente, H. K. Thrig propulsé un
tractor con 1.008 celdas reunidas en 112 baterias, con un total de potencia de 15 kW. Algunos afios
después se utilizo la tecnologia original de Bacon, para producir las celdas que se utilizaron en la

Misién Apolo como fuentes de energia a bordo de la nave [28 - 30].

Figura 1.10. Francis T. Bacon con su bateria de 40 celdas.

En 1959, W. Grubb, de General Electric (GE), disenid una celda, incorporando como
electrolito a una resina intercambiadora de protones. Posteriormente esta tecnologia se utilizé para

las celdas PEMFC y se desarrollé un programa para producir productos, fundamentalmente para
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aplicaciones espaciales (Fig. 1.11). Es a partir de esta membrana que se desarrollé la membrana

Nafion que se utiliza en la actualidad, y es fabricada por Dupont [31.32].

Figura 1.11. Celda utilizada en la mision espacial Gemini.

A partir de la utilizacion de las membranas Nafion, para el intercambio de protones, las
celdas PEMFC, se usaron en nuevas aplicaciones, fundamentalmente en el transporte, dado que
esta tecnologia permitia obtener la potencia requerida en forma limpia y eficiente [33].

A partir del célculo del rendimiento de las celdas, utilizando el concepto de la densidad de
potencia, esto es, los kilowatts por kilogramos y kilowatts por litros, se pudieron identificar algunos
factores a tener en cuenta para mejorar el rendimiento, como son:

e Aumento de la temperatura de la bateria de celdas.
e Control del agua para mantener el nivel de humedad en la membrana.

e Disminucion de la resistencia de la PEM.

Sin embargo las celdas PEMFC continuaban teniendo mucha dificultad para su
comercializacion, por la baja densidad de potencia que lograban y la gran cantidad de catalizador
utilizado que las hacia muy costosas, principalmente cuando se pretendia utilizarlas en el transporte.

Se continud entonces con los estudios para mejorar la tecnologia de las celdas PEMFC, ya que
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permitian la utilizacion de hidrégeno producido de manera econdmica a través de electrdlisis,
aprovechando el bajo precio de la electricidad generada en plantas hidroeléctricas y nucleares.

Asi, mediante la implementacion a largo plazo de la “economia del hidrogeno”, se
pretendia disminuir la dependencia de los combustibles fosiles para la generacion de electricidad
[34,35].

En el afio 1983, Ballard Technologies, desarrollo las celdas PEMFC con bajo costo, que
presentaban las siguientes caracteristicas [36,38]:

e Podian operar eficientemente, tanto con aire como con oxigeno puro y con hidrégeno o
combustible sintético reformado.

e (Cuando utilizaban un combustible sintético reformado, se debia eliminar el monodxido de
carbono de la mezcla de gas (un contaminante muy conocido para el catalizador de platino)
por medio de un proceso de oxidacion selectiva [38].

e Si se utilizaba en el anodo un catalizador de platino con rutenio en lugar de solo platino,
podian utilizarse combustibles reformados con  contenido de carbon en bajas
concentraciones [39].

e Para aumentar el rendimiento de celdas que operaban con combustibles que contenian CO y

platino como catalizador se debia inyectar aire en la cdmara del anodo [39].

En el afio 1986, Dow Chemical desarrolld una membrana con la que se logré incrementar
cuatro veces la potencia eléctrica de salida respecto a la Nafion primitiva, esta membrana poseia
mayores valores de concentracion acida y de contenido de agua, para una determinada temperatura
y era sustancialmente mas delgada. A partir de estudios posteriores, se logré mantener el
rendimiento utilizando menor cantidad de catalizador en el ensamble membrana-electrodo (EME),
aumentando el area de contacto entre ambos [40 - 43].

En 1991, Ballard modificé el disefio de las placas, agregando canales de flujo para permitir

mayor circulacion de los gases reactivos a través de las unidades de celdas y favorecer la
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distribucion del gas oxidante sobre el catalizador, facilitando la remocion del agua del catodo [44-
49].

Durante las décadas de 1980 y 1990, se incrementaron los programas de desarrollo de
prototipos de PEMFC y los estudios sobre la viabilidad de su uso en productos finales,
principalmente en el transporte. En 1990 se desarrollaron los primeros autobuses energizados con
estas celdas, logrando el mismo rendimiento que un motor Diesel, pero emitiendo solo agua.

Se observd que estos moéviles lograron buen desempefio y fueron aceptados por los
usuarios, ya que ademas de no generar contaminantes eran sustancialmente menos ruidosos. La

Figura 1.12, muestra fotografias de los sistemas desarrollados [50, 54].

Motor Fase III Ultimo motor

Figura 1.12. Motorizaciones con celdas PEM de Ballard para autobuses.

En la Figura 1.13, se indica la evolucion exponencial en el incremento de los productos de
demostracion de las celdas tipo PEM, dados a conocer al publico.

Entre las empresas que desarrollaron motores PEMFC para aplicaciones moviles se pueden
mencionar Daimler-Benz., Ford Motor, Toyota, Honda, Nissan, General Motors y practicamente

todos los fabricantes incluian baterias de celdas Ballard en sus programas de evaluacion [55-57].
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Figura 1.13. Evolucion de los productos de demostracion con celdas PEM.

En el mismo lapso de tiempo, también se realizaron grandes esfuerzos para desarrollar
productos PEMFC para generar potencia estacionaria y portatil [58-63].

En la actualidad numerosas universidades, institutos de investigacion, compaiiias publicas y
privadas estan estudiando la forma de mejorar la tecnologia PEMFC fundamentalmente el
desarrollo, disefio y fabricacion de nuevos materiales mas econdmicos.

Entre estos desarrollos se puede mencionar:

e El uso de grafito de bajo costo basado en un grafito flexible (Grafiol), este material es
liviano y maleable por lo que se puede utilizar para fabricacion de celdas grandes y
ademas por su resistencia mecanica puede ser utilizado atin en placas bipolares finas; pero
presenta el inconveniente de poseer baja conductividad eléctrica y escasa resistencia a la
corrosion [64 - 67].

e La utilizacién de papel de fibra de carbon, materiales de algodon y materiales no tejidos
como componentes de la capa de difusion de gas (GDL) [68-70].

e El desarrollo de nuevos catalizadores para mejorar el rendimiento, reducir los costos y
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flexibilizar las operaciones de arranque en frio y la tolerancia al CO.

Los esfuerzos se orientan principalmente a obtener aleaciones metalicas que no contengan

metales nobles [71-78].

En cuanto a los procesos tecnoldgicos que se realizan para la aplicacion del catalizador se

pueden mencionar la aplicacion por pegado, pulverizacion seca, electrodeposicion y

deposicion de vapor por combustion quimica (CCVD) [79-82].

De todas las areas involucradas en el objetivo de reducir los costos y mejorar el
rendimiento, una de las mas importantes es la fabricacion de la membrana intercambiadora de
protones. Actualmente se conoce una sola membrana comercial denominada perfluorurosulfénico
acido. Sin embargo se esta estudiando la forma de mejorar el rendimiento y confiabilidad, reducir el
costo, facilitar la fabricacion y optimizar su uso en aplicaciones especificas, logrando su
funcionamiento con poca o ninguna humidificacion y a temperaturas mas altas [83].

El elevado niimero de patentes obtenidas, reflejan los avances logrados en la tecnologia,
en la Figura 1.14 se indica el incremento exponencial hasta el aflo 2000 de las patentes para

PEMFC.
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Figura 1.14. Avance en el desarrollo de patentes de celdas PEM
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Capitulo 2

Construccion y funcionamiento de las celdas de
combustible de membrana intercambiadora de
protones (PEMFC)

2.1 Introduccion

Las celdas de combustible de membrana intercambiadora de protones (PEMFC), 1lamadas
también de polimero solido (SPFC), utilizan como electrolito un film de polimero sélido para
conducir los iones de hidrégeno (H") del 4nodo al c4todo (Figura 2.1). Trabajan generalmente a una
temperatura entre 70 y 90 °C, presion de 15 a 30 psi y tienen capacidad de producir hasta 1,1 V de

corriente continua [1].
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Figura 2.1. Celda PEM.
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Cada celda consiste fisicamente de un ensamble membrana electrodo (EME), que se coloca
entre dos placas bipolares (BP). El ensamble membrana electrodo esta formado por el conjunto capa
catalitica (CL), membrana, y capa de difusion de gas (GDL); la capa catalitica junto con la capa de
difusion de gas a ambos lados de la membrana conforman los electrodos. La capa de difusion de
gas puede incluir una capa micro porosa (MPL) y juntas formar el medio de difusion (DM). En las
placas bipolares se construyen los canales para el flujo de gas (GFC).

En su funcionamiento estan involucrados distintos procesos entre los que se pueden
mencionar: la transferencia de calor, el transporte de fluidos y de cargas y las reacciones
electroquimicas. Estos procesos multifacéticos que se desarrollan en una PEMFC se describen a
continuacion (Figura 2.2) [2,3]:

e Seimpulsa hidrogeno y aire en el d&nodo y el catodo respectivamente a través de los canales
para el flujo de gas de las placas bipolares.

e El hidrogeno y el oxigeno del aire fluyen a través de sus capas de difusion de gas y
difunden dentro de sus respectivas capas cataliticas.

e El hidrégeno se oxida en la capa catalitica del anodo, formando protones y electrones.

e Los protones generados se transportan con agua a través de la membrana.

e Los electrones se conducen por el soporte de carbon del electrodo a la placa bipolar en el
anodo, y de alli por el circuito externo a la placa bipolar en el catodo.

e El oxigeno del aire junto con los protones y electrones se reduce en la capa catalitica del
catodo y forma agua.

e El agua producida se transporta fuera de la capa catalitica del catodo, a través de la capa de
difusion de gas del catodo, y eventualmente fuera de los canales para el gas de la placa

bipolar del catodo.
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e El calor que se genera, principalmente en la capa catalitica del catodo debido a la lenta

reaccion quimica de reduccion, se disipa por medio del soporte de carbon del electrodo y la

placa bipolar.

Circuito eléctrico
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Figura 2.2. Procesos en una celda de combustible PEM.

2.2 Ventajas y desventajas de las PEMFC

Las ventajas, son:

e Toleran el dioxido de carbono, como consecuencia, las PEMFC pueden utilizar aire

como oxidante e hidrocarburos reformados como combustible.
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e Operan a bajas temperaturas, esto facilita la eleccién de materiales, proporciona un
rapido encendido e incrementa la seguridad.

e Utiliza un electrolito sélido y seco, esto elimina la manipulacién de liquido, el vaciado
del electrolito y los problemas de rellenado del mismo.

e Utilizan un electrolito no corrosivo, la operacion con agua pura minimiza los problemas
de corrosion y mejora la seguridad.

e Provee valores altos de voltaje, corriente y densidad de potencia.

e Opera a baja presion, lo cual incrementa la seguridad.

e Tiene buena tolerancia a la presion diferencial de los gases reactivos.

e Son compactas.

e Tienen un disefio relativamente simple.

Las desventajas son:

e Admiten solo una cantidad de monoxido de carbono (aproximadamente 50 ppm).

e Admiten solo unos pocos ppm de compuestos sulfurados.

e Necesitan humidificar el gas reactivo.

e La humectacion de los gases debe ser continua por lo que se incrementa la complejidad
del sistema. La utilizacion de agua para humectar los gases, limita la temperatura de
operacion de la celda a un valor por debajo del punto de ebullicion del agua y desde
luego esto disminuye la posibilidad de aplicaciones de co-generacion.

e Utilizan un catalizador de platino que es de alto costo.

e Utilizan como electrolito una membrana dificil de trabajar y de costo elevado.

2.3 Construccion de una bateria a partir de celdas unitarias
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Dado que las celdas individuales tienen una tension maxima de salida del orden de 1 Volt
de corriente continua, la tension y la potencia necesarias se logran conectando eléctricamente
muchas celdas en serie formando una bateria de celdas.

Para regular la temperatura de la reaccion se suelen intercalar placas que canalizan el fluido
refrigerante a través de las celdas, y mediante sellos instalados entre las placas se asegura que el
oxidante, el combustible, y el fluido refrigerante nunca se mezclen. En la figura 2.3, puede verse
que una celda unitaria se compone de tres partes: un ensamble membrana electrodo (EME), dos
placas bipolares y dos sellos [4].

En cada placa de terminacion de la bateria de celdas, se colocan los bornes eléctricos, desde
los cuales se obtiene la salida de potencia, y las conexiones para la circulacion del fluido
refrigerante y los gases reactivos.

El apilamiento de las placas para construir la bateria de celdas se sujeta por barras u otro
medio mecanico. En la Figura 2.4, puede verse una fotografia de la operacion de montaje de una
bateria de PEMFC [1].

En el disefio de la celda se busca la mayor potencia de salida por area de membrana

electrolitica, y asi se logra un tamailo total de la celda acorde con el uso previsto.

Placas do torminacidn

Placas bipolares
— Sello

EME

— Placas de refrigeracion

Figura 2.3. Esquema de una bateria de celdas PEM.
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Figura 2.4. Montaje de una bateria de celdas.

El sellado, las tolerancias en las formas de las placas bipolares y la alineacion de todo el
conjunto, son criticos. Como todo producto que pretende ser comercial, el diseflo debe ser
confiable, realizable, y rentable, ademas de tener un tiempo de vida razonable.

En la Figura 2.5 se muestra una imagen ampliada de una celda dentro de una bateria ya

ensamblada [1].

Canales para el flujo
de gas de las BF

Figura 2.5. Bateria de celdas ensambladas.
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2.4  Ensamble membrana electrodo (EME)

El EME es el corazon de la celda, constructivamente se lo considera formado por la
membrana de polimero electrolitico solido ubicada entre dos electrodos de carbon poroso. Cada
electrodo estd compuesto por una capa catalitica de platino (CL) y la capa de difusion de gas
(GDL). La membrana separa las reacciones de oxidacion y reduccion y permite el pasaje de los
protones a través de ella, obligando a los electrones a pasar por el circuito externo. La capa
catalitica acelera las reacciones. La GDL es la encargada de mejorar la eficiencia del sistema
permitiendo el acceso de los gases reactivos en forma directa y uniforme sobre la capa catalitica.

En la Figura 2.6 se puede observar un diagrama esquematico con los componentes del EME

mientras que en la Figura 2.7, una imagen real de estos ensambles [1,5].

(V)
S

|le—— EME —»|

Electrodo
IA4

\k oo
Capa catalitica

Capa difusora de gas GDL
Colector de corriente
Canal de gas

Figura 2.6. Diagrama esquematico de los componentes del EME.
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Cuisteey of Ballard Powes Systems, Ine

§

Figura 2.7. Imagen de ensambles de membrana-electrodos.

El ensamble membrana electrodo esta constituido por los siguientes componentes:
1. Electrolito

II.  Electrodos

III.  Catalizador

IV. Capa de difusion de gas

I Electrolito.

Las celdas PEMFC se caracterizan por poseer un electrolito de polimero sdlido, que
consiste de una membrana fina de material plastico que conduce los protones desde el anodo al
catodo. El espesor de esta membrana oscila desde 10 hasta 175 micrones (Por ejemplo 18 pm para
el modelo Gore 18 y 175 pm para el Nafion 117) [3].

Estas membranas requieren la presencia de moléculas de agua para conducir los iones de
hidrégeno durante la reaccion que se desarrolla en la celda. Para una conduccion efectiva, se estima
una relacion de tres moléculas de agua por cada i6n de hidrogeno, este es el motivo por el cual los
gases que estan en contacto con la membrana se deben saturar de agua para el correcto

funcionamiento de la celda [1].
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Los materiales utilizados como electrolitos deben desempediar tres funciones
fundamentales: ser un conductor de protones, un aislador para los electrones y un separador de los
gases. Ademas se requiere que las membranas posean una resistencia mecanica razonable,
estabilidad en sus dimensiones, alta conductividad idnica, bajo peso equivalente (el peso del
polimero relativo al nimero de sitios acidos), y facilidad de fabricacion.

En la figura 2.8, se pueden apreciar las caracteristicas fisicas que presenta el polimero

utilizado como electrolito en una PEMFC [1].

Figura 2.8. Electrolito de membrana sdlida para una PEMFC.

Los electrolitos de membrana polimérica son basicamente polimeros florados sulfonados,
con variaciones dependiendo de la compafiia productora. El mas conocido es el Nafion de Dupont,
cuya fabricacion se inicid en 1960 [6].

Para su fabricacion, el reactivo del que se parte es el polietileno, en donde se sustituyen los
atomos de hidrégeno por atomos de fluor. Asi se obtiene el monomero tetrafluoretileno y resulta el
polimero politetrafluoretileno (PTFE), también comercializado como Teflon. Las uniones fuertes
entre los atomos de flior y el carbono lo convierten en un material duradero y resistente a los
ataques quimicos. Es un material fuertemente hidrofugo y por ello se lo utiliza también en los
electrodos de las celdas para desplazar el agua producida fuera de los mismos, y de esta manera

prevenir la inundacién. Sin embargo para cumplir la funciéon de electrolito necesita otras
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condiciones. El polimero base PTFE se “sulfona” mediante la adicion de cadenas laterales que
finalizan con acido sulfénico (HSO;), y se obtiene acido perfluor sulfénico (PFSA) [7].

La estructura molecular del PFSA esta constituida por:

e Una estructura principal de PTFE.

e Una cadena lateral de —O-CF,-CF,-O-CF,-CF,-.

e Conjunto i6nico formado por iones de acido sulfonico.

La cadena lateral vincula la estructura principal con el conjunto idnico. Una configuracion

probable de la cadena lateral se muestra en la Figura 2.9.

Figura 2.9. Configuracion del polimero base con la cadena lateral.

Los métodos para sintetizar y agregar las cadenas laterales son propios de cada fabricante.
Los grupos HSO; se unen mediante enlaces io6nicos y el fin de la cadena lo forma un i6n SOj;", por
esa razon a la estructura resultante se la denomina ionémero. Debido a la presencia de los iones
SO; e H' se produce una atracciéon mutua entre ellos. Como resultado las moléculas de las cadenas

laterales tienden a agruparse dentro de toda la estructura del material. El acido sulfoénico es muy
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hidréfilo (atrae agua), de este modo en el Nafion se crean regiones hidrofilas dentro de una
sustancia hidréfuga.

Las regiones hidréfilas alrededor de las agrupaciones de cadenas laterales sulfonicas
pueden absorber grandes cantidades de agua, incrementando el peso del material seco a mas de un
50% [6].

En esas regiones hidratadas los grupos SO;™ atraen a los iones de hidrégeno H', por lo que
quedan con la posibilidad de moverse y se crea una sustancia acida débil. El material resultante
tiene distintas fases, regiones acidas diluidas dentro de una fuerte estructura hidréfuga. Esta

estructura de micro fases separadas se muestra en la Figura 2.10 [6].

. Agua recolectada en
* las regiones

- hidrofilas de
cadenas laterales
sulfonicas

Figura 2.10. Estructura de micro-fases separadas del polimero.

Aunque las regiones hidratadas puedan estar algo separadas, los iones de hidrogeno pueden
moverse a través de la larga estructura molecular, y su movilidad serda mayor cuanto mas extensas
sean estas regiones. Se puede decir entonces, que cuando se hidrata la membrana, los iones en la
tercera region son movilizados por las moléculas de agua y desplazados a través de los sitios de
acido sulfonico.

Existen dos ventajas fundamentales para la utilizacion de estas membranas en las PEMFC:
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e Por ser la estructura principal un politetrafluoroetileno, las membranas de acido
perfluoro sulfénico, resultan fuertes y estables tanto en ambientes oxidantes como
reductores. Se le han reportado durabilidades de 60.000 horas [8].

e La conductividad protonica que alcanza una membrana convenientemente hidratada a
la temperatura de operacion de la PEMFC llega a 0,2 S/cm. Esto da una resistencia de
0,05 Q/cm” para una membrana de 100 pm de espesor con una caida de tensién de 50

mV trabajando con una intensidad de 1 A/cm” [9].

Entre las desventajas se pueden mencionar:

e Posee un costo elevado.

e Presentan problemas de seguridad ya que por encima de los 150 °C liberan gases
tdxicos y corrosivos [8-14].

e Los disefios necesarios para soportar la membrana y lograr su hidratacién, generan
costos elevados y se agrega complejidad al sistema.

e Las temperaturas clevadas degradan las propiedades de la membrana. Por ejemplo la
conductividad a 80°C, disminuye 10 veces con respecto a la que tiene a 65°C [10].
También a temperaturas por encima de los 80°C, se observan fendémenos de
deshidratacion, decrece la afinidad por el agua, se pierde resistencia mecanica, y se
incrementan las pérdidas debido a una mayor permeabilidad al combustible [8].

La limitacion frente a la temperatura es realmente un inconveniente ya que operar las
PEMEFC a altas temperaturas favorece a la reaccién quimica, disminuye los problemas
de la contaminacién del catalizador debido a la absorcion de mondxido de carbono,
reduce la cantidad necesaria de catalizador y reduce los problemas de inundacion de los
electrodos. Dado que las membranas PFSA deben permanecer hidratadas para conducir
los protones, la temperatura de funcionamiento de las celdas que la poseen debe

mantenerse por debajo del punto de ebullicion del agua.
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Entre otros materiales poliméricos utilizados para PFSA ademas del Nafion, se pueden
mencionar al Neosepta-F™ (Tocuyama), Gore-Select™ (W.L. Gore and Associates Inc.),
Flemion™ (Asahi Glass Company), Asiplex™ (Asahi Chemical Industry).

Ademas se desarrollaron materiales para membranas que pueden soportar alta temperatura
de operacion (100-200°C), los cuales tienen la ventaja de poseer una mejor tolerancia de CO en el
catalizador [15,16].

Todas las membranas basadas en Nafion son costosas debido principalmente a su proceso
de fabricacion [17], es por esto que se han desarrollado varios materiales alternativos, aunque no
siempre es posible reducir el costo y mejorar el rendimiento. Solvay Solexis fabrica el ionémero
Hyflon™, que también se lo conoce como iondmero de cadena lateral corta (SSC) y exhibe en
algunos casos un rendimiento mayor que el Nafion, sin embargo se observé una degradacion severa
en ciertos casos especificos [18,19].

Un material de membrana para alta temperatura promisorio es el PBI (Phosphoric acid-
doped polybenzimidazone) debido a su alta conductividad de protones a temperaturas por encima
de los 200 °C y su baja permeabilidad al metanol/etanol. Sin embargo preocupa su baja
conductividad de protones a bajas temperaturas (importante para el encendido) y la baja solubilidad
de oxigeno [20].

Como nueva alternativa, se presenta el uso de membranas de polimeros de hidrocarburos.
Las membranas de hidrocarburos, que tienen algunas ventajas sobre las membranas PFSA, como la
de ser mas economicas, se disponen comercialmente de mucha variedad y los grupos polares
pueden constituirse para tener una gran absorcién de agua en un amplio rango de temperaturas.
También es posible obtener membranas a partir de polimeros de hidrocarburos reciclables por

métodos convencionales.

Glipa y Ahogarth clasifican a las membranas en cinco categorias [9]:

e Perfluoradas
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e Parcialmente perfluoradas
e No-perfluorados (incluyendo a las de hidrocarburos)
e Compuestos no-perfluorados (incluyendo a los hidrocarburos),

e Otras

Estos autores también describen una gran cantidad de propiedades de estos materiales. En

la Tabla 2.1 se indican ejemplos de materiales para cada categoria [9].

1I. Electrodos.

Los electrodos son la interfase entre los gases reactivos y el electrolito. Ellos deben permitir
la impregnacién del gas, proveer una superficie de contacto con el electrolito para que se produzca
la reaccion y conducir los electrones libres que circulan del anodo al catodo. Generalmente se
utiliza el papel de la fibra de carbon puesto que es poroso, hidréfugo, conductor y no corrosivo. El
material del electrodo es muy delgado para maximizar el transporte de gas y agua.

A la superficie de cada electrodo en contacto con el electrolito se le agrega un catalizador
para incrementar la velocidad de la reaccion quimica, el catalizador promueve la reaccién quimica
poniendo a disposicidn sitios para producir la reaccion, pero no se consume en el proceso.

Habitualmente se utiliza platino debido a su elevada actividad electro-catalitica, estabilidad
y conductibilidad eléctrica. Como el platino es muy costoso, es desde los primeros desarrollos un
factor importante en el costo de la celda. La tecnologia actual pretende minimizar la cantidad de

platino que se utiliza, sin perder rendimiento.
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Tabla 2.1. Clasificacion de membranas para PEMFC

Perfluoradas

Acido perfluoro-sulfonico
Acido perfluoro-carboxilico
Bis (perfluoro-alquilsulfonilo)imida

Gore-Select™

Parcialmente fluoradas

o, P, P-trifluoroestireno polimerizado en polietileno
(tetrafluoroetileno-etileno) con postsulfonacion
Estireno  polimerizado y sulfonado en polietileno

(vinilidenofluorado) [PVDF-g-PSSA]

No fluoradas

Naftalenicpolimida

Membrana BAM3G (Membrana de tercera generacion de
Ballard Advance Material)

Polieteretercetona sulfonado entrecruzado y no entrecruzado
Poli sulfonado (4- fenoxi benzoilo-1, 4-fenileno) [S-PPBP]
Metilobencenosufonado polibencimidasoles [MBS-PBI]
Metilobencenosulfonado-poli

(p-fenilenoetereptalamida) [MBS-PPTA]

Imidasol dopado con polietercetona sulfonada [S-PEK]

Compuestos no fluorados

Acido polibencimidasol dopado

Base S-Polibencimidasol dopado

Otros

Poli (acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfonico) [Poli-
AMPS]

Membrana compuesta soportada
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Se considera un electrodo eficiente, aquel que realiza un buen balance de los procesos de
transporte durante el funcionamiento. Los procesos de transporte segun se puede ver en la Figura
2.11, son tres:

e Transporte de protones entre la membrana y el catalizador (CL).

e Transporte de electrones desde el catalizador al colector de corriente, a través de la capa
difusora de gas (GDL).

e Transporte de los gases reactivos y producidos, entre la capa catalizadora, la capa de

difusion de gas y los canales para el flujo de gas (GFC) de las placas bipolares.

En la capa catalitica se retinen los protones, los electrones y los gases, por lo tanto es de
vital importancia para el correcto funcionamiento de la celda, el disefio de los electrodos para lograr

asi una distribucion adecuada del catalizador que permita el transporte de cada una de las tres fases

[5].

Medio para la Catalizador Fibras
circulacién de soportado en  conductoras de
protones carbén los electrones

PEM Capa cataliica GDL

Figura 2.11. Transporte de gases, electrones y protones en un electrodo.

1II. Catalizador.
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El catalizador esta formado por una capa que esta en contacto directo con la membrana y la
capa de difusion de gas. La capa catalitica (CL) es muy delgada (aproximadamente 10 um), y es el
lugar donde se produce la reaccion de oxidacion del hidrogeno y la reaccion de reduccion del
oxigeno [2].

El mejor catalizador para ambos electrodos es el platino. En los primeros desarrollos de
PEMEFC [6], la cantidad de catalizador utilizado era de 28 mg por cm’, en ello se fundé el mito, que
todavia hoy se sostiene, que el principal factor en el costo de una PEMFC es el platino. En los
Giltimos afios la cantidad de platino utilizado se ha reducido a alrededor de 0,2 mg por cm?, incluso
aumentando su rendimiento. Con estas cantidades de carga de platino, éste representa solo una

pequeiia parte del costo de una celda [6].

1V. Capa de difusion de gas.

La capa de difusion de gas (GDL) cumple los siguientes propositos [21,22]:
e Establece la conduccion electronica entre la placa bipolar y el electrodo.
e Es el camino para el transporte de los gases reactivos y para remover el calor y el
agua.
e Realiza el soporte mecanico para el ensamble membrana electrodo (EME).
e Protege la capa catalitica contra la corrosion y la erosion causada por los fluidos u

otros factores.

El transporte dentro de las GDL, esta estrechamente relacionado con su caracteristica
estructural y juega un papel importante en la conversion de energia en la celda de combustible. Las
GDL tienen generalmente un espesor de 100 a 300 pm. Un material popular para GDL es la fibra de
carbdn poroso, estas fibras pueden estar entretejidas formando una tela, o bien unidas entre si con

una resina formando un papel [23,24].
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2.5 Formacion del ensamble membrana electrodo

La estructura basica de los electrodos en los distintos disefios de PEMFC, es similar. El
catalizador esta formado de particulas de platino muy pequefias sobre una superficie de soporte de
polvo de carbon de particulas mas grandes. Un modelo idealizado se representa en la Figura 2.12.

El platino se debe extender sobre el soporte, de manera tal de lograr la mayor area de
contacto posible con los gases reactivos. Con el fin de alcanzar este objetivo se puede proceder de la

siguiente manera:

Figura 2.12. Imagen idealizada de las particulas de platino sobre carbon.

1. El catalizador se soporta sobre carbon y se fija a un material poroso y conductor que puede
ser tela o papel de carbon. También se agrega un material hidréfugo como PTFE, para
rechazar el agua producida hacia la superficie para su evaporacion. El conjunto es la
estructura que provoca la difusion del gas sobre el catalizador, actuando como capa difusora
del mismo (GDL). Luego se coloca un electrodo a ambos lados del electrolito de membrana
polimérica. El resultado es un ensamble completo membrana-electrodo o EME.

2. El catalizador de platino soportado en carbon se agrega directamente al electrolito. El
catalizador, que en algunos casos puede mezclarse con PTFE, se aplica a la membrana

electrolitica utilizando métodos de laminacion, de pulverizacion o de impresion.
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Una vez que el catalizador se fija a la membrana debe colocarse la capa difusora de gas, que
puede utilizarse papel o tela de carbon de alrededor de 0,2 a 0,5 mm de espesor, como las

que se utilizan en el primer método.

El nombre de “capa difusora de gas” para esta parte de los electrodos, no es totalmente
correcto, ya que ademas de difundir el gas se encargan de realizar la conexidn eléctrica entre el
catalizador soportado en carbon y la placa bipolar, u otro colector de corriente, transportan el agua
producida lejos de la superficie del electrolito y también constituyen una capa protectora de la capa
catalitica que es muy fina [6].

En la Figura 2.13, se muestra un esquema idealizados del resultado obtenido por ambos
métodos.

Las particulas de catalizador soportado en carbon se unen al electrolito en uno de sus lados
y a la capa difusora de gas sobre el otro lado. EI PTFE hidréfugo no se muestra explicitamente pero

siempre esta presente para remover el agua.

Figura 2.13. Imagen idealizada del electrodo.

Existen dos puntos fundamentales en el procedimiento. El primero se refiere a la

impregnacion del electrodo con el material del electrolito. En la Figura 2.14, se muestra una porcion
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ampliada del catalizador/electrodo y el electrolito, se observa que el material del electrolito se
extiende sobre el catalizador, pero éste si bien no lo cubre totalmente, mejora la conexion entre el

catalizador y el electrolito.

Una capa delgada de

electrolito llega hastael ——
catalizador, mejorando el

contacto entre las tres

fases, o
electrodo/catalizador,gases

y electrolito

—

Electrolito

Figura 2.14. Imagen ampliada del contacto electrodo-electrolito.

El rendimiento del EME mejora considerablemente si se optimiza la zona de contacto de
las tres fases, esto es, el catalizador, el electrolito y los gases reactivos. La cobertura del catalizador
con el electrolito se logra pintando el electrodo con una solucion diluida de electrolito. En el caso
del primer método, esto se realiza antes de que el electrodo se prense sobre la membrana. En el caso
del método alternativo, se realiza antes de agregar la capa difusora de gas.

El segundo punto de interés se refiere a la seleccion de la capa difusora de gas. El papel de
carbon se elige cuando se pretende hacer la celda lo mas delgada posible obteniendo un disefio
compacto. En cambio la tela de carbon es mas gruesa, absorbe mas agua y simplifica el ensamble
mecanico, ya que se llenan los pequefios espacios e irregularidades que resultan de la fabricacion de
las placas bipolares y del conjunto; ademas se expanden dentro de los canales de difusion de gas en
las placas bipolares, lo que obliga a disefiarlos mas profundos [6].

En la Figura 2.6 se muestra el nucleo central de la PEMFC, es decir el EME. Este,
independientemente a su origen, siempre tiene una apariencia similar, trabaja bajo el mismo

principio y requiere cuidados similares, sin embargo, si se observa una considerable variacion
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cuando se utilizan los distintos ensambles “membrana — electrodos” para formar una bateria de

celdas.

2.6 Métodos de fabricacion del EME

Mientras que la capa catalitica se prepara y aplica generalmente durante el proceso de
fabricacion del EME, la membrana y la capa de difusion de gas se construyen antes del ensamble.
Se fabrica con papel o tela de carbon que se impermeabiliza utilizando comunmente PTFE. La
aplicacion de una mezcla de carbon y PTFE, aplana cualquier rugosidad de la tela o papel y mejora
las propiedades para el transporte de gas y agua.

Los dos métodos para obtener el EME, es decir aplicar la capa catalitica a la capa de
difusion de gas y después agregar la membrana, o aplicar la capa catalitica a la membrana y después
agregar la capa de difusion de gas, se esquematizan en la Figura 2.15 [4]. Independientemente del
método del ensamble, la capa catalitica puede prepararse y aplicarse mediante dos pasos separados
o utilizando un unico proceso de pulverizacion catédica, denominado “sputtering”. Para los dos
métodos, en un principio se utilizd el negro de platino. Posteriormente, Raistrick, utilizo platino
soportado en carbon al 10%, con particulas de Pt/C de un tamafio de 2 nm, y una capa catalitica
delgada de 100um de espesor. La ventaja fue obviamente un mayor grado de dispersion del platino.
Raistrick impregno la capa catalitica de Pt/C/PTFE con una solucion de PFSA sobre la tela de
carbdn, con el fin de cubrir la mayor parte de esta, y asi introducir el iondmero antes del prensado

en caliente del electrodo con la membrana.



Método 1: Aplicacion de la capa catalizadora a la GDL

Fabricacion de la
GDL a partir de
tela o papel
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Fabricacion de
la memebrana

.

Preparacion del
catalizador

Aplicacion del
catalizador

Colocacion de
la membrana

—# Impermeabilizado

Metodo 2: Aplicacion de la capa catalizadora a la membrana

Fabricacion de la

Fabricacion de GDL a partir de tela »{Impermeabilizado
la membrana o papel de carbén
_____________________________ ! v
I ..
o |Preparacion del | [Aplicaciéndel [ ! | Colocacion de
A | catalizador ¥\ catalizador |1”| laGDL
:O i A
| 1
I
v »| Sputtering :
|
|

Figura 2.15. Métodos de fabricacion del EME.

Con este proceso se superaron los problemas de rendimiento de las celdas, relacionados con

el ingreso de los protones al catalizador, en aquellos sitios muy cercanos a la membrana [25].

Distintos autores describen el procedimiento para realizar el método 1, cuyos trabajos se

mencionan a continuacion, cabe aclarar que en los dos primeros no se utiliza la impregnacion de

iondmero:
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Spreadig: fue descripto por Srinivasan y colaboradores, consiste en preparar una masa de
carbon, catalizador y PTFE, mediante una mezcla mecanica y extenderla, utilizando un
cilindro pesado de acero inoxidable, sobre una superficie plana de tela de carbon
impermeabilizada. Con esta operacion se logra una capa fina y uniforme de catalizador
activo sobre el ensamble GDL/catalizador, donde la carga de Pt esta relacionada
directamente con el espesor [26].

Spraying: descripto también por Srinivasan y colaboradores, en donde el electrolito esta
suspendido en una mezcla de agua, alcohol y PTFE coloidal. Esta mezcla se vaporiza
repetidamente sobre la tela de carbon impermeabilizada y después de cada vaporizado el
electrodo se sinteriza para evitar que los componentes se disuelvan al colocar una proéxima
capa. El ultimo paso es laminar el electrodo, para lograr una capa fina de espesor uniforme
y de baja porosidad sobre el ensamble GDL/catalizador [26].

lonomer impregnation: descripto por Gottesfeld y Zawodzinski, en este caso el lado
cataliticamente activo de la GDL, se pinta con una mezcla de PFSA diluido en alcoholes
alifaticos inferiores y agua. Para lograr la reproducibilidad del ensamble GDL/catalizador,
el catalizador y el ionémero se mezclan antes de depositar la capa catalitica, en lugar de la
impregnacion de ionomero en la capa Pt/C/PTFE [8].

Electro-deposition: descripto por Gottesfeld y Zawodzinski y Taylor y colaboradores,
consiste en la impregnacion de la estructura porosa del carbon con iondmero, el intercambio
de los cationes del iondmero por un complejo catidnio de platino y la electrodeposicion de
platino desde ese complejo dentro del soporte de carbon. El resultado es la deposicion de
platino sélo en los sitios donde acceden efectivamente tanto el carbon como el iondmero

8, 27].

A continuacidn se describen algunos procedimientos para llevar a cabo el método 2:
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o Impregnation reduction: también conocido como deposicion electrolitica, fue descripto por
Foster y col. y Fedkiw y Her, en este método, la membrana, con los iones intercambiados a
la forma Na’, se equilibra con una solucién acuosa de (NH;),PtCl, y un co-solvente de
H,0O/CH;0H. Para la impregnacion, la PFSA secada al vacio, se expone una de sus caras al
aire y la otra a una solucion acuosa reductora de NaBH,. Con este método se producen
cargas de metal del orden de 2 a 6 mg de Pt/cm” sobre el ensamble membrana/catalizador
[28-29].

e Evaporative deposition: descripto también por Foster y col. y Fedkiv y Her, en el cual se
deposita (NH3),PtCl, sobre una membrana mediante evaporacién en forma de solucion
acuosa. Después de la deposicion de la sal, se sumerge la membrana en una solucién de
NaBH, y se deposita platino metalico Con este método se logran sobre el ensamble
membrana/catalizador, cargas de metal menores o iguales a 0,1 mg de Pt/cm” [28, 29].

e Dry spraying: descripto por Gulzow y colaboradores, consiste en mezclar Pt/C, PTFE,
polvo de PFSA y materiales de relleno. La mezcla luego se atomiza y distribuye, a través
del conducto en forma de boquilla directamente sobre la membrana utilizando una corriente
de nitrégeno. De esta manera hay una fuerte adhesion del material catalitico sobre la
superficie, asi se logra buen contacto eléctrico y idnico, por ultimo la capa se fija con un
rodillo caliente o una prensa. Dependiendo del grado de atomizacion, se puede preparar con

esta técnica una capa reactiva con un espesor menor a Spm [30].

Otros procedimientos utilizados son: Novel fabrication method , reportado por
Matsubayashi y colaboradores, Catalyst decaling, reporatado por Gottesfeld y Wilso y Painting
reportado por Gottesfeld - Wilson y Gottenfeld - Zawodzinski [31-33, 8].

Tanto para el método 1 como para el 2, el sputtering puede utilizarse como tnico paso para
la preparacion y aplicacion del catalizador. Srinivasan y colaboradores, describen un método en el

cual una capa de Sum de espesor se deposita sobre la GDL impermeabilizada. También se lograron
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notables mejoras en el rendimiento cuando el catalizador/GDL se recubrié con una capa delgada de
catalizador depositado por “sputter” en el anodo, en cambio no ocurrié lo mismo cuando se hizo
sobre el catodo [26].

Para el método 2, Cha y Lee, describen un método en el cual el catalizador es depositado
por sputtering en ambos lados de la membrana. El material se pincela en forma de mezcla de
solucion de PFSA, polvo de carbén, y alcohol isopropilico sobre la superficie del ensamble
membrana/catalizador y se logra aumentar el rendimiento [34].

Una vez realizado alguno de los métodos se debe ensamblar la membrana con la GDL. En
ambos casos se utiliza el prensado en caliente, durante el mismo la membrana se seca, pero luego
cuando se la instala en la bateria de celdas, debe nuevamente hidratarse por medio de la circulacion
de los gases humidificados.

Ticianelli y colaboradores, sugieren que antes del prensado en caliente, se trate la
membrana con una solucion de H,O,/H,O calentada al punto de ebullicion, se enjuague en agua
desionizada, se sumerja en acido sulftrico caliente diluido, y se trate varias veces con agua
hirviendo. Este proceso permite la oxidacion de las impurezas orgénicas, remueve las impurezas
metalicas, y elimina las trazas de acido del EME [35].

Independientemente del modo de ensamble, es muy importante en el armado del EME
lograr un buen contacto entre la membrana, la capa de difusion de gas y la capa catalitica, ya que
esto optimiza la utilizacion de catalizador. Gottesfeld y Zawodzinski, demostraron que se logra una
mejor reproducibilidad, presionando en caliente capas de Pt/C/iondmero (constituido por Pt/C
impregnado con una pre-mezcla de catalizador y iondmero) con la membrana, caracteristica dificil
de lograr mediante la impregnacion de iondmero, debido a la naturaleza hidréfila de 1la GDL [8].

Como alternativa, Stuve, sugiere prensar una capa de difusion de gas catalizada contra la
membrana, permitiendo que algunas particulas de iondmero penetren a la estructura del electrodo y

por lo tanto mejorar el acceso de los protones [36].
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2.7  Placas bipolares (BP)

Las PEMFC, se construyen a partir de varias celdas individuales, conectadas en serie
mediante placas bipolares. Las placas bipolares constituyen un factor importante, generalmente
representan el 80% de la masa de la bateria de celdas ya que los EME son muy delgados, ademas al
reducirse la cantidad de platino, pasaron a ser una parte importante del costo de las PEMFC [6].

Las placas bipolares cumplen las siguientes funciones:

e Distribuir el combustible y el oxidante dentro de la celda.

e Separar las celdas en una bateria.

e Transportar la corriente de cada celda.

e Transportar el agua que produce cada celda.

e Humidificar los gases.

e Mantener la celda refrigerada.

Cada BP consta de un canal recto o serpenteado para la circulacion del gas, cuyo recorrido
se disefia para maximizar el contacto entre el gas y el EME. La forma especifica de los canales para
el gas es critica para la produccion uniforme de energia, lograr un rendimiento estable y un
correcto manejo del agua producida. Cada placa debe ser conductora de la electricidad, de manera
que la corriente generada durante la reaccion electroquimica, pueda circular desde una celda hasta
los bornes de la proxima y asi obtener la potencia de la bateria.

El material mas utilizado es el grafito, debido a su excelente conductividad, baja
contaminacion y relativo bajo costo. Segln la literatura ademas del grafito, se utilizan metales

recubiertos y algunos materiales compuestos.
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Se agregan placas, con un disefio similar al de las placas bipolares, para conducir el fluido
refrigerante y de esta manera se puede controlar la temperatura de la celda. Las placas bipolares y
las de refrigeracion contienen las conexiones para el ingreso, la salida y la distribucion uniforme del
combustible, el oxidante y el fluido refrigerante en la bateria de celdas. También se instalan sellos
entre las placas para asegurar que los fluidos no se mezclen.

Segun Ruge y Buchi, los requerimientos que debe tener el material utilizado para fabricar las

placas bipolares son [6]:

e La conductividad eléctrica debe ser > 10 S cm™.

e La conductividad térmica debe superar los 20 W. m’. K', cuando existen fluidos
refrigerantes integrados, o superar los 100 W. m™. K™, si el calor es desplazado solo por el
material de la placa.

e La permeabilidad a los gases debe ser menor a 107 mBar. L .s". cm™.

e Debe ser resistente a la corrosion producida por el calor, la humedad y el contacto con el
electrolito acido, el oxigeno y el hidrégeno.

e Debe ser lo suficientemente rigido, con una resistencia a la flexion > 25 MPa.

e El costo debera ser lo mas bajo posible.

e Debe permitir fabricar placas delgadas, para minimizar el volumen de la bateria.

e Debe ser liviano, para minimizar el peso de la bateria.

e El tiempo del ciclo de produccion debera ser razonablemente corto.

Los métodos para fabricar las placas bipolares y los materiales que se utilizan varian
considerablemente. En todos los métodos de fabricacion a las placas bipolares se la divide en dos
partes, lo cual facilita la construccion de los canales para el pasaje del aire o agua de enfriamiento.
Esto se puede ver en la Figura 2.16, donde los canales para el aire refrigerante se encuentran en la

unidn de las dos partes que componen las placas [6].
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Uno de los procesos de fabricacion mas utilizados es el mecanizado del grafito, ya que este
es buen conductor eléctrico y resulta relativamente facil de mecanizar; ademas tiene baja densidad,
menos que cualquier metal que pueda cumplir la misma funcion. Las PEMFC con estas placas

logran una densidad de potencia competitiva, sin embargo, tienen tres importantes desventajas [6]:

sellos a ambos
lados del EME — &8

‘canales para el
aire refrigerante

canales para -
el aire reactante |

canales para el
hidrogeno

Figura 2.16.- Disefio de placas bipolares para la circulacion de aire reactivo y aire refrigerante por

separado.

e El mecanizado del grafito se hace automaticamente, pero el corte subsiguiente lleva mucho
tiempo y requiere una maquina costosa.

e El grafito es fragil, y por lo tanto la placa resultante debe manipularse cuidadosamente, y el
ensamble se torna dificultoso.

e El grafito es bastante poroso, por lo tanto las placas deben tener algunos milimetros de
espesor para mantener los gases reactantes separados, y aunque la densidad es baja, la placa

bipolar resultante no es muy liviana.

Otro posibilidad, pero menos utilizada, es emplear en lugar de grafito, carboén y compuestos

de carbén.
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También pueden utilizarse metales, los cuales presentan la ventaja de la sencillez de su

trabajado y ser buenos conductores de la electricidad y el calor. Los metales no son porosos, por lo

que pueden fabricarse piezas finas que pueden mantener a los gases reactantes separados.

Sus principales desventajas son su alta densidad y su baja resistencia a la corrosion, ya que

el ambiente en el interior de la celda resulta bastante corrosivo debido a la presencia de vapor de

agua, oxigeno y humedad.

Aunque algunos fabricantes utilizan metales, tal el caso de las empresas Siemens e

Intelligent Energy, la mayoria, incluido Ballard, utilizan materiales basados en grafito. A

continuacion se describen distintos materiales y procesos de fabricacion:

Placas de grafito sin porosidad: se ha demostrado que el grafito presenta estabilidad
quimica para soportar las condiciones adversas que representa el funcionamiento de una
celda. Se utiliza el grafito sin porosidad, tanto natural, como sintético para la construccion

de placas bipolares [4].

Placas metdlicas recubiertas: como posibles materiales alternativos para placas bipolares,
se emplean: aluminio, acero inoxidable, titanio y niquel, y generalmente las placas
metalicas se construyen de una tnica pieza o en forma modular como la presentada por
Allen [37].

Independientemente de la forma, se debe tener en cuenta en la eleccion del material que las
placas estaran sometidas a medios corrosivos, con un pH de 2 o 3, y a altas temperaturas.
Particularmente cuando el metal de la placa se disuelve, los iones del metal disuelto
difunden dentro de la membrana, disminuyendo su conductividad idnica. La presencia de
una capa de corrosion sobre la superficie de la placa bipolar, incrementa su resistencia
eléctrica en la porcion corroida, provocando una disminucion de la potencia de salida de la

celda.
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Para evitar estos inconvenientes se las recubren con materiales protectores. Borup y
Vanderborgh, sugieren que los recubrimientos de las placas bipolares deben ser conductores
eléctricos y adherirse al material base para protegerlo de las condiciones ambientales de
funcionamiento. Ellos presentan la siguiente descripcion de los materiales para este fin,
distinguiendo si el material base es carbon o metal [11].
Recubrimientos para carbon:

e  QGrafito.

e Polimero conductor.

e Carbon en forma de diamante

e  Homopolimeros organicos auto-ensamblados.
Recubrimientos para metal.:

e Metales nobles.

e Nitruros metalicos.

e Carburos metalicos.
Woodman y colaboradores, estudiaron los mecanismos de fallas por corrosion en las placas
bipolares recubiertas. Concluyeron que el coeficiente de dilatacion térmica, la resistencia a
la corrosion del recubrimiento, los micro poros, y las micro grietas, cumplen un rol
importante en el ambiente riguroso de una PEMFC [38].
Aunque las PEMFC funcionan a temperaturas menores de 100 °C, en condiciones
especificas de frecuentes arranques y paradas, pueden esperarse variaciones de temperatura
entre 75 y 125 °C. Esta es una consideracién importante, ya que las placas y el
recubrimiento pueden expandirse y contraerse de forma diferente, generando micro-poros y
micro-grietas que causan fallas al dejar expuesto el metal base de la placa al ambiente acido

de la celda.
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Placas de material compuesto: existen dos alternativas, segin contengan metal o
carbon:

Las placas desarrolladas por Los Alamos National Laboratory emplean metal, y su
disefio es una combinacion de grafito poroso, policarbonato y acero inoxidable, con la
intencion de obtener los beneficios de esos materiales. Producir grafito poroso insume
un menor tiempo y costo que el grafito sin porosidad, y puede impermeabilizarse con el
policarbonato y el acero inoxidable. El acero le confiere rigidez a la estructura y el
grafito resistencia a la corrosion. El policarbonato aporta resistencia quimica. Asi la
placa que se obtiene es una muy buena alternativa de estabilidad y costo para la
obtencidn de placas bipolares [39].

Las placas donde la base es carbon contienen ademdas polimeros termoplasticos
(polietileno, polipropileno) o polimeros termoestables (epoxis, fendlicos y vinilicos),
con material de relleno. En los primeros desarrollos el material preferido era el
termoplastico, pero en 1980, se cambi6 a los termoestables. Sin embargo recientemente
se han vuelto a producir placas bipolares con resinas termoplasticas debido a su

facilidad para el reciclado.

En la Figura 2.17 se presenta un esquema donde se muestran los distintos materiales

utilizados en la fabricaciéon de placas bipolares [4].

2.8

Fabricacion de placas bipolares

Los procesos de fabricacion varian segun el material utilizado:
Grdfito libre de poros: las placas de grafito se maquinan o moldean para lograr los campos
de flujo (GFCs). Meissner presentd un método de moldeo por compresion, en donde una

mezcla de grafito, consistente en grafito cristalizado con aditivos y sustancias ligantes, se
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moldea por compresion y se somete a un tratamiento térmico en ausencia de oxigeno. Los
aditivos utilizados son el 6xido de aluminio, didéxido de zirconio, didxido de silicio, didxido

de titanio, carburo de silicio y coque en polvo [40].

Placas bipolares

|
\ | ]
Placas de grafito Placas metélicas Placa de material
sin porosidad recubiertas compuesto

Basados en mefales Basados en carban
1

* Monopolimeros auto-
ensamblados
* Base metalica
* Metales nobles
* Carburos metalicos
* Nitruros metalicos

Material base | [Material del recubrimiento * Resinas

* Aluminio * Base de carbon CJTE;f:DEHSfDQrEﬁ'D-

* Acero inoxidable * Grafito zcero moxldat}\re P

* Titanio * Polimero conductor * Termoplasticos

* Niquel * Carbén tipo diamante * Paolivinilideno fluorado

* Polipropileno
* Polietileno

* Termoestables
* Resina epoxi
* Resinas fendlicas
" Resinas furanos

* Vinilicas

Relleno

* Carbdn/polvo de grafito
* Megro de humo
* Grafito-coque

Fibra

* Fibras carbdn/grafito
* Fibras de celulosa

* Algoddn

Figura 2.17. Materiales para placas bipolares.

e Metdlicas recubiertas: se parte de la placa base a la cual se la prepara y limpia su
superficie, para luego realizar el recubrimiento. El proceso mas habitual consiste en obtener
la placa base a partir de un mecanizado o un estampado. Para los recubrimientos de las
placas se utilizan numerosos procesos de deposicion, entre los que se pueden mencionar la
deposicion de vapor mediante un haz de electrones, sputtering, técnicas quimicas de
deposicion de vapor, oxidacion/anodizacion quimica y pintura [38].

o Compuestas con base metdlica: es el método desarrollado por Los Alamos National
Laboratory, que consta de varios pasos. Primero, se procesa el acero inoxidable a partir de

métodos de corte y estampado para obtener la capa. En forma independiente se mezclan
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mecanicamente el grafito en polvo y la resina y se moldean a la forma deseada por medio
de compresion tradicional o moldeo por inyeccion; la placa de grafito resultante se cocina
en un horno, y se le aplica un adhesivo conductor, utilizando un método de impresion.
Después se utiliza una prensa caliente para unir el acero inoxidable y la placa de grafito.
Finalmente para realizar la placa de policarbonato con la forma deseada, se moldea por
inyeccion el policarbonato y se le aplica un adhesivo para unir la placa con el ensamble de
acero inoxidable y grafito mediante un prensado en caliente.

Compuestas con base de carbon: se fabrica un molde en forma manual, utilizando un molde
maestro maquinado, para la formacién del compuesto. Se prepara la fibra (mediante
trenzado o tejido), se realiza el pre-impregnado (mezcla fundida de polvo con impregnacion
de solvente) y posteriormente se realiza la carbonizacion y grafitizacion. En la
carbonizacion la resina se convierte en carbon mediante una descomposicion controlada de
la unién del hidrégeno y el carbono y en la grafitizacion la estructura incrementa su

densidad.

Patrones del campo de flujo (GFC) sobre las placas bipolares

En una placa bipolar como la mostrada en la Figura 2.16, los gases reactivos se alimentan a

través de un patron sencillo de surcos, que se observan en la Figura 2.18. No hay aun consenso de

criterios entre los fabricantes de FPEMFC, para seleccionar el disefio mas adecuado.

En la Figura 2.18(a) se muestra el sistema paralelo cuyo inconveniente, es que en los

canales puede acumularse agua o alguna impureza contenida en el gas reactivo, como podria ser

nitrégeno. Si esto pasara, el gas reactivo se moveria por otros canales, dejando una region del

electrodo desabastecida de reactivos. Para evitar esta situacion se propuso realizar un sistema mas

serpenteado como el de la Figura 2.18(b), donde el recorrido de los gases impide la formacion de

bloqueos. El inconveniente del sistema serpenteado, es que la longitud del camino y la gran
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cantidad de curvas, requiere del desarrollo de un trabajo mayor para desplazar los gases. Los
patrones tales como los de la Figura 2.18(c), surgen de una solucidon de compromiso entre los dos
anteriores.

Los patrones de la Figura 2.18(d), se describen como un enrejado paralelo, en donde los
gases pueden “remolinear” sobre la cara de los electrodos. La idea es que cualquier acumulaciéon de
impurezas sea desplazada por el proceso de remolino del flujo de gas a través del sistema. Sin
embargo esta configuracion tiene el inconveniente de que se pueden formar gotas de agua que

impidan la circulacion del flujo.

(a) Paralelo (b) Serpenteado
Salida | Salida |
Entrada | Entrada |
(c) Serpenteado paralelo (d) Grilla

-
(e) Paralelo largo

Figura 2.18. Distintos tipos de patrones para el campo del flujo.

Los surcos en los campos de flujo son generalmente de un ancho y un alto marcadamente

inferiores a 1 mm. Para evitar que se formen gotas de agua y que las mismas se depositen en los
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canales, el sistema debera calcularse de manera tal que la presion a lo largo de cada canal sea
siempre mayor que la tension superficial que mantiene a las gotas del agua en el lugar, y de este
modo, habra suficiente presion para mover las gotas de agua y mantener continuidad del flujo de

gas.

Ultimamente se analizaron otras formas para los patrones de campo de flujo sin resultados
exitosos. Quizas una indicacion adecuada, lo dan los patrones utilizados por Ballard en sus tltimas
generaciones de PEMFC. Estos patrones se realizan sobre placas bipolares rectangulares, con un
ancho que es varias veces su alto. El flujo recorre una recta larga, como se ve en la Figura 2.18(e).

Esta configuracion, minimiza la caida de presion, mejorando el desplazamiento del agua [6].

2.10 Manejo del agua

Si bien se necesita una cierta cantidad de agua en el electrolito polimérico, para posibilitar
la conductividad proténica que es directamente proporcional al contenido de agua; un exceso de
agua puede causar la inundacion de los electrodos que estan sobre el electrolito, y de esta forma
bloquear e inutilizar los poros en los electrodos o de la capa de difusion de gas. Es entonces
imprescindible realizar un buen balance [6].

En una PEMFC se forma agua en el catodo, y esa formacion de agua podria mantener al
electrolito en un nivel adecuado de hidratacion. También se propone inyectar aire en el catodo, que
ademas de abastecer el oxigeno necesario para la reaccion, podria secar el exceso de agua. Como la
membrana electrolitica es muy delgada, el agua podria difundir del catodo al anodo por todo el
electrolito, y mediante un disefio adecuado, se podria lograr una adecuada hidratacién sin
demasiada dificultad.

Los iones de hidrégeno (H") que se mueven del 4nodo al catodo, arrastran con ellos

moléculas de agua en una cantidad de entre una y cinco moléculas de agua por cada proton, debido
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a ello, a altas densidades de corriente se seca el electrolito del lado del anodo, incluso cuando el
catodo permanece bien hidratado.

Un inconveniente que se presenta es el efecto de secado que produce el aire a altas
temperaturas. A temperaturas por encima de los 60 °C el aire seca los electrodos a una velocidad
mayor que la velocidad de formacion de agua como producto de la reaccion. Una solucion habitual
para este problema es humidificar el aire, el hidrégeno, o ambos, antes de que ingresen a la celda
[6].

El balance de agua debe establecerse en toda la superficie del electrolito y ademas en todas
las celdas de la bateria. En la practica algunas partes pueden estar bien hidratadas, otras demasiado
secas y otras inundadas.

Los distintos movimientos que realiza el agua en un ensamble membrana electrodo se

muestran en la Figura 2.19.

dnodo electrolito citodo

agua que se
@ producira en el
catodo

agua
transportada por
los protones en

suU movimiento a

agua que puede
difundir del atodo
al anoda, si el

través del
- . —
catodo contiene electroloto
mas agua

—

agua que sera
evaporada porla
circulacion de aire
sobre el catodo

agua entregada
por humidificacidn
del hidrdgeno de
entrada

agua entregada por
humidificacién del aire
de entrada

Figura 2.19. Movimientos de agua en el EME.



73

Todos los movimientos que realiza el agua son predecibles y controlables, por lo que se
puede realizar un analisis comenzando por la parte superior de la figura 2.19:

e Tanto el agua producida en el catodo como el agua transportada por los protones, son
directamente proporcionales a la corriente.

e El agua evaporada por la circulacidn de aire en el catodo puede predecirse tedricamente
segun se vera mas adelante.

e La difusién de agua del catodo al anodo depende del espesor del electrolito y de la
humedad relativa a cada lado del mismo.

e FEl proceso se controla con la humidificacion de los gases reactivos antes de que

ingresen a la celda.

2.10.1 Cantidad de aire y contenido de agua

La practica habitual es remover el agua producida utilizando el aire que fluye a través de la
celda (excepto el caso en que se utiliza oxigeno puro), para ello el aire se alimenta en una cantidad
mayor que la necesaria para abastecer el oxigeno de la reaccion, ya que si la relacion
estequiométrica fuera la exacta, las pérdidas por concentracion serian grandes. En la practica la
relacion estequiométrica es al menos de 2 [6].

El efecto de secado que produce el aire se incrementa notablemente con la temperatura,
respondiendo a una relacion no lineal con la misma. Para evaluar y cuantificar de forma precisa
como afectara la circulacion de aire y su efecto de secado, se deben tener en cuenta magnitudes
tales como: la humedad relativa, contenido de agua o de vapor de agua y presion de vapor saturado.

Una forma simple de medir la cantidad de vapor de agua en el aire es mediante la relacion

entre el agua presente en el aire y los gases que componen el aire seco (nitrogeno, oxigeno, argon,
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didxido de carbono). Esta cantidad se la conoce como, relacion de humedad o humedad absoluta, y

se la define como [6]:
[Relacion de humedad | @ = [&j (2.1

Donde my, es la masa de agua presente en la muestra de aire y m, es la masa de aire seco, la
masa total de aire es: my, + m,. Sin embargo este valor no refleja la verdadera relacion existente
entre el aire y su efecto de secado.

La forma mas adecuada de cuantificar el efecto de secado que produce el aire es mediante
la presion de saturacion de vapor de agua.

El aire sin efecto de secado, es aquel que no puede contener mas agua y podra decirse que
esta completamente saturado. Este estado se logra cuando Py= Py, donde P, es la presion parcial de
vapor del agua y Py, es la presion de saturacién de vapor de agua. La humedad relativa es la

relacién entre esas dos presiones:

[Humedad relativa] ¢ = II:—W (2.2)

Generalmente la humedad relativa ambiental varia desde 0,3 (30%) en condiciones de clima
ultra seco a un 0,7 (70%) en condiciones normales. Una caracteristica muy importante es que el
efecto de secado que produce el aire, es proporcional a la humedad relativa.

La presidn de saturacion de vapor de agua varia en una forma no lineal con la temperatura,
ya que se incrementa mucho mas rapidamente a altas temperaturas, y esto complica al

funcionamiento de las PEMFC.
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En la Tabla 2.2 se dan las presiones de saturacion de vapor de agua para un determinado
rango de temperaturas [6].

Como resultado del rapido incremento de la Py, con la temperatura, el aire que podria ser
moderadamente seco, por ejemplo con una humedad relativa de 70% a temperatura ambiente, puede
estar excesivamente seco cuando se lo calienta a 60°C. Por ejemplo, para aire a 20 °C y humedad

relativa del 70%, la presion de vapor de agua en la mezcla es:

Tabla 2.2. Valores de presion de vapor saturado a distintas temperaturas.

T °C Presion de vapor saturado (kPa)
15 1,705
20 2,338
30 4,246
40 7,383
50 12,35
60 19,94
70 31,19
80 47,39
90 70,13
P, =0,7x P, =0,70x 2,338 =1,64 kPa 2.3)

Si ese aire se calienta a 60° C, a presién constante, sin agregar agua, luego la Py, no

cambiard, y la nueva humedad relativa sera:

P L6d
B Lo g—gu
?=P T19.04 ° (24)

sat
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En este caso, el aire es realmente muy seco, esta situacion tendria un efecto catastrofico
sobre la membrana electrolitica, las cuales no solo necesitan un alto contenido de agua, sino
también son muy finas y propensas a secarse rapidamente.

Muchas veces es necesario humidificar los gases que entran a la celda y para hacer esto de
forma controlada es importante calcular la masa de agua necesaria que se debe agregar al aire, de
manera que se pueda obtener la humedad deseada a cualquier temperatura y presion [6].

Para obtener una formula que permita calcular la masa de agua necesaria, se parte de la
ecuacion de la humedad absoluta (o), teniendo en cuenta que la masa de cualquier especie en una
mezcla es proporcional al producto de la masa molecular y la presion parcial:

m 18x P, P

D=—t=—— v (622 ,
m, 28,97 xP, P 2:5)

a

La presion parcial del aire seco (P,) habitualmente no se la conoce, solo se conoce la

presion total P, de manera que:

P=P, +P, 2.6)

por lo tanto:

a

m, =0,622 Py m 2.7
P w
La presion de vapor de agua Py, se obtiene con la ecuacién 2.2, utilizando el valor de la Py,
obtenida de la tabla 2.2, con la temperatura y la humedad relativa deseada. Esta ecuacion se usa
normalmente expresada en unidades de masa por segundo.

También la masa de aire seco que necesita una PEMFC se calcula con [6]:
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m, =3,57x 107 xkx% l:g} (2.8)
s

c

Donde A es la relacion estequiométrica, P, es la potencia total y V. es el voltaje de celda
individual.

Una conclusiéon muy importante que se obtiene de la ecuacion 2.7 es que la masa de agua
necesaria es inversamente proporcional a la presion total de aire, lo cual comprueba que los
sistemas que usan altas presiones de aire para funcionar, requieren menor cantidad de agua para

lograr la misma humidificacion.
2.10.2 Humidificacion del aire de entrada

La humidificacion del aire debe ser cuidadosamente controlada. El aire debe ser lo
suficientemente seco para evaporar el agua producida, pero no demasiado seco ya que es esencial
que la membrana retenga un alto contenido de agua. La humedad relativa debe ser mayor al 80%,
para prevenir un secado excesivo, y menor del 100%, para evitar la excesiva formacion de agua que
inundara los electrodos [6].

Una forma de evaluar la humidificacion del aire, es obtener la humedad que posee el aire de
salida de la celda.

La presion parcial de un gas es proporcional al numero de moléculas del gas en la mezcla

(la fraccidon molar), por lo tanto para el gas de salida de la celda, se tiene:

P, _ numero de moléculas de agua 2.9)
P

numero de moléculas totales

exit
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P, _ n, (2.10)
P

exit 1llw + nOZ +n

rest

Donde:
n, es el nimero de moles de agua que salen de la celda por segundo
ng, es el nimero de moles de oxigeno que salen de la celda por segundo
N €8 €l nimero de moles del resto de los componentes distintos de oxigeno que salen de
la celda.
Py es la presion de vapor del agua

P.xi es la presion de aire de salida de la celda

Se asume que el aire de entrada es el encargado de remover toda el agua producida, ya que
usualmente no hay otros caminos para realizar esto, y se puede utilizar la siguiente ecuacion para

hallar la cantidad de agua producida [6]:

n, = L. 2.11
T @.11)
Donde F es la constante de Faraday.
Del mismo modo se puede calcular el oxigeno utilizado segtin [6]:
0, utilizados = —— [&les} (2.12)
4V F s

Y se puede hallar el oxigeno de salida mediante:

no,= moles de O, con que se abastece la celda — moles de O, utilizados
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por lo tanto:

P
no, =(A-1)70% (2.13)

La cantidad de componentes distintos al oxigeno en el flujo de aire de salida es igual que en
flujo de aire de entrada, esos gases solo pasan por la celda y componen el 79% del aire. Estos
tendran un valor molar de flujo mas grande que el oxigeno en la relacion 0,79/0,21= 3,76, por lo

tanto:

n_ =3,76x % x —¢ (2.14)
4V F

c

Sustituyendo estos valores en la ecuacion 2.10:

p =0420P,; (2.15)
Y A+0,210

Esta formula sencilla, muestra que la presion de vapor de agua a la salida depende
solamente de la relacion estequiométrica del aire y de la presion del aire de salida Pe. En esta
deduccidn no se considerd el vapor de agua en el aire de entrada, por lo que esta formula representa
el caso mas desfavorable, es decir con aire seco a la entrada.

A continuacion se presenta un ejemplo para una celda trabajando con una presion de aire a
la salida de 1,1 bar (110 kPa), esto es, apenas por encima de la presién atmosférica. Si la
temperatura de funcionamiento de la celda es de 70°C, la estequiometria del aire igual a 2, y
suponiendo que la humedad del aire de entrada es baja y esta frio, que nos permite ignorar el

contenido de agua. Aplicando la ecuacién 2.15:



80

P = 0,420x 110

3 =20,91 kPa
2+0,210

Y recurriendo a la tabla 2.2, vemos que la humedad relativa del aire de salida es:

20,91

¢_31,19

=0,67=67%

Esto valor representaria un aire demasiado seco, y las alternativas para humidificarlo serian

e Disminuyendo la temperatura, lo cual incrementaria las pérdidas.
e Disminuyendo el caudal de aire y por lo tanto A, pero reduciria el rendimiento del catodo.
e Incrementando la presion, lo cual significaria un mayor consumo de energia por parte del

compresor.

Como ninguna de estas opciones resulta atractiva, se propone condensar o generar agua a
partir del gas de salida y usarla para humidificar el aire de entrada. Esta situacion requiere de
equipamiento extra, que si bien produce un aumento de costo, peso y tamaifio, se obtiene un
rendimiento que lo justifica.

Si no es despreciable el contenido de agua en el aire de entrada, se puede demostrar que la
presion de vapor de agua esta dada por una formula mas compleja [6]:

p _ (0.420+yM)R,, 2.16)

" (I+y)A+0,210

Donde v es un coeficiente cuyo valor esta dado por la formula:
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—_ _win 2.17
hd P —-P ( )

in win

Pi,, es la presion total del aire de entrada, la cual generalmente es un poco mayor que la
presion de salida P, y Py, es la presion de vapor de agua en la entrada.

Estas ecuaciones permiten considerar distintos caminos en los que se puede hacer funcionar
una PEMFC sin que el aire se encuentre fuera de los limites de humedad deseada, es decir ni

demasiado seco ni demasiado humedo.

2.10.3 Humidificacion del aire en forma externa

Para reducir pérdidas, especialmente aquellas que producen la caida del voltaje por
activacion en el catodo, las celdas operan a temperaturas por encima de los 60° C, y se puede ver la
necesidad de la humidificacion externa con un ejemplo mediante el empleo de la ecuacion 2.16 [6].

Suponemos que se tiene una celda funcionando a 90 °C, presurizada moderadamente, con
una presién de entrada de 220 kPa y una presion de salida de 200 kPa. Se asume que la
estequiometria del aire es 2, (un valor muy habitual). El aire a la entrada esta en condiciones
normales, a 20°C y una humedad relativa del 70%, de manera tal que utilizando esos valores en la
ecuacion 2.5.14, y con los valores de la Tabla 2.2, se obtiene que:

e La presion de vapor de agua de entrada P,;,= 1,64 kPa (Tabla 2.2 y ecuacion 2.3).
e El valor del término v utilizando la ecuacion 2.17, es 0,00751.
e Por lo tanto, de la ecuacion 2.16, se obtiene que la presion de vapor de agua a la salida es

39,1 kPa.

e Luego, usando la tabla 2.3,y la ecuacion 2.2, se obtiene que la humedad del aire de salida es

del 56%.
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Ese valor es demasiado bajo, y en esas condiciones se secaria la PEM muy rapidamente.
Sin embargo, si el aire a la entrada es calido y humedo, es decir 80 °C y con una humedad relativa
del 90%, luego los valores obtenidos son:
e La presion de vapor de agua de entrada P,,;,= 42,65 kPa.
e El término y es 0,2405.
e Por lo tanto, la presion de vapor de agua a la salida es 66,96 kPa.

e Luego, la humedad del aire de salida es del 95%.

Este ultimo es un valor muy razonable, y muestra que una PEM puede funcionar a
temperaturas mas altas (80 °C en este caso), sin que se seque la PEM.

Para lograr la humidificacion necesaria del aire reactivo se le debe agregar agua. Por
ejemplo si la PEMFC anterior fuera de 10 kW, se puede calcular la masa de aire seco dentro de la

celda, usando la ecuacién 2.8:

S

>

4
m, =3,57x107 x 2 x 10X 1071 _ 4 0110 [g}
0,65
La presion de vapor deseada es 42,7 kPa y la ecuacion 2.7, se convierte en:

m, =0,622x i x0,0110=0,0016 k_g =1,6 g
220-42,7 S S

Esta es la cantidad de agua que se necesita agregar al aire. La cantidad es equivalente a
100 ml x min™, 0 61xh™.
El agua necesaria se debe extraer del gas de salida de la celda, ademas toda el agua

agregada al aire reactivo se mantiene en el aire y se obtiene a la salida, junto con el agua producida
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en la reaccion. La siguiente ecuacion se utiliza para calcular la cantidad de agua producida por la

celda [6]:

S

c

Agua producida =9,34 x 10~ x (%J [E} (2.18)

Reemplazando para una celda de 10 kW:

4
Agua producida =9,34 x 107 x [%J =0,0014 {E}
s

El

Este cantidad de agua mas la agregada al aire reactivo, dejara la celda en forma de vapor de
agua, es decir el valor sera 0,0016 + 0,0014 = 0,003 kg . s

Se puede concluir que la condensacion o el sistema de separacion de agua a la salida debe
extraer mas de la mitad del agua presente en el gas de salida, y de este modo puede reciclarse para
utilizarse en una humidificacion. Este método asegura que por ser agua pura, el sistema se mantiene
limpio. El agua utilizada serd esencialmente agua destilada.

Antes de ver como son las practicas de humidificacion del gas de entrada, deben
considerarse tres aspectos [6]:

e Primeramente, muchas veces se da el caso que no solo el aire es humidificado, sino que
ademas se humidifica el hidrogeno.

e En segundo lugar, el proceso de humidificacién implica vaporizar agua en el gas de entrada,
que enfriara el gas y luego la energia para lograr vapor de agua saldra del aire. Esto se
favorece en sistemas presurizados.

e En tercer lugar, las cantidades de agua a agregar al aire, y los beneficios en términos de
incremento de la humedad, mejoran mucho con el incremento de la presion de operacion. Si

se calcula todo el ejemplo anterior con una presion de entrada de 140 kPa y 120 kPa de
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salida, se hallara que la masa de agua a agregar a la corriente de entrada alcanza los 0,003

kg . s, y la humedad de salida es del 34%, completamente inadecuada. Esto proporciona

un punto de partida al importante tema de la presion de operacion de las celdas.

2.10.4 Métodos de humidificaciéon externa

No ha surgido ningin método estandar para la humidificacion de los gases reactivos en las

PEMFC, si bien hay distintas posibilidades, solo se mencionaran algunas de ellas:

Aspersion: En las pruebas de laboratorio se humidifican los gases reactivos,
burbujeandolos a través de agua, a una determinada temperatura. [6].

Inyeccion directa de agua: uno de los métodos mas faciles de controlar es la inyeccion
directa de agua en forma de “spray”, que tiene ademas la ventaja de enfriar el gas, lo
cual se necesita cuando se trata de gas comprimido o si proviene de un reformado desde
otro combustible. El método implica la utilizaciéon de bombas para presurizar el agua, y
también una valvula de solenoide para abrir y cerrar el inyector. Esto se presenta como
bastante costoso, ya que utiliza equipamiento y energia adicional. No obstante es una
tecnologia desarrollada y utilizada ampliamente, especialmente en sistemas de PEMFC
grandes [6].

Humidlificacion directa: consiste en humidificar la PEMFC, en lugar de humidificar los
gases reactivos. Wood y colaboradores proponen construir canales dentro de la celda,
generalmente como una parte de la capa difusora de gas. Esos canales se llenan de agua
que se transporta directamente al interior. Generalmente esto conduciria a la inundacion
de los electrodos y la celda dejaria de funcionar, sin embargo, la técnica se combina con
la placa bipolar y el disefio de los campos de flujo, que obliga a los gases reactivos a

arrastrar el agua de los electrodos a través de la celda [41].
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Todos estos sistemas requieren agua liquida para funcionar. Esto determina que el aire de
salida se deba tratar, para que una buena parte de su contenido de agua se condense, almacene y
luego se bombee hacia donde se requiere la humidificacion. Indudablemente esto agrega costo y
complejidad al sistema.

Otros sistemas utilizan la humedad del gas de salida para humidificar el aire de entrada,

pero sin condensar esta humedad, como ejemplo se pueden citar los siguientes ejemplos:

e Se coloca una pieza que rota en la trayectoria del aire de salida, en su rotacion absorbe
agua, que luego deposita en la trayectoria del aire seco de entrada. Si la pieza es
circular, puede estar constantemente transfiriendo agua desde la salida hacia el gas de
entrada. Este método presenta la desventaja de ocupar un gran volumen y ademas
necesita potencia y control para funcionar.

e En el Paul Scherrer Institute (Suiza), se utiliza la humedad del aire de salida para
humidificar, sin utilizar condensador, bomba o tanque extra. El principio de
funcionamiento se muestra en la Figura 2.20, donde el aire calido y hiimedo que sale
de la celda pasa sobre el lado de una membrana y se enfria. Una cierta cantidad de agua
condensa sobre la membrana, luego el agua liquida pasa a través de la membrana y se
evapora sobre el gas mas seco que entra a la celda por el otro extremo. La membrana
utilizada puede ser igual a la del electrolito. Ese método propulsoé la idea de una version
de celda mas pequefia que se incorpora a cada una de las celdas individuales, donde las
placas bipolares se disefian con un espacio extra para alojar estas versiones en miniatura
[6].

e Denominado self-humidification y descripto por Watanabe, en donde el electrolito no
solo retiene agua sino que la produce. La retencion se incrementa con la impregnacion
de materiales higroscopicos como particulas de silice (SiO,) y 6xido de titanio (TiO,)
en el electrolito, el cual se construye particularmente fino. Algo de hidrégeno y oxigeno

difunden a través del electrodo que a raiz del efecto catalitico del platino, reaccionan y
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producen agua. Esto por supuesto utiliza mas hidrogeno, pero el aumento de

rendimiento lo justifica [42].

Suministro L Ala celda
de aire —| —
El aire se enfria y humidifica Membrana
— Q— — Desde la bateria
A Ia' — Aire de salida que pierde agua [ de celdas
atmosfera |

Figura 2.20. Humidificacion del aire reactante utilizando el aire de salida.

2.11 Refrigeracion

Cuando toda la cantidad de agua producida se evapora, la cantidad de calor generado por

una PEMFC se puede calcular con [6]:

Calor =P, [ﬁ_ IJ [ Watts] (2.19)
Vc

La manera de disipar este calor depende del tamafio de la PEMFC. Para celdas menores de
100 W es posible utilizar solo la circulacion de aire por conveccion para enfriar y evaporar el agua,
sin recurrir a ventiladores extras. Daugherty propone realizarlo con celdas abiertas dejando un
espacio de 5 a 10 mm entre celdas [43]. Cuando las celdas son mas compactas, pueden utilizarse
pequefios ventiladores para desplazar el aire reactivo y refrigerante a través de la misma, ademas del
calor que se disipara debido a la conveccion natural y radiacion.

En cambio cuando las potencias de las PEMFC se incrementan y se desprende una menor

proporcion de calor por conveccion y radiacion natural, la situacion se torna mas complicada, y
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surge la necesidad de separar el aire reactivo del aire refrigerante, lo cual puede comprobarse a
través del siguiente ejemplo [6]:

Supongamos que se tiene una PEMFC de potencia P., que opera a 50 °C. El voltaje
promedio en cada celda de la bateria es 0,6 V (valor tipico). El aire refrigerante entra a la celda a
20°C y sale a 50°C. Se asume que solo el 40% del calor generado por la PEMFC se disipa con el
ingreso de aire y el resto por conveccion y radiacion natural.

De la ecuacidn 2.19, el calor generado por la celda es:

125,

C

Calor =P, [

] [Watts]

De ese calor, el 40% es desplazado por el aire, de calor especifico c,, circulando una

cantidad de flujo masico m [kg.s"], y sujeto a una variacién de temperatura AT. De manera tal que:

0,4xP, (I’Vﬁ_1j:mx ¢ x AT (2.20)

c

Sustituyendo por los valores conocidos de ¢, = 1004 J . kg . K", AT=30K,yV.=0,6 V, y
operando, obtenemos la siguiente ecuacion para el flujo masico de aire:
kg

m=14x10"xP, {—}
S

(2.21)

La cantidad de flujo masico de aire necesario para la reaccion es (ecuacion 2.8):

m=3,57x10" xAx (%} [E} (2.22)
S

C
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Si se utilizara el aire reactivo para el enfriamiento, esas dos cantidades deberian ser iguales,

por lo que podemos igualar las dos ecuaciones y obtener:

A= 14x06 =24 (2.23)
0,357

Utilizando la tabla 2.3 que da las humedades relativas para unas determinadas temperaturas
y relaciones estequiométricas, se ve que a 50 °C se obtiene una humedad relativa de 26%, lo cual es
realmente muy seco.

Si la suposicion realizada al comienzo del ejemplo es mas realista, es decir el calor disipado
mediante el ingreso de aire es mayor y es menor la variacion de temperatura, la situacion empeora.
La unica forma de reducir A, el cual deberia estar entre 3 y 6 a 50 °C, con el fin de impedir el secado
de la celda, es reducir el flujo de aire sobre los electrodos y tener aire de refrigeracion separado.

En la practica esta situacion se presenta a partir de los 100 W de potencia. Las PEMFC mas
grandes necesitan aire reactivo y aire refrigerante en forma separada; lo que implicara el uso de dos
sopladores o bombas [6].

La forma que se utiliza para refrigerar las celdas de 100 a 1000W es por medio de canales
extras realizados en las placas bipolares, a través de los cuales se puede soplar aire refrigerante,
como se mostrara anteriormente en la figura 2.20 [6].

El uso de aire como refrigerante es adecuado para celdas de entre 100 y 1000W, pero para

celdas mas grandes se vuelve poco practico, prefiriéndose la refrigeracion con agua [6].
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Tabla 2.3. Humedades relativas de aire de salida.

Temp (°C) A=1,5 A=2 r=3 rA=06 A=12 A=24
20 213 142
30 194 117 78

40 273 195 112 68 45

50 208 164 118 67 40 26

60 129 102 72 41

70 82 65 46

80 54 43 30

90 37 28

2.12 Presion de operacion

Aunque las PEMFC mas pequefias funcionan a presion normal, las de potencias de 10 kW o
superiores lo hacen a presiones elevadas [6].

Los argumentos que se utilizan para determinar las ventajas y desventajas del
funcionamiento a presiones elevadas son generalmente complejos y muchas veces no se puede
arribar facilmente a una conclusion.

Los inconvenientes elementales de funcionar a altas presiones son los mismos que para
otras maquinas, tales como los motores de combustion interna. EI motivo por el cual se incrementa
la presion de trabajo en una maquina es a fin de lograr una mayor potencia especifica o dicho de
otra manera, lograr mas potencia con el mismo tamafio de maquina. Si se disefla correctamente el
equipo compresor, el costo, el peso y el tamafio que el mismo insume, serd menor que el costo

necesario para obtener mayor potencia haciendo la maquina mas grande. De hecho la mayoria de
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los motores diesel funcionan a presiones por encima de la atmosférica (estas utilizan un turbo-
alimentador). El gas caliente de salida se utiliza para manejar una turbina, que comprime el aire de
entrada al motor. La energia utilizada para manejar el compresor es esencialmente gratis, y las
unidades de turbo-alimentacion son habituales, tienen un disefio compacto y son muy confiables.

En este caso claramente las ventajas superan a las desventajas, sin embargo en la PEMFC esto no es
tan evidente, y principalmente se debe a que en éstas el gas de salida contiene poca energia y el
compresor debe ser alimentado utilizando energia eléctrica, que produce la misma PEMFC [6].

La forma mas simple de presurizacion para una PEMFC es cuando se alimenta con
hidrégeno desde un cilindro a alta presion, como se muestra en la Figura 2.21, y solamente se
comprime el aire.

El hidrégeno se alimenta a la celda por demanda, y se consume directamente. Un motor
debe alimentar el compresor para el abastecimiento de aire, el cual utiliza electricidad generada por
la celda. En algunos trabajos se reporta que en sistemas de 100 kW, alrededor de un 20% de la
potencia generada por la celda, se utiliza para alimentar el compresor. Barbir y colaboradores
reportan un mayor porcentaje. Ademas el aire comprimido debe ser refrigerado antes de ingresar a

la PEMFC [44].

Electrolyte
Cathode

Salida de

Almacenimiento de Regulador
hidrégeno a alta de presion
presion
PEMFC aire y vapor

Enfriador/humidificador de agua

Compresor

Entrada de aire

Figura 2.21. Sistema de PEMFC donde se comprime el aire de entrada.
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2.12.1 Analisis para cuantificar la relacion de costo beneficio del funcionamiento a

altas presiones

La potencia aumentara si la celda funciona a alta presion, pero también esto ocasionara un
gasto, debido al costo, peso y tamafio del equipo necesario para la compresion. Para considerar las
ventajas o desventajas de agregar equipos extras, se deben cuantificar los costos y beneficios de
trabajar a alta presion [6].

El incremento de potencia que se logra trabajando a alta presion se debe principalmente a la
reduccion del sobrevoltaje de activacion en el catodo, ya que el incremento de la presion aumenta la
densidad de corriente de intercambio, lo cual produce un aumento de la tension a circuito abierto
(OCV). La OCV también aumenta segtin se deduce de la ecuacion de Nernst (ver Capitulo 6).

Se debe contemplar que algunas veces se producen pérdidas en el transporte de masa y el
voltaje comenzara a caer para altas corrientes.

El aumento en el voltaje de celda debido al funcionamiento a mayor presién se puede
apreciar en la Figura 2.22, donde se ve que el incremento de voltaje se mantiene aproximadamente
constante para todos los valores de corriente [6].

El aumento de la OCV debido a los cambios de la energia libre de Gibbs, esta dado por la

ecuacion:

RT, (P
AV=—1In —zj 2.24
4F [Pl (2.24)

También el sobrevoltaje de activacion esta relacionado con la corriente de intercambio por
una funcion logaritmica. Por lo tanto si la presion se incrementa desde P, a P, , hay un aumento de

la tensién dado por:
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Voltaje de
celda

l Variacién constante de la
tension con el aumento de
_ la corriente

Presion atmosférica
i

Mayores corrientes
antes de que predominen
las pérdidas por transporte
de masa

Corriente

Figura 2.22.- Efecto del aumento de la presion en un grafico tension /corriente de una celda.

AV=Cln| &2 [volts] (2.25)

1

Donde C es una constante, cuyo valor depende de los cambios que se producen en la
densidad de corriente de intercambio al variar la presion, como asi también de los valores de R, de
T y de F. Desafortunadamente no esta claro el valor que deberia usarse para C. Parsons Inc.
propone que serd un valor distinto para cada disefio de PEMFC, variando entre 0,03 y 0,06, y a
veces hasta 0,10V [45].

Para realizar entonces el calculo del costo/beneficio que tiene operar las PEMFC a altas
presiones, se puede partir de un sistema bastante simple como el de la Figura 2.22.

En términos de potencia el costo es simple, es la potencia necesaria para manejar el
compresor y el beneficio es el aumento de la potencia eléctrica a la salida de la celda. Para cada
celda de una bateria, el incremento de voltaje esta dado por AV,,,. Para considerar la ganancia de
potencia, supondremos una corriente de [ amperes y una bateria de n celdas. El aumento de potencia

sera:
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Aumento de potencia = C ln(%] In [Watts] (2.26)

1

Sin embargo el aumento de potencia tiene un costo que como se indico en el ejemplo es el

necesario para operar ¢l compresor [6].
2.12.2 Otros factores que modifican la presion de operacion

El aumento de voltaje no es el unico beneficio que se obtiene al trabajar a alta presion, del
mismo modo las pérdidas de potencia no ocurren solamente por utilizar un compresor. En los
sistemas donde se utiliza un reformador para el combustible, se obtiene una de las ganancias mas
importantes.

Otro factor a favor de la presurizacion se da cuando hay que humidificar los gases reactivos.
La humidificacion es mucho mas facil de hacer si el aire de entrada esta caliente, porque hay mucha
energia disponible para evaporar el agua. Una temperatura alta estd siempre asociada con los gases
comprimidos, en ellos se necesita menos agua para lograr la humidificacion, y a temperaturas
elevadas la diferencia es apreciable. Fundamentalmente es muy dificil lograr la humidificacion en
las PEMFC que funcionan a temperaturas por encima de los 80°C si no se presuriza el sistema a 2 o
mas bar [6].

En las PEMFC grandes, las trayectorias de los gases reactivos son bastante largas, por lo
tanto se necesitara cierta presion para mantener el flujo de gas en las celdas.

En sistemas simples como la Figura 2.21, el compresor es generalmente del tipo tornillo, los
cuales son bastante ruidosos, comparados con el resto del sistema. Esto genera un problema
importante ya que disminuye una de las principales ventajas de las PEMFC con respecto a otros

sistemas de generacion.
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En la practica la mayoria de los sistemas pequefios (<1 kW), funcionan a una presion

cercana a la del ambiente, son los sistemas grandes los que habitualmente funcionan a presiones

mas altas [6].
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Capitulo 3

Materiales para los electrodos de las celdas

3.1 Introduccion

Los electrodos estan formados por una capa catalitica (CL) y una capa de difusion de gas
(GDL). Se ubican entre la superficie de la membrana polimérica y los canales para el flujo de gas de
las placas bipolares y junto con la membrana forman el ensamble membrana electrodo EME de la
celda, Figura 3.1. Generalmente la CL y la GDL se fabrican en forma individual y luego se las une

mediante procedimientos a altas temperaturas y presion. [1].

Capa de difusion | Capa Electrolito Capa de difusién
de gas i Polimérico de gas

Genem

Figura 3.1. Zona ampliada de la ubicacion de los electrodos.
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Dada la baja temperatura de funcionamiento de las PEMFC, se utilizan metales nobles
como catalizadores, para obtener una adecuada cinética de la reaccion en los electrodos.

Un electrodo efectivo es aquel que balancea correctamente los procesos de transporte de
protones, electrones y los gases, necesarios para el funcionamiento de la celda. Ademas una
interaccion intima entre estos procesos de transporte y las particulas del catalizador es vital para el
correcto funcionamiento y rendimiento de la celda.

Estos procesos se controlan principalmente con la micro-estructura (porosidad) y la
dispersion del catalizador y su soporte, son importantes ademas los efectos electronicos, los efectos
del tamafio de las particulas y la morfologia cristalina; también en el caso de la PEMFC, debe

considerarse el manejo de agua [1].

3.2 Materiales utilizados en la capa catalitica

La capa catalitica es muy delgada (alrededor de 10um de espesor), y es el lugar donde se
realizan las reacciones de oxidacion y de reduccion. Generalmente la capa catalitica estd constituida
por [2]:

e Particulas de platino de 3 a 6 nm de tamaifio, dispersadas en una superficie de un

soporte de carbon.

e Jonomero (PTFE).

e Espacios vacios.

El material utilizado como soporte es generalmente el negro de carbén o polvo de carbon
(Kejen Black o Vulcan XC72 son nombres comerciales de materiales ampliamente utilizados).

Aunque anodo y catodo pueden ser idénticos, en ciertas aplicaciones, debido a la muy baja
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velocidad de reaccion de reduccidon en comparacion a la reaccion de oxidacion, el electrodo que
actia de catodo tiene generalmente una carga catalitica de mayor tamafio [3].

La estructura del soporte de carbon y los métodos de preparacion de los electrodos,
influiran en la distribucion del tamafio de los poros y esto afectara al transporte de agua y gases por
los mismos [4]. Distintos estudios realizados indican que se producen efectos positivos al incorporar
estructuras ordenadas o parcialmente ordenadas en los electrodos, tales como los nanotubos de
carbon (CNTs) o las nanofibras (CNFs) [5-7].

En la actualidad se presentan como lineas de investigacion de interés la fabricacion de
electrodos sobre estructuras muy ordenadas como por ejemplo en nano-whiskers cubiertos de Pt
[8,9].

Aunque el platino es el metal mas utilizado como catalizador, varias de sus aleaciones como
ser Pt-Co, Pt-Ni. Pt-Fe, Pt-V, Pt-Mn y Pt-Cr, exhiben buena cinética de reaccion [10-19]. Si bien se
han reportado cargas de Pt de 0,15 mg/cm?, se pretende en el futuro el reemplazo del Pt por otro
metal noble mas econdmico, tales como el rutenio o el paladio o emplear algiin metal no noble de
los denominados con la sigla NPMC (non-precious metal catalysts) [20-24].

Balshyam y Zelenay proponen el uso del compuesto cobalto-polipyrrole-carbon
(Co-PPY-C), que exhibe en las PEMFC una buena actividad y estabilidad cuando la carga de Co es
de 6,0 x10? mg/cmz, generando en estas condiciones una densidad de corriente de 0,2 Alem?® a
0,5 V y un méaximo de densidad de potencia de 0, 14 W/cm®. La bibliografia actual también indica
estudios realizados con catalizadores de Fe tratado térmicamente y Co-N/C. Wang obtuvo buenos
resultados estudiando materiales tales como el Cu, Pd/Co, Mog4,Ru, sSes, WC+Ta y LaMnOs,,. La
Tabla 3.1, muestra la diferencia de valores en la eficiencia de distintos materiales comparados con

el Pt. [25-27].
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Tabla 3.1. Comparacion de eficiencia catalitica para distintos materiales

Catalizador Actividad de reaccidn de reduccion
Pt 1,25 mA cm®a 0,51 V

Pd/Co (90:10) 65nAcm”a0,6V

Moy -Ru; sSeg 0,85 mA cm”a 0,51 V

Wc + Ta 0,8V

LaMnOs;; 0,3 A cm”a 80 mV

Recientemente, Zelenay presentd un trabajo sobre NPMC, utilizando un catalizador de
Cianamida-Fe-C. Dicho autor reportd una tension de circuito abierto de 1,04V y una buena
actividad volumétrica en la reaccion de reduccion [28].

A pesar de que la capa catalitica (CL) es muy delgada, posee una estructura compleja,
generalmente consiste de varias redes interconectadas de protones, electrones y gases reactivos.
Mukherjee y Wang; y Kim y Pistsch, proponen técnicas numéricas para reconstruir digitalmente su
microestructura (Figura 3.2) [29-31].

Otra caracteristica importante del material utilizado para la CL es su durabilidad. El
principal mecanismo de degradacion es la aglomeracion de Pt o pérdida de sitios de activacion.
Burop y colaboradores mostraron a través de analisis de difraccion de rayos X (XRD) que las
particulas de Pt pueden no estar suficientemente adheridas al soporte de carbdn, y asi moverse
dentro de la parte de ionémero durante los ciclos de funcionamiento y de esta manera unirse

formando particulas mas grandes (Figura 3.3) [32].
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Figura 3.2. Imagen de la microestructura de CL en TEM 2D (a) y reconstruccion a 3D usando un
método estocastico (b). En (a) en blanco se presentan los poros y en negro y gris el solido. En (b) la

fase sélida en amarillo y los poros en blanco.
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Figura 3.3. Tamafio de las particulas de Pt después de ciclos de trabajo desde 0,1V a 0,96V,

como una funcién de la temperatura de funcionamiento de la celda.

Algunos estudios indican que el Pt se mueve del electrodo hacia la membrana electrolitica,
reduciendo el area catalitica. La Figura 3.4, muestra micrografias SEM de ensambles membrana
electrodos usados, que muestran una banda de platino dentro de la membrana sobre el lado del

catodo durante el ciclado de potencial. A medida que el nimero de ciclos aumenta, el catodo se
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convierte notablemente mas delgado, desde 17 um antes de empezar con los ciclos, a 14 pm a
10.000 ciclos [33-37].

Los estudios también demuestran que la durabilidad del catalizador esta relacionada con la
resistencia a la corrosion y a la generacion de H,0,, como también de las impurezas presentes en
los reactivos, tales como NH;, H,S, CO, NO, y SO,, que pueden bloquear los sitios cataliticos,
reduciendo el area catalitica. Garzon y colaboradores demuestran que concentraciones a partir de 10
ppm de H,S, producen efectos negativos en el rendimiento de la celda [38].

Estudios recientes muestran resultados sobre los mecanismos de degradacién de nano-
particulas de Pt Co/C en varias condiciones de operacion de una PEMFC y confirman la continua

migracion del Co desde el catalizador hacia la superficie del material [39,40]

500 cycles 1000 cycles

2000 cycles 5000 cycles 10000 cycles

mm

Figura 3.4. Micrografias SEM de EMEs usados con ciclos de potencial 0,1 a 1,2 V, Se ve el catodo

en la parte superior de cada imagen [38].

Se debe tener en cuenta que resulta critico, para el rendimiento y durabilidad de las

PEMFC, prevenir la inundacion de la CL. La habilidad para modelar las reacciones electroquimicas
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y el transporte de cargas y de gases, es crucial, especialmente en el catodo donde la reaccion de
reduccidn es lenta, ineficiente y produce agua. El contenido de agua en la CL del catodo afecta la
conductividad protdnica y por lo tanto la velocidad de reaccion. Es necesario obtener mecanismos
para transportar el agua liquida y evaporada en la CL y estudiar también las interacciones entre la
micro-estructura y la humectabilidad, para desarrollar una herramienta que prediga las
caracteristicas que deben tener las proximas generaciones de materiales para catalizadores. Algunos
modelos han sido desarrollados con este fin por Siegel y Siegel, Harvey y Harvey, Mar y Li,
Schwarz y Djilali, y Shah, pero todos ellos necesitan mejorarse e integrarse al modelo completo de
la PEMFC [41-48].

El combustible utilizado en la PEMFC, determina el catalizador mas apropiado, ya que es
un factor importante la tolerancia al mondxido de carbono, particularmente cuando el hidrégeno
proviene del reformado del metanol. Este reformado contiene hasta un 25% de didxido de carbono y
una pequefla cantidad de monéxido de carbono (1%). Se ha demostrado que el rendimiento de las
PEMFC disminuye cuando contienen unas pocas partes por millon de CO, y esto se debe a la fuerte
absorcion quimica del CO sobre el catalizador [49].

También existen técnicas para evitar la inhibicion del catalizador por CO, como las que se

mencionan a continuacion:

e Reformado del combustible: el combustible puede reformarse para reducir su contenido de
CO. En el caso que se utilice un reformador incorporado se debe tener la precaucion que la
cantidad de CO no sea elevada, ya que el catalizador solo es capaz de tolerar hasta 100
ppm de CO. Las técnicas que se utilizan para reformar el combustible son:

1- Oxidacion selectiva: es generalmente el método preferido para eliminar el CO ya
que los otros métodos requieren energia extra. En el proceso de oxidacion selectiva, el

combustible se mezcla con aire u oxigeno antes de ingresar a la celda; y luego
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mediante técnicas habituales puede reducirse el CO a niveles menores a 10 ppm,

aunque esto resulta dificil de mantener durante el funcionamiento.

2- Catalisis: Es el método propuesto por Ballard Power System, que logra reducir

significativamente el nivel de CO en una PEMFC pasando el metanol reformado y una

cantidad pequefia de oxigeno sobre un catalizador de platino [50,51].

e Utilizacion de una aleacion para el catalizador: Consiste en agregar uno o dos elementos al

elemento base del catalizador. Las aleaciones utilizadas son casi siempre con una base de

platino soportado sobre carbon. En la tabla 3.2, se describen los materiales utilizados.

Tabla 3.2. Distintos tipos de catalizadores utilizados en las PEMFC

Catalizador de metal inico

Pt/C

Catalizador Binario

Pt-Ru/C

Pt-Mo/C

Pt-Pd/C

Catalizador Ternario

Pt-Ru-Mo/C
Pt-Ru-W
Pt-Ru-Al,

Pt-Re-(MgH,)

3.3  Materiales utilizados en la capa de difusion de gas

La capa de difusion de gas GDL estd ubicada entre la capa catalitica y la placa bipolar

(Figura 3.1). Sus funciones son la de actuar como un colector de corriente, distribuir los gases y
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evitar la inundacion de los electrodos. Generalmente se construye con papel o tela de carbon poroso
(Figura 3.5), que puede tener adosada una capa micro-porosa de negro de carbén denominada MPL.
Las propiedades hidrofilas se controlan con la impregnacion de PTFE. Una GDL completa puede

tener un espesor de 100 a 500 pm [52,53].

Figura 3.5. Papel de carbodn (fotos superioriores) y dos micrografias ESEM de la capa de difusion

expuesta a una atmosfera de vapor de agua saturado (fotos inferiores).

Ralph y colaboradores muestran que para altas corrientes (> 0,5 A cm™) y con
humidificacion interna, la tela presenta un rendimiento mayor que el papel [54].

Wang y colaboradores, caracterizaron las propiedades estructurales del papel y tela de
carbon y entregaron resultados de los distintos rendimientos. Ellos concluyeron que la tela de
carbon se comporta mejor cuando la celda funciona en condiciones de humedad elevada, sin
embargo cuando el funcionamiento es en condiciones mas secas, conviene el papel de carbon,
debido a que su estructura es mas adecuada para retener el agua que se produce en el EME y de esta

manera mejora la hidratacion de la membrana y por lo tanto la conductividad protonica. Ademas
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estos dos materiales utilizados para GDL, muestran rendimientos similares a bajas densidades de
corriente [55].

La presencia de agua, que se origina en la reaccion de reduccion, es critico en las celdas de
combustible, una excesiva cantidad dificulta la llegada de reactivo a los sitios cataliticos, y aumenta
las pérdidas por concentracion. A este fenomeno se lo conoce como “inundacion”, el cual puede
afectar la durabilidad y el rendimiento debido a la falta de reactivo en la celda. Las GDL, son
generalmente tratadas con PTFE para facilitar el drenaje de agua. Benzinger y colaboradores
presentaron un estudio sobre la carga de PTFE en varios materiales y sus impactos en el transporte
de agua [56].

Sinha y Wang proponen utilizar un modelo de red de poros. Estos autores demostraron que
el agua fluye preferentemente a través de las redes de poros con diferentes humectabilidades (Figura

3.7) [57].

Figura 3.7. Patrones de distribucion de agua en una simulacion de drenaje.

Para mejorar el transporte de agua, se puede agregar una capa micro-porosa (MPL) entre la

capa de difusion de gas y la capa catalitica. Esta capa, que junto con la GDL forman el medio de
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difusion (DM), se fabrica con negro de carbon, y presenta una estructura de poros finos. Los
estudios demuestran que al sumar la MPL, se obtienen mejores caracteristicas de drenaje de agua y
mejor rendimiento de la celda de combustible. Pasagullar y col., Weber y Newman, Wang y Chen
proponen que las MPL actiian como una valvula que saca el agua de los electrodos para reducir su
inundacion. [58-59].

Aunque se desarrollaron importantes modelos matematicos para estudiar el flujo de liquido
dentro de las DM, los nuevos datos experimentales, obtenidos mediante imagenes de alta definicion
por neutrones, indican una gran discrepancia con lo que predicen los modelos [61]. En realidad la
GDL es muy irregular en cuanto a sus propiedades hidréfugas e hidrofilas, en otras palabras algunas
areas donde el carbdn esta presente son muy hidrofilas, mientras que en otras areas, donde esta
presente el teflon, son muy hidrofugas. Esto no se tiene en cuenta en los enfoques macroscopicos
actuales.

En el futuro se deben ampliar los estudios para la caracterizacion de la distribucion del
tamafio de los poros, tanto de las distribuciones hidrofugas como hidrofilas, para lograr una
simulacion realista y precisa del transporte de agua y gas a través de la GDL, las cuales poseen un
tamafio de poros heterogéneo. Se debe analizar también la influencia que tienen las caracteristicas
de la GDL en el rendimiento de la celda de combustible.

Los materiales para la GDL pueden degradarse después de largos periodos de
funcionamiento, este proceso produce cambios de humectabilidad debido a la pérdida de PTFE y la
rotura de la fibra debido a cambios de temperatura. Wood y Borup estudiaron los sobrepotenciales
por transporte de masa en la CL y GDL del catodo y analizaron su comportamiento en una prueba
de durabilidad. Ellos encontraron que el sobrepotencial por transporte de masa en la GDL sufre un
pequeiio aumento durante un primer periodo de 500 horas de funcionamiento, pero luego, en un

segundo periodo de otras 500 horas, el incremento es considerable [62].
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3.4  Influencia de los materiales utilizados para los electrodos, en el rendimiento de

la celda

Giorgi y colaboradores, publicaron resultados en los cuales se observa que el rendimiento
de la celda disminuye, cuando aumenta el contenido de PTFE en la GDL, ya que es menor la
porosidad del material [63]. A altas densidades de corriente, la GDL controla la caracteristica de los
electrodos. Jordan y col., a partir de trabajos experimentales demostraron que las GDL de papel de
carbon funcionan mejor cuando se construyen mas delgadas, ya que esto favorece para que las
trayectorias del gas sean mas cortas. Ademas las GDL mas delgadas presentan una mayor
resistencia eléctrica, por lo que se debe encontrar un espesor optimo [64]. También reportaron que
cuando una celda utiliza el carbén en polvo Acetylene Black (AB), obtiene un mejor
funcionamiento que con carbon en polvo XC72R Vulcan, debido a que el AB es mas denso y
contiene menos micro-poros que el carbon Vulcan. A partir de los estudios experimentales
demostraron que es mayor el rendimiento cuando se utilizan cargas de carbéon de 1,9 mg/cm’, en
una celda que funciona con oxigeno en el catodo y de 1,25 mg/cm?, en una celda que funciona con
aire y demostraron que el rendimiento de la celda se incrementa en un 15% cuando se utiliza carbon
AB en lugar de XC72R [65].

Song y colaboradores, emplearon un método de impedancia de corriente alterna para
investigar los efectos que produce la carga de carbon de la capa catalitica en el rendimiento. Sus
resultados revelaron que el area activa del catalizador disminuye cuando es menor la carga de
carbon, y que el area activa de la capa catalitica alcanza un valor maximo para una carga de carbon
de 3,5 mg/cm’. También demostraron que el espesor del soporte de la capa catalitica esta
relacionado con el 4rea activa maxima de platino y obtuvieron un rendimiento 6ptimo con un 30 %

de contenido de PTFE [66].
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Qi y Kaufman, agregaron una subcapa dentro de la GDL para mejorar la estabilidad
mecanica y el rendimiento de la celda. Los resultados de sus experimentos determinaron que el
rendimiento de la celda se incrementa significativamente con el aumento de contenido de carbon
cuando el contenido de PTFE en la GDL es del 24 % o mayor, pero comienza a perder rendimiento
a partir del 45% [67].

Antolini y colaboradores, trabajaron recubriendo con Vulcan XC-72R y Shawinigan AB
sobre ambos lados del papel o tela de carbon para fabricar la GDL; observaron un mejor
rendimiento con el recubrimiento de Shawinigan AB cuando la presion parcial de oxigeno es de
1 atm, mientras que para una presion de 3 atm se logra un mejor rendimiento si se coloca el
recubrimiento de Vulcan XC-72R del lado de la capa catalitica, por lo tanto concluyeron que el
rendimiento Optimo para altas presiones se logra recubriendo con XC-72R del lado de la capa
catalitica y con Shawinigan AB del lado de los canales para el flujo [68].

Park y colaboradores, investigaron el efecto que tiene el tratamiento hidrofugo sobre la
GDL y encontraron que la porosidad y el radio de los poros del material de la GDL estan
relacionados con el contenido de PTFE, pero que éste no tiene influencia sobre el espesor de la
GDL. En su trabajo utilizaron una capa de microporos para mejorar el rendimiento de la celda, esta
capa desempefia un rol importante en el manejo del agua y la conductividad eléctrica [69].

Chen y colaboradores reportaron que a altas densidades de corrientes, el rendimiento de la
celda puede mejorarse agregando una capa para el manejo del agua entre la capa catalitica y la
GDL. La capa para el manejo del agua evita que se seque la membrana y la inundacion del catodo,

especialmente a bajas temperaturas [70].

3.5  Utilizacion de nano-estructuras de carbon para la fabricacion de los electrodos
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La utilizacion de nanotubos de carbon (CNTs) para los electrodos adquiere gran
importancia debido a sus propiedades unicas, por ejemplo, alta estabilidad electroquimica, elevada
conductividad eléctrica, y una elevada area superficial. Los nanotubos de carbdon orientados al azar
de pared simple o de pared doble (SWNTs y MWNTs), pueden utilizarse para formar redes de
poros de alta conductividad que cumplan la funciéon de GDL en las celdas de combustible [71,72].

Los nanotubos MWNTs parcialmente alinecados sobre fibras de carbon comerciales,
combinan las buenas propiedades ya conocidas de los electrodos convencionales, con la elevada
area especifica de los MWNTs (hasta 1.000 m*/g) [73,74]. Los nanotubos completamente alineados
pueden utilizarse para construir GDL y soporte de CL [75-78].

Los materiales utilizados difieren esencialmente en su estructura y area superficial y por lo
tanto influyen en el estado de la zona de las tres fases. La principal ventaja de los nanotubos es la
flexibilidad que proporcionan al disefio y procesamiento de los electrodos, especialmente para
aplicaciones de pequefia escala, por ejemplo en las nano o micro celdas con una elevada densidad

de corriente. La Figura 3.8 muestra imagenes de la estructura de electrodo con la utilizacion de

SWNT [79].

Figura 3.8. a) GDL de SWNT/PTFE (TEM), b) Vista del corte del electrodo SWNT (SEM),

¢) Capa catalitica SWNT/Pt (TEM).
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3.6 Materiales utilizados en desarrollos recientes

Un disefio tradicional de PEMFC, se muestra en la Figura 3.9, donde se utilizan electrodos
Etek (De Nora North América, Inc.) y una membrana Nafion 115 [80].
Los principales componentes del electrodo utilizado son:
Una mezcla de carbéon y PTFE que actuia como medio de difusiéon de gas y provee
resistencia mecanica, con un espesor de 0,26 mm y una densidad de 0,49 g/cm’, (Figura
3.10).
La capa catalitica compuesta por carbon tipo Vulcan XC-72, con una carga de Pt de

0,4 mg/cm’ y una carga de Nafion equivalente a 0,7 mg/cm’, (Figura 3.11).

HP HP

Membrana T r Electrodos Etek

H,—> — %

Figura 3.9. Disefio tradicional de electrodos en una celda.

Figura 3.10. Estructura de la GDL de los electrodos Etek.
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Figura 3.11. Estructura de la capa activa de los electrodos Etek.

En trabajos recientes, se reportaron resultados de una PEMFC con un disefio innovador, el
cual se representa en la Figura 3.12. En el mismo se utiliza un medio de difusion de gas rigido
RGDM, como se observa en la Figura 3.13, que realiza una funcién equivalente a la placa bipolar,
emplea papel de carbon (papel Toray TGPH-090, Figura 3.14) como capa de difusion de gas y
forma un conjunto de membrana revestida con catalizador como EME. A este conjunto se lo
denomina CCMA (catalyst coating membrane assembly) (Figura 3.15) [81-83].

En el material del RGDM utilizado se evidencia una marcada porosidad, que le permite una
distribucion de los gases reactivos hacia el papel de carbon y luego a la capa catalitica CCMA. La
porosidad también facilita una reduccion de la resistencia al transporte de reactivo, lograndose un
impacto positivo en el rendimiento de la PEMFC. La RGDM también funciona como un colector de
corriente eléctrica.

El material utilizado para la RGDM es grafito Helwin GH Carbon Co., empleado
comunmente en hornos eléctricos, constituido por una mezcla de carbon en polvo, grafito y resinas

conductoras eléctricas.
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Figura 3.12. Esquema del disefio experimental e innovador de celda.

Figura 3.13. Imagen de microscopio 6ptico de la superficie de la RGDM.
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Figura 3.14. Imagen de microscopio optico de la superficie del papel Toray.
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Figura 3.15. Imagen de microscopio optico de la superficie del CCMA del

lado de la placa bipolar.

El papel Toray consiste en capas de fibras de carbon y aglutinante, lograndose una
estructura irregular y abierta. Estas condiciones favorecen el transporte de gases reactivos, pero
puede limitar el transporte de electrones. La CCMA fue desarrollada por el Department of
Chemistry CINVESTAV vy preparado con una tinta en cuya composicion contiene 2,5 mg de platino
(Etek), mezclada con 1 mg de polvo de carbon (Vulcan XC-72, Cabot) y un 5% de Nafion en una
solucidn de etanol. La tinta se aplica por vaporizacion con aire comprimido sobre la membrana de
Nafion, constituyendo el area reactiva. Este procedimiento se realiza a ambos lados de la membrana
(anodo y catodo), luego la CCMA y el papel grafitado se agregan por termo fusion, una imagen
topografica de este material, después de haber sido utilizado, es la que se observa en la figura 3.15

[82].
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Capitulo 4

El combustible de la PEMFC

4.1 Suministro y demanda mundial de energia

A principios del siglo XX el petroleo se propuso como fuente de energia alternativa para
reemplazar al carbon en los paises industrializados. El gran cambio fue protagonizado por los
vehiculos a motor de combustion, los cuales aun hoy, demandan alrededor de un tercio del consumo
anual total. La variacion al régimen energético basado en los combustibles fosiles resultd en la
historia mundial, el cambio mas rapido y radical en el uso de la energia.

Hasta mediados del siglo XIX, la madera resultaba ser la fuente de energia dominante. No
obstante su utilidad como recurso energético, como lo es ahora el petrdleo, también se usaba para
la fabricacion de toda clase de elementos. Resultaba de esta forma un recurso muy versatil, y su
agotamiento colocaba a la sociedad en una situacion similar a la que se presenta hoy con la falta del
petroleo.

La escasez de la madera y las tremendas exigencias energéticas que imponia la revolucion
industrial favorecieron para que el carbon fuera ocupando el lugar de la madera como fuente de
energia.

A medida que las sociedades van pasando a recursos energéticos menos accesibles, las
infraestructuras tecnologicas se hacen mas complejas, jerarquizadas y centralizadas. Cada vez se

invierte mas para obtener energia, lo cual conduce a una insostenibilidad del régimen energético.
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A lo largo del siglo XX, han surgido una serie de fuentes alternativas de energia que buscan
paliar la excesiva dependencia de los combustibles fosiles y conseguir un acceso sostenible a

fuentes de energia.

En la actualidad los combustibles fosiles cubren mas del 85% de las necesidades
energéticas del mundo, 40% petrdleo, el 22% carbon y el 23% gas natural. La energia nuclear e
hidroeléctrica, representan cada una el 7% del total. Mientras que la energia solar, edlica, y la

biomasa conforman el 1% de todo el aporte energético [1].

Segtin un informe IEO 2007 (IEO, International Enviroment Outlook), los combustibles
fosiles seguiran siendo los mas utilizados en todo el mundo, basicamente por su importancia en el
transporte y en el sector industrial. Para el resto, energia nuclear y energias renovables, también se

espera un crecimiento, aunque mucho mas suave.

Se estima que el consumo de energia en el mundo se incremente en un 57% , teniendo en
cuenta las proyecciones entre los afios 2004 y 2030, a pesar de que se espera que el precio del

petroleo y el gas natural siga en aumento (Figura 4.1) [2,3].

Figura 4.1. Uso de la comercializacion de la energia primaria mundial de combustible, historia y
proyecciones 1980-2030.
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Con los cambios en la utilizaciéon de combustibles a través del tiempo, se presenta como una
alternativa el hidrégeno, cuyo uso como componente en los combustibles se ha incrementado, tal

cual lo refleja la Figura 4.2. Asi se puede suponer que uno de los combustibles del futuro sera el

Al

Madera  Carbén Naftas  Gas Natural Hidrégeno

hidrégeno [4].

Contenido de hidrogeno en %

Figura 4.2. Evolucion en la utilizacion de combustibles a través del tiempo y proporcion de
contenido de hidrogeno.

4.2  La economia del hidrégeno

El hidrogeno no es una fuente primaria de energia como el carbdn y el gas, sino que es un
portador de energia. Inicialmente en la produccion de hidrogeno, se utilizan los recursos energéticos
existentes, basados en diferentes fuentes convencionales de energia primaria, de esta forma las
energias renovables, se convertiran en el futuro en la fuente mas importante para la produccion de
hidrégeno. La dificultad inherente a la imposibilidad de elegir el “cuando generar”, ya que
intervienen determinadas energias limpias como la edlica o la solar, puede verse en gran medida
compensada mediante la practica de almacenar hidrégeno en momentos de poca demanda, para

utilizar ese hidrogeno en momentos de gran demanda.
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Otra opcion es que cada usuario genere su propia energia, aprovechando las energias
renovables y posteriormente genere hidrégeno, que luego podria servir de combustibles para
multiples usos domésticos o de transporte.

Aunque hoy se produce hidrégeno principalmente a partir de combustibles fosiles, en el
futuro se podra considerar al hidrégeno como un vector de energia que permita que la energia
generada solar y edlica pueda introducirse en el mercado de los combustibles para el transporte de
carretera ademas de las aplicaciones aeroespaciales.

También, se podria utilizar el hidrogeno para los recortes de horas pico o para el
almacenamiento estacional de energia en el mercado de la electricidad.

La produccion de hidrégeno a partir de fuentes renovables, y su uso como combustible
podria reducir la dependencia del petrdleo, disminuir las emisiones de CO, y los contaminantes que
generan los motores de combustion interna que funcionan con hidrocarburos.

Sin embargo, hay que tener en cuenta que la implantacion de una economia del hidrogeno,
debera tratar los siguientes temas claves [1]:

e Una densidad limitada de la energia volumétrica del hidrégeno.
e Laimplantacion de una nueva infraestructura del combustible.

e Una eficiencia limitada en el uso del hidrogeno como forma de almacenar energia.

4.3  Propiedades del hidrogeno

El hidrégeno es un elemento quimico con importantes propiedades. La realizacion de
instalaciones para su uso fiable y seguro, requiere del conocimiento de sus propiedades fisicas y de

su comportamiento frente a los riesgos intrinsecos que posee toda instalacion de combustibles.
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El hidrégeno es el elemento mas abundante en el universo, ocupa el 75% en masa y mas del
90% en niimero de atomos de la materia conocida. Ademas en nuestro sistema solar es el primer
elemento constituyente del sol y los principales planetas gaseosos.

Dada su baja densidad (89,9 g/m®), aproximadamente 14 veces menor que la densidad del
aire, el hidrégeno escapa de la atmoésfera terrestre haciendo que sea un elemento muy poco comun
en clla (solo unas cuantas ppm), su contenido aumenta a mayor altitud. No obstante, quimicamente
combinado es el tercer elemento mas abundante en la Tierra.

Es el mejor sistema de almacenamiento de energia. A temperatura ambiente, el hidrogeno
es un gas combustible incoloro e inodoro, tiene un punto de ebulliciéon extremadamente bajo, 20,3K,
que dificulta su proceso de licuacion.

En estado liquido, forma un liquido incoloro y no corrosivo con una densidad de
70.000 g/m’, capaz de condensar o congelar al resto de los gases excepto al helio. Su coeficiente de
expansion cuando se transforma del estado liquido al estado gaseoso, es 23,4 veces mayor que el del
agua, este dato debe tenerse en cuenta a la hora de disefiar sistemas de depdsitos que lo contengan
en estado liquido. Cuando se evapora un litro de hidrégeno forma aproximadamente 845 litros de
hidrogeno gaseoso.

Si el paso de liquido a gas se produce a volumen constante, el hidrogeno liquido genera una
presion de 172 MPa. Su temperatura critica es 33 Ky por encima de la misma, solo se encuentra en
fase gaseosa.

A 14 K, forma una fase solida con una densidad de 76.300 g/m3. Por ello, en ocasiones se
utiliza una mezcla semisoélida formada por hidrégeno sélido y liquido para aumentar la densidad de
almacenamiento del hidrogeno combustible.

En estado puro es una molécula comparativamente estable (con una energia de disociacion:
432 kJ/mol), no se descompone cuando se comprime o se calienta. Con oxidantes como el oxigeno

o el cloro, puede formar mezclas explosivas en una amplia gama de composiciones.
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Por encima de una temperatura de 560 °C, las mezclas de hidrogeno con aire se inflaman. A

temperaturas inferiores, la inflamacion puede provocarse facilmente con chispas o materiales

cataliticos como los metales nobles o algunos 6xidos metalicos.

Los principales datos fisicoquimicos del hidrégeno son:

Densidad (273,15 K, 1013 mbar)
Punto de ebullicion (1 bar)
Calor de evaporacion
Punto de fusion

Entalpia de fusion

Punto critico

Poder calorifico inferior
Poder calorifico superior
Densidad de energia
Temperatura de ignicion
Energia de ignicion minima

Limites de ignicion

Presion de explosion, deflagracion

Limites de detonacion
Velocidad de llama
Coeficiente de difusion

Tamaifio molecular

89,9 g/m’

-252,8 °C (20,3 K)

445,4 kJ/kg

-259,1 °C (14 K)

58,5 kl/kg

-240 °C 33 K)

33,33 kWh/kg

39,41 kWh/kg

3 kWh/m’

560 °C

0,017 mJ

4 a 75 Vol% en aire

4,9 a 94 Vol% en oxigeno
7,3 bar en aire

8,0 bar en oxigeno

18-59 Vol% en aire

Max. 346 cm/seg

0,061 cm’/seg en aire NTP

1,8 Amstrong
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El uso de hidrégeno como combustible, presenta algunos inconvenientes en cuanto a los
materiales utilizados para su manipulacion. Su elevado coeficiente de difusion, asi como su elevada
afinidad quimica con los metales, puede provocar la denominada fragilidad por hidrégeno, por lo
que este fendmeno, se debe tener en cuenta en la seleccion de materiales apropiados para la
construccion de los sistemas auxiliares.

El hidrogeno reacciona con el oxigeno para formar agua y esta reaccidn es
extraordinariamente lenta a temperatura ambiente, pero si la acelera un catalizador, como el platino,
o una chispa, aumenta significativamente. El hidrégeno reacciona a temperaturas elevadas con

algunos metales y produce hidruros [1].

44  Produccion de hidrégeno

El hidrégeno no es una fuente de energia primaria, sino que debe obtenerse y eventualmente
distribuirse como un producto manufacturado.

En estado elemental es generado de forma natural, en condiciones anaerobicas por medio de
bacterias o algas, pero la produccién bioldgica es muy baja. Para ser utilizado en procesos técnicos
se lo produce habitualmente a partir del reformado de combustibles fosiles o de la disociacion
electrolitica del agua. Actualmente, las principales fuentes para su produccion son los combustibles
fosiles como el gas natural o el crudo pesado. La electrdlisis, la gasificacion de biomasa y la

disociacion térmica del agua son otras opciones para conseguir hidrégeno renovable.

Produccion desde fuentes renovables:

El hidrogeno se puede producir sin emitir CO, al ambiente, mediante un sistema de energia
renovable. Un ejemplo se muestra en la Figura 4.3, en donde a partir de un panel solar, una turbina
de viento o un generador hidraulico, se genera energia eléctrica, la cual alimenta a un electrolizador.

El electrolizador separa el hidrogeno y el oxigeno del agua, luego el hidrégeno se almacena para ser
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utilizado en una celda de combustible y el oxigeno se entrega a la atmosfera, de este modo cuando
hay sol, viento o circulacion de agua, el electrolizador produce hidrogeno para almacenar.
El sistema que produce hidrogeno a partir de energias renovables es un sistema cerrado que

contiene una celda de combustible. El agua es convertida en gases por el electrolizador y los gases

se convierten nuevamente en agua [4].

Electrolizador

N/

Agua Agua

-

Hidrica

Figura 4.3. Produccion de hidrégeno a partir de energias renovables.

Produccion desde fuentes no renovables:

Hoy en dia se presenta como el principal origen de la produccion de hidrégeno en todo el
mundo. Las mayores fuentes para su obtencién son el gas natural, seguido por el petrdleo, y en

menor medida la gasificacion del carbon.
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Pero el proceso mas eficiente es la obtencion a partir de gas natural, ya que la mayor
relacién atomica H/C en el metano con respecto a otros combustibles, hacen del gas natural la
materia prima no renovable por excelencia para su obtencion.

La metodologia mas extendida para de produccion de hidrogeno es el reformado con vapor

de agua, segun la reaccion:

CH, +H,0 — CO+3H, +206 kJ / mol (“.1)

Esta reaccion es endotérmica y esta favorecida por la baja presion. El gas natural reacciona
con el vapor de agua en catalizadores de niquel, en un reformador primario a temperaturas proximas
alos 1.200 K y una presion total de 20 a 30 bar.

Aunque la estequiometria de la reaccion solamente requiere de un mol de agua por mol de
metano, se incorpora agua en exceso para reducir la formacion de carbon. La conversion de metano
a la salida del reformador esta en el orden del 90-92% y la composicion de la mezcla se acerca a la
que predice el equilibrio termodindmico.

A la salida del reformador primario se coloca un segundo reformador autotérmico en donde
el 8-10% de metano no convertido, reacciona con oxigeno en la parte superior del tubo. E1 CO que
esta presente en la corriente de salida reacciona con el exceso de agua y produce H, adicional en
una nueva reaccion quimica denominada reaccion de desplazamiento del agua (WSR), para esto se

necesitan nuevas etapas de reformado. La reaccion del CO y el agua es la siguiente:

CO+H,0 — CO, +H, —41kJ / mol 4.2)

Se trata de una reaccion exotérmica. En Figura 4.4 se representa el proceso completo

presentado en forma esquematica.
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Gas natural CHa

— CO +3H2 CO2 +H2
Reformador 1 c——L"—om- | Reformador2 —

Vapor de agua H20

Vapor de agua Hz0

Figura 4.4. Proceso de reformado de gas natural para producir hidrogeno.

Luego se debe reducir la cantidad de CO,, para limitar a un maximo las emisiones de dicho
gas a la atmosfera, para este fin, un método muy utilizado es hacerlo reaccionar con una disolucion
de carbonato potésico en presencia de agua obteniéndose carbonato acido de potasio. La reaccion se

expresa como:

K,CO, +CO, + H,0 — 2KHCO, (4.3)

El esquema del proceso completo se representa en la Figura 4.5. El hidrogeno se purifica
luego en unidades PSA (Pressure Swing Adsorption), en las que se alcanza una pureza tipica de
99,99 vol%.

El reformado de metano por medio de vapor de agua es el método mas utilizado para
obtener hidrégeno, existen diversas variantes del procedimiento, una de ellas es generar metanol en
lugar de hidrégeno directamente, con una serie de ventajas que lo hacen atractivo para la obtencion
de hidrogeno, como ser:

e Elevada relacién H/C (alta densidad energética)
e Quimicamente estable y puro
e No posee enlaces covalentes C-C

e Fuerte enlace CO
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e Amplia disponibilidad

e Facilmente biodegradable

e Puede ser convertido a H, en las estaciones de servicio (con captura de CO,)

e Presenta buenas propiedades como elemento “contenedor” de energia. Mucho mas facil y

estable de transportar y almacenar que el hidrégeno y facilmente convertible en este gas

bajo demanda [1].

K2CO3

Gas natural CH4

— CO +3H2 CO2+H>
Reformador1 | ==f"—=me= | Reformador 2 C—"—=== | Absorcién co2

Vapor de agua H20

KHCO3 ::

CO2

Vapor de agua Hz0

Figura 4.5. Esquema completo del reformado de gas natural para la produccion de H,

Produccion mediante electrolisis:

El electrolizador utiliza electricidad para separar el agua en hidrégeno y oxigeno, desarrolla
por lo tanto el proceso inverso de una celda de combustible.

Toda la teoria basica y las reacciones que se producen en los electrodos es la misma que en
las celdas, con la diferencia del camino por el cual se realizan. Al igual que en las celdas existen
distintos tipos de electrolitos, sin embargo en la practica los unicos que se utilizan son los liquidos
alcalinos y las membranas intercambiadoras de protones. En las primeras celdas se utilizaba como
electrolito el hidréxido de potasio, en la actualidad se utilizan las membranas intercambiadoras de

protones. El disefio basico de un electrolizador de membrana se muestra en la Figura 4.6.
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Oxigeno entregado a la Hidrégeno para almacenar

atmésfera
Anodo Catodo
Agua
Electrolito

Oxigeno producido Hidrégeno producido

Al negativo de la
fuente eléctrica

Al positivo de la
fuente eléctrica

Figura 4.6. Diagrama basico de un electrolizador de membrana PEM.

En el catodo se produce hidrogeno con los electrones que abastece la fuente externa y los

protones que se extraen del electrolito, segiin la reaccion:

4H* +4¢” —2H, (4.4)

En el anodo, el agua se oxida y se produce oxigeno segun la reaccion:

2H,0 > 0, +4H" +4¢” (4.5)

El hidrégeno producido tendra una pureza muy alta, ademas se puede regular se elaboracion
de acuerdo a la demanda y no necesita ser almacenado, por lo tanto es mas seguro. Este
procedimiento resulta mas sencillo y seguro para el abastecimiento de electricidad en lugar de
realizarlo desde un cilindro con gas a alta presion.

El calculo de la eficiencia del electrolizador es similar al utilizado para las celdas de

combustible.
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Generalmente los electrolizadores funcionan con un voltaje por elemento que oscila entre
1,6 Vy 2V, con una eficiencia en los electrolizadores comerciales de alrededor del 60 a 70 %,

cuando se incluye la energia necesaria para comprimir el gas producido [5].

4.5  Produccion mundial de hidrégeno

Las cifras publicadas en 2008, muestran que la produccion mundial de hidrégeno alcanzd
los 13 billones de pies cubicos estandar (13.000.000.000.000 SCF - standard cubic feet); entre
las principales compafiias productoras de hidrogeno se puede mencionar a Air Liquide, Praxair,
Linde, Air Product, Shell, Chevron y BP [6].

Aproximadamente la mitad de esta produccion industrial se utiliza para obtener amoniaco,
que se utilizara para la elaboracion de fertilizantes, el resto se emplea casi en su totalidad, en el
refinado del petréleo. Los paises mayores productores de hidrégeno son Estados Unidos, Corea del
Sur y Espaiia.

En la actualidad el 50 % se obtiene del gas natural, el 30 % del petroleo, y el 18% del
carbon, es lo que se ha dado en llamar el “hidrégeno negro”. La electrdlisis del agua representa un
5%, y al hidrogeno obtenido con este proceso se lo denomina “hidrogeno azul”. Por ultimo el
obtenido a partir de la biomasa recibe el nombre de “hidrogeno verde”. La Figura 5.7, muestra una

planta de produccion de hidrogeno.

4.6  Almacenamiento de hidrégeno

El hidrogeno tiene una energia especifica alta, 33,33 kWh/kg, pero una densidad de energia

muy limitada, de 3 kWh/m’. Por ello, puede considerarse un combustible ligero pero voluminoso,
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por lo cual su almacenamiento y transporte eficientes son cuestiones claves para su utilizacion como

combustible.

[l T 4l

Figura 4.7. Planta de produccion de hidrégeno.

Cuando se almacena hidrogeno se pretende que ocupe el menor volumen posible, por
ejemplo alcanzando la mayor densidad volumétrica pero con la utilizacion del menor material extra
posible. Asi el almacenamiento de hidrégeno, implica reducir un gran volumen. A temperatura y
presién ambiente, 1 kg de gas tiene un volumen de 11 m’. Para aumentar la densidad del hidrégeno
se debe trabajar comprimiendo el gas, bajando la temperatura por debajo de la temperatura critica,
o reduciendo la repulsion atomica mediante la interaccion con otros materiales.

En el proceso de almacenamiento de hidrogeno, se debe tener en cuenta el mecanismo de
reversibilidad en el que participan distintos materiales. La reversibilidad excluye a todos los
materiales con uniones covalentes C-H, porque el hidrogeno se libera cuando ellos se calientan por
encima de los 800 °C, o si se oxida el carbdn. Basicamente se conocen seis métodos de
almacenamiento de hidrégeno con una alta densidad volumétrica y densidad gravimétrica, que se

listan en la Tabla 4.1 [7].
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Tabla 4.1.- Procesos basicos de almacenamiento de hidrogeno y los fendomenos que se producen.

Método de | pm Py T p Fendmenos y observaciones

almacenamiento (%Yomasa) (kg H,m?) | (°C) (bar)

Cilindros de gas aalta | 13 <40 RT 800

presion

Hidrégeno liquido en | Segin 70,8 -252 1 Hidrégeno liquido (H,

tanques criogénicos tamafio molecular) con pérdida
continua de poco % de
hidrégeno por dia a RT

Hidrégeno adsorbido | =2 20 -80 100 | Fisisorcion (H, molecular)
sobre materiales, p.e. carbon
con gran area superficial
especifica, completamente
reversible.

Absorcion sobre sitios | =2 150 RT 1 Intercalacion de hidrégeno (H

intersticiales en un atomico) en metales, los

metal hidruros metalicos que
trabajan a RT son
completamente reversibles.

Compuestos <18 150 >100 1 Compuestos complejos

complejos ([AIH4] o [BH4]), desorcion a
temperaturas elevadas,
adsorcion a altas presiones.

Metales y complejos <40 >150 RT 1 Oxidacion quimica de metales

juntos con agua

con agua y liberaciéon de
hidrégeno, no son
directamente reversibles.

Donde:

pm: densidades gravimétricas,

py: densidades volumétricas,

T: temperatura de trabajo,

P: presion.

RT representa la temperatura ambiente (25°C).
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Cilindros de gas a alta presion:

El almacenamiento de hidrégeno en cilindros de gas a alta presion es el sistema mas comun,
el cual funciona a una presion maxima de 20 MPa. Los cilindros de almacenaje estan formados por
dos hemisferios que deben poseer un espesor de la pared adecuado que se calcula por medio de la

siguiente ecuacion:

dw __ Ap
do 20v+Ap

(4.6)
Donde:

dw: espesor de la pared,

do: didmetro exterior del cilindro,

Ap: sobrepresion

ov: resistencia a la traccion del material.

En la actualidad se desarrollan nuevos materiales para la fabricacion de cilindros, con
capacidad de soportar presiones de 80 MPa, de manera tal que el hidrogeno puede alcanzar una
densidad volumétrica de 36 kg/m’, esto es aproximadamente la mitad de la densidad en su forma
liquida y en el punto de ebullicién normal.

El material ideal para los cilindros debe tener una resistencia a la traccion elevada, una baja
densidad y no debe reaccionar con el hidrégeno o permitir que este difunda en él. Los materiales
mas usados son: aceros inoxidables austeniticos como AISI 316 y 304 y AISI 316L y 304L a
temperaturas mayores a 300 °C (para evitar la segregacion de carbono en los limites de grano),
cobre o las aleaciones de aluminio, esta ultimas son inmunes a los efectos del hidrogeno a

temperatura ambiente.
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La Figura 4.8 muestra la densidad volumétrica del hidrégeno contenido en un cilindro y la
relacion entre el espesor de la pared y el didmetro exterior para distintas presiones, de un acero
inoxidable con una resistencia a la traccién de 460 MPa.

La densidad volumétrica se incrementa con la presion y llega a un maximo por encima de
los 1.000 bar, dependiendo de la resistencia a la traccion del material. Sin embargo la densidad
gravimétrica decrece con el incremento de la presidn, y su valor maximo se encuentra a una sobre
presion igual a cero. Por lo tanto, el incremento en la densidad volumétrica de almacenaje producira

una disminucion de la densidad gravimétrica en los sistemas de gas a presion.

Presion (MPa)

0 50 100 150 200
. H, Liquide —{ p 25
™
E, 60 1
= gas ideal .’ Hygas | 0.20
o ;
] O
g 40 - - 0.15 E;
D g
§ a, = 460 MPa (acero)
g cubierta hemisferio [ 910
® 204 E
% | d 0.05
o . [ U
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3
0 . . i 0.00
0 500 1000 1500 2000

Presién (bar)

Figura 4.8. Densidad volumétrica de gas hidrégeno en funcion de la presion, incluyendo el gas ideal
y el hidrogeno liquido. La relacion entre el espesor de la pared del cilindro y su didmetro exterior

para el acero con una resistencia a la traccién de 460 MPa.
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En la actualidad preocupa la utilizacion de cilindros sometidos a alta presion,
principalmente cuando estan ubicados en zonas densamente pobladas, ya que no presentan mucha
seguridad. Esta previsto que, en el futuro, los recipientes presurizados contengan tres capas: una
capa interior de polimero envuelta con un compuesto de fibra de carbdn (la cual soporta la tension)
y una capa exterior de un material capaz de soportar los posibles dafios mecanicos y de corrosion.
La industria se ha fijado el objetivo de un cilindro de 110 kg, 70 MPa, con una densidad
gravimétrica de almacenaje de 6% en masa y una densidad volumétrica de almacenaje de 30 kg/m’.

El hidrogeno se puede comprimir utilizando compresores mecanicos estandar. La variacion

de energia teodrica para una compresion isotérmica de hidrégeno esta dada por la ecuacion:

AG =RT h{ﬁJ (4.7)
Py

Donde:
R: constante de los gases,
T: temperatura absoluta,

P Y Po: presion final y presion inicial respectivamente.

A presiones cuyos valores varian de 0,1 a 100 MPa al utilizar esta ecuacion, se comete un
error menor al 6%. Por lo tanto la compresion isotérmica de hidrégeno desde 0,1 a 80 MPa,
consume 2,21 kWh/kg.

En un proceso real, la energia consumida es bastante mas alta porque la compresion no es
isotérmica. Se pueden obtener relaciones de compresion mayores de 20:1 con presiones finales
mayores a 100 MPa.

Entre los inconvenientes mas importantes de este método de almacenamiento se puede

mencionar a la baja densidad del hidrogeno y la alta presion del sistema. [8]
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Almacenamiento de hidrogeno liquido:

El hidrégeno liquido se almacena en tanques criogénicos a 21,2 K y a presion ambiente.
Debido a la baja temperatura critica (33K), el hidrogeno solo puede almacenarse como liquido en
sistemas abiertos, ya que no existe en ese estado a temperaturas mayores a la critica. La presion en
un sistema cerrado de almacenamiento a temperatura ambiente, podria incrementarse hasta
aproximadamente 10 bar.

El ciclo de licuefaccion mas simple es el ciclo de Joule-Thompson (ciclo Linde). El gas
primero se comprime y luego se enfria en un intercambiador de calor, luego de haber pasado por
una valvula mariposa donde se lo somete a una expansidon isoentdlpica Joule-Thompson,
produciendo algo de liquido. El gas frio se separa del liquido y se devuelve al compresor por el
intercambiador de calor [9].

Si se usa el nitrégeno gaseoso el ciclo de Joule-Thompson trabaja con una inversion de
temperatura por encima de RT. Sin embargo cuando se utiliza el hidrogeno se calienta en una
expansion a RT, por lo tanto para que se enfrie en una expansion, su temperatura debe estar por
debajo de su temperatura de inversion (202 K). Generalmente el hidrégeno se enfria con nitrégeno
liquido (78 K), antes que ocurra el primer paso de expansion.

La energia tedrica para licuar el hidrogeno desde RT es de Wy= 3,23 kWh/kg, y el trabajo
real es de alrededor 15,2 kWh/kg, casi la mitad del poder calorifico inferior de la combustion del
hidrogeno [10].

Dado que las pérdidas por evaporacion debido a las fugas de calor son proporcionales a la
relacién superficie-volumen, la evaporacion disminuye a medida que el tamafio del tanque aumenta.
En recipientes de doble pared, esféricos y aislados al vacio, la evaporacion tipica es de 0,4 % por
dia, cuando tienen un volumen de 50 m’, de 0,2% para tanques de 100 m’, y 0,06% para un tanque

de 20000 m’.
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La gran cantidad de energia necesaria para licuar el hidrogeno y su evaporacion continua,
limita el almacenamiento de hidrogeno liquido a aquellos casos donde el costo no representa un

inconveniente y el gas se consume en tiempos cortos, como por ejemplo las aplicaciones espaciales.

Fisisorcion de hidrogeno:

Las denominadas fuerzas de enlace de van der Waals, son el origen de la fisisorcion de las
moléculas de un gas dentro de la superficie de un solido. En ese proceso una molécula de un gas
interactua con varios atomos en la superficie de un solido. La interaccion estd compuesta por dos
términos, un término que se debe a la atraccidn, el cual decrece en el orden de 107 con la distancia
entre la molécula y la superficie, y un término debido a la repulsion que disminuye en el orden de
1072, con esa distancia. Por lo tanto, la energia potencial de la molécula presenta un minimo a una
distancia aproximadamente igual a un radio molecular del adsorbato. La energia minima es del
orden de 0,01 a 0,1 eV ( 1-10 kJ/mol). Para que se observe la fisisorcion las temperaturas deben ser
menores a 273 K, dado lo débil de la interaccion [11].

Una vez que se forma la monocapa de moléculas de adsorbato, las moléculas del gas
interactuan con el liquido o solido de adsorbato. La energia de enlace de la segunda capa de
moléculas de adsorbato provocan la vaporizacion del adsorbato. Por esto, solo se adsorbe una
monocapa a una temperatura igual o mayor que el punto de vaporizacion del adsorbato a una
presion determinada. [12].

La cantidad de hidrogeno adsorbido por fisisorcion es proporcional a la superficie
especifica del adsorbente y esto se observa a bajas temperaturas.

Los materiales con una gran superficie especifica activada, como el carbon
nanoestructurado y los nanotubos de carbon son buenos sustratos para la fisisorcion. La figura 4.9,
muestra la maxima cantidad de hidrégeno en % masa para la fisisorcion de hidrogeno; en la misma
con circulos negros se indica la fisisorcion en nanotubos de carbon (CNTs) y en muestras de

grafito de alta superficie (HSAG), se indica también la linea de ajuste. Se incluyen también,
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representadas con cuadrados negros, las mediciones de adsorcion de gas hidrogeno a 77 K realizada

por Nijkamp y otros. La linea punteada representa la cantidad calculada de hidréogeno en una

monocapa en la superficie del sustrato [14].

El méaximo valor de masa adsorbida de hidrégeno es del 3 % para un nanotubo de carbon de

pared simple (SWNT), con una superficie especifica de 1315 m*/g a una temperatura de 77 K [13].
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Figura 4.9. Cantidad reversible de hidrégeno adsorbido (medicidn electroquimica a 298K), versus la

superficie especifica.

La baja presion de operacion, el bajo costo de los materiales involucrados y la sencillez del
disefio del sistema de almacenamiento, son las principales ventajas de la fisisorcion para el
almacenamiento de hidrégeno. Mientras que las desventajas que presenta el método son, la baja

densidad volumétrica y gravimétrica del hidrogeno en el carbdon y las bajas temperaturas que se

necesitan.

Hidruros metdlicos:

El hidrogeno reacciona a elevadas y bajas temperaturas con muchos metales de transicion y

sus aleaciones formando hidruros. Los mas reactivos son elementos electropositivos como Sc, Yt,
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lantanidos, actinidos, y miembros de los grupos del Ti y Va. Estos hidruros binarios de metales de
transicion tienen caracter metalico y se los conocen generalmente como “hidruros metélicos”. Son
buenos conductores, tienen apariencia metalica o similar al grafito.

Muchos de estos compuestos presentan desviaciones de su estequiometria ideal y pueden
existir en sistemas multifasicos. Su estructura reticular es la tipica del metal con atomos de
hidrégeno ocupando sus huecos intersticiales.

Tienen especial interés los hidruros metalicos formados por los elementos intermetalicos, en
el caso de los sistemas ternarios ABH,, ya que la combinacion de los elementos permite conseguir
materiales con las propiedades que se deseen. El elemento A es cominmente una tierra rara o un
metal alcalino-terreo que tiende a formar un hidruro estable. El elemento B es a menudo un metal
de transicion que solo forma hidruro inestable [15-17].

Cuando la proporcion entre el hidrogeno y el metal es baja (H/M<0,1) el hidréogeno se
disuelve exotérmicamente en el metal (fase-a). La estructura del metal se expande
proporcionalmente a la concentracion de hidrogeno, aproximadamente en 2 a 3 A por atomo de
hidrogeno.

Cuando las concentraciones de hidrogeno son mayores (H/M>0,1), las interacciones H-H se
hacen mas importantes debido a la expansion del material, y la fase de hidruro (fase-p) se nuclea y
crece. La concentracion de hidrogeno en la fase hidruro a menudo suele ser igual a H/M=1. Cuando
coexisten la fase-a y la fase-f, la expansion de la estructura del metal es del 10 al 20%.

Los aspectos termodinamicos de la formacion de hidruros, a partir de hidrégeno gaseoso, se
describen a partir de isotermas de presion-composicion (figura 4.10). Cuando la solucion sélida y el
hidruro coexisten, se presenta una meseta, cuya longitud determina la cantidad de hidrégeno
almacenado. En la fase-f pura, la presion de hidrogeno aumenta abruptamente con la concentracion.
Las regiones de las dos fases finalizan en un punto critico T., por encima del cual la transicion

desde la fase-a a la fase-p es continua. La presion de equilibrio peq , estd relacionada con los
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cambios de entalpia AH y los cambios de entropia AS, como una funcién de la temperatura de

acuerdo con la ecuacion de Van't Hoff:

ln(l’eq}(ﬂj(lj_ﬁ @38)
p R /)AT) R

El cambio en la entropia corresponde principalmente al cambio del hidrogeno gaseoso
molecular al hidrogeno solido disuelto, este es aproximadamente la entropia estandar del hidrégeno
(So = 130 JK'mol"), por lo tanto para todos los sistemas de metal-hidrégeno,
AS; = -130 J K .mol! H,. El término de la entalpia caracteriza la estabilidad del enlace metal-
hidrégeno. Para llegar al equilibrio de 1 bar y 300 K, AH debe poseer un valor de 39,2 kJ.mol™ H,.

El término de la entropia para los hidruros metalicos conduce asi a una evolucién del calor
AQ = T AS (reaccién exotérmica), durante la absorcion de hidrogeno. Este mismo calor se debe
proporcionar al metal hidruro para desorber el hidrogeno (reaccion endotérmica). Si el hidrégeno
desorbe por debajo de RT, ese calor puede entregarlo el ambiente. Sin embargo, si la desorcion es
por encima de RT, sera necesario proveer calor mediante una fuente externa, como ser la
combustion de hidrégeno. Para un hidruro estable como el MgH,, el calor necesario para la
desorcion de hidrogeno a 300 °C y 1 bar es de aproximadamente el 25% del poder calorifico
superior del hidrégeno.

La cantidad maxima de hidrogeno en fase hidruro estd dada por el numero de sitios
intersticiales en el compuesto intermetalico. Como regla general puede decirse que todos los
elementos con una electronegatividad en el rango de 1,35 a 1,82, no forman hidruros estables
[18-20].

Los hidruros metalicos, en su fase de transicion, pueden absorber grandes cantidades de

hidrégeno a una presion constante. Las caracteristicas de absorcion y desorcion de hidrégeno
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pueden regularse mediante la sustitucion parcial de elementos constitutivos de la red del material

base.
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Figura 4.10.- Isotermas de presidn-composicion para la absorcion de hidrégeno en un compuesto
intermetalico tipico (a la izquierda) y curva de Van't Hoff (a la derecha). La pendiente de la linea
es la entalpia de formacion dividida por la constante del gas y la intercepcion es igual a la entropia

de formacion dividida por la constante del gas.

Algunos hidruros metalicos absorben y desorben hidrogeno a la temperatura ambiente y a
una presion cercana a la presion atmosférica. Varias familias de compuestos intermetalicos que se
listan en la tabla 4.2, resultan interesantes para el almacenamiento de hidrégeno. Todos ellos tienen
un elemento con una alta afinidad por el hidrégeno, el elemento A, y uno con baja afinidad, el
elemento B. Este ultimo es generalmente Ni, dado que es un excelente catalizador para la
disociacion del hidrégeno.

Una de las caracteristicas mas interesantes de los hidruros metélicos es la alta densidad
volumétrica de los atomos de hidrégeno presentes en la red del metal. La mayor relacion H/M de

los hidruros metalicos es de H/M =2. Se han encontrado relaciones mayores por ejemplo H/M= 4,5,
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sin embargo todos los hidruros con mayor relacion a 2 son compuestos i0nicos o covalentes y

pertenecen al grupo de hidruros complejos [21].

Tabla 4.2. Familias de compuestos intermetalicos, incluida su composicion y estructura. El

elemento A con gran afinidad por el hidrogeno, el elemento B baja tiene baja afinidad por el

hidrégeno.

Compuesto intermetalico Composicion Estructura

AB; LaNis Hexagonal

AB, ZrV, , ZrMn, , TiMn, Hexagonal o ctibica
AB; CeNis, YFe; Hexagonal

A,B; Y,Ni,, Th,Fe; Hexagonal

A¢Bos Y¢Feaxs Cubica

AB TiFe, ZrNi Cubica

A,B Mg,Ni, Ti,Ni Cubica

Los hidruros metalicos son un medio efectivo para almacenar grandes cantidades de
hidrégeno de forma segura y compacta. Todos lo hidruros que trabajan de forma reversible a
temperaturas proxima a la ambiente y a la presion atmosférica son de metales de transicion, por lo
tanto la densidad gravimétrica del hidrogeno esta limitada a menos del 3% de masa. El reto para el

futuro es estudiar las propiedades de hidruros metélicos de bajo peso.

Hidruros complejos:
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Los metales livianos de los grupos 1,2, y 3, por ejemplo el Li, Mg, B y Al, forman una gran
variedad de hidruros metalicos complejos. Ellos tienen particular interés por su bajo peso y el alto
nimero de 4tomos de hidrégeno por atomo de metal.

La diferencia principal entre los hidruros complejos y los hidruros metalicos es la transicion
a un compuesto io6nico o covalente con la absorcion de hidrédgeno. El hidréogeno se ubica
normalmente en los hidruros complejos en las esquinas de un tetraecdro con B o Al en el centro. La
carga negativa del anién [BH,]" y el anion [AIH,], se compensa con un cation de Li o Na. Los
materiales que resultan de interés para almacenar son los boranos, los tetrachidroboratos M(BHy,), y
los tetrahidroaluminatos M(AIH,). Se sabe que son estables y solo se descomponen a temperaturas
elevadas, a menudo por encima del punto de fusién del complejo.

En 1996, Bogdanovic y Schwickardi, mostraron por primera vez las isotermas de presion-
concentracion de la adsorcion y desorcion par NaAlH, catalizado a temperaturas de 180 °C y 210
°C. Las isotermas las cuales presentan una meseta casi horizontal, no muestran histéresis. Ademas

el sistema catalizado en forma reversible adsorbe y desorbe hidrogeno hasta un 18 % de masa [22].

4.7  Manejo de gas hidrégeno comprimido

Clasificacion de los gases:

Se considera comprimido a un gas contenido en un recipiente cerrado, cuando a una
temperatura de 21 °C genera una presion absoluta mayor a 276 kPa, o cuando a 54 °C, la presion

absoluta es mayor a 717 kPa.

Los gases pueden clasificarse en [1]:

a) Gas toxico: Son los que ejercen efectos adversos sobre la salud, dependiendo esta situacion

del tipo de gas, la via de entrada y cantidad generada. (Ejemplo: CO)
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b) Gas asfixiante: gas que tiene nulo o muy bajo efecto toxico pero que puede causar pérdida
de conciencia y muerte al reemplazar el aire, privando al organismo de oxigeno. (Ejemplo:
Ny)

c) Gas corrosivo: Aquel que al entrar en contacto con tejidos vivos, los destruye mediante la
accion quimica. (Ejemplo: Cl,)

d) Gas inerte: gas de actividad quimica nula o muy baja. (Ejemplo: Ar)

e) Gas oxidante: gas que sostiene y acelera la combustion de otros materiales. (Ejemplo: Cl,)

f) Gas inflamable: gas que en condiciones normales de temperatura y presion forma una
mezcla inflamable con el aire en una concentracion menor o igual al 13%. También,
cualquier gas que en las mismas condiciones, tenga un rango de mezclas inflamables con el
aire mayor a 12 %, independientemente de su limite inferior de inflamabilidad. La Tabla
4.3., lista varios gases de combustibles con sus limites de inflamabilidad, entre ellos
también se indican los valores del hidrégeno.

g) Gas pirofdrico: gas que en condiciones atmosféricas normales puede entrar en ignicion

espontaneamente. (Ejemplo: Silano SiCy).

Normas generales para el manejo de gases [1]:

Se recomienda:

1) Consultar siempre la ficha de seguridad (MSDS) para cada uno de los gases que se
empleen.

2) Tener en cuenta que los gases inflamables como el propano, el hidrégeno y el acetileno,
llevan siempre etiqueta roja. Se debe comprobar siempre la etiqueta normalizada para la
informacion sobre inflamabilidad.

3) Cuando se utilizan gases peligrosos (monodxido de carbono, hidrogeno, fosgeno, etc.), se

deben almacenar en lugares con ventilacion adecuada. En caso de fuga de un gas peligroso,
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hay que evacuar y restringir el acceso a la zona, cerrar las valvulas generales y si el gas es

inflamable eliminar fuentes de ignicion.

Tabla 4.3.- Valores de limites de inflamabilidad de varios gases combustibles.

Gas combustible

Limite inferior inflamable

Limite superior inflamable

(LEL/LFL)% (UEL/UFL)%
Acetaldehido 4 60
Acetona 2,6 12,8
Acetileno 2,2 85
Amonia 15 28
Benzeno 1,3 7,1
Butano 1,8 8,4
Disulfido de carbono 1,3 50
Monoxido de carbono 12 75
Hidrogeno 4 75
Gasolina 1,4 7,6
Metano 5 15
Propano 2,1 10,1

4) Se deben manejar con mucho cuidado los gases inertes como el nitrogeno y el dioxido de

carbono. Si hay un escape continuo en un lugar cerrado, pueden desplazar el oxigeno

creando riesgo de asfixia.

5) Se deben consultar previamente los requisitos especiales para el manejo y almacenamiento

de gases toxicos corrosivos y piroforicos.
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Normas generales para el manejo de gases comprimidos [1]:

En caso de utilizar gases comprimidos se recomienda:

)

2)

3)

4)

3)

6)

7)

8)

9)

Solo personal calificado debe manejar los gases comprimidos. En la formacion de este
personal se deben incluir el contenido de estas normas generales ademas de la informacion
especifica del gas empleado e informacion sobre emergencias.

El personal debe utilizar los equipos de proteccion adecuados como calzado de seguridad,
guantes, etc.

No se deben arrastrar o llevar los cilindros manualmente.

Se debe evitar dafiar los cilindros en su manipulacion. Tener precaucion de situarlos en un
lugar donde no hay objetos que puedan caer encima o golpear los cilindros, donde el medio
ambiente no sea corrosivo o donde no puedan sufrir dafios causados por ajenos.

Solo el proveedor de gas puede mezclar gases dentro de un cilindro.

Los cilindros no deben ser expuestos a temperaturas bajas creadas artificialmente, sin la
aprobacion del proveedor.

Los contenedores no se deben emplear para ninguna otra funcion que no sea la de guardar
los contenidos originales.

No se debe levantar los cilindros por la tulipa de proteccion de la valvula.

No se debe emplear cuerdas o cadenas para colgar los cilindros.

10) No se debe emplear imanes para levantar los cilindros.

11) En caso de que el cilindro no disponga de elevadores adecuados, se deben emplear cuiias o

plataformas adaptadas para levantar los recipientes.

12) Los cilindros no se deben pintar. Cada gas se almacena en un cilindro ya pintado de un

color determinado segun normas (Por ejemplo el de hidrégeno esta pintado color rojo).

13) Los cilindros con fugas, defectuosos, quemados o corroidos no se deben transportar sin la

aprobacion del proveedor.
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Normas generales para el manejo de gases inflamables [1]:

Se recomienda:

)

2)

3)

4)

3)

6)

Eliminar cualquier foco de ignicidn: llamas, chispas, focos de calor, agentes oxidantes o
equipos electronicos o eléctricos sin puesta a tierra o posiblemente peligrosos.

Los extintores manuales deben estar disponibles para emergencias segun normativa vigente.
Los extintores deben ser compatibles con los materiales y aparatos en uso.

No se deben usar llamas para detectar fugas. Se debe usar una solucion de deteccidon de
fugas compatible.

Se deben emplear herramientas anti-chispa en trabajos con cilindros de gas inflamable
comprimido.

Las puertas de acceso en zonas donde se usa o se almacena gases inflamables, deben llevar
seflalizacion.

Los sistemas colectores deben ser disefiados y construidos por personal calificado. Los
colectores deben cumplir con las normas de seguridad vigentes para tuberias de gases

inflamables.

Normas para el almacenaje de cilindros de gas [1]:

Se recomienda:

)
2)

3)

4)

5)

Almacenar solo en lugares definidos, designados y sefializados.

Todos los cilindros de gas comprimido, llenos o vacios, tienen que estar de pie
(generalmente la posicion para la cual han sido disefiados) .

Los cilindros de gas tienen que estar sujetos con cadenas para evitar caidas causadas por el
contacto accidental, vibraciones o terremotos.

Tener un almacén claramente sefializado, seco y ventilado.

Poner carteles de “No Fumar” en los alrededores.
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6) Cerrar bien las tapas protectoras.

7) Asegurar que la zona esté bien ventilada ya que puede existir peligro de desplazamiento de
oxigeno o de explosion si el gas es combustible.

8) Proteger los cilindros del contacto.

9) Almacenar oxigeno y gases de combustibles en zonas separadas.

10) Agrupar por zonas los cilindros de gas segun contenidos (tipo de gas).

11) Almacenar los cilindros vacios y llenos en zonas distintas.

12) Sefializar de forma adecuada los cilindros vacios y los que deben ser devueltos al
proveedor.

13) Almacenar de forma tal que se permita usar los mas antiguos primero.

14) Nunca emplear un cilindro como conexion a tierra.

15) No sujetar los cilindros a una mesa de trabajo o cualquiera estructura donde podrian formar
parte de un circuito eléctrico.

16) No practicar ningtin tipo de soldadura en el cilindro.

17) Nunca emplear una llama o agua hirviendo para descongelar una valvula. Puede suceder
que las valvulas contengan fusibles térmicos que se derriten a temperaturas inferiores a la
de ebullicion del agua.

18) Almacenar los cilindros de gas comprimido en lugar seco, bien ventilado, alejado de
salidas y escaleras. Si se almacenan en el exterior, los contenedores no deben tocar el suelo
y deben estar protegidos de calor y frio extremo.

19) Si la valvula se atasca, no se debe forzar nunca. Si no se puede abrir manualmente, se debe
devolver el cilindro y cambiarlo por otro. No se debe tratar de reparar cilindros o véalvulas,
o forzar valvulas atascadas o congeladas.

20) No almacenar contenedores de gas comprimido en zonas donde hay mucha circulacion de
vehiculos o personas.

21) Evitar que los cilindros, valvulas y mangueras tengan contacto con aceite o grasa.
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22) No se debe manejar cilindros de oxigeno con manos, guantes o ropa contaminadas con

grasa.

23) Situar extintores apropiados a los gases almacenados cerca de la zona de almacenamiento.

Practicas adecuadas para la manipulacion de cilindros de gas [1]:

Se recomienda:

[

)
2)

3)

4)
5)
6)

7)

8)

9)

Usar valvulas de seguridad para la liberacion de presion y asegurarse de que funcionan.
Cerrar las valvulas de los cilindros de gas cuando el equipo no estd funcionando.

Las valvulas de cierre no se deben instalar entre dispositivos para la liberacion de presion y
los equipos que protegen.

Usar valvulas para la liberacion de presion.

Las valvulas para la liberacion de presion deben tener rejillas de ventilacion.

No permitir nunca llamas ni focos de calor concentrados.

No abrir parcialmente una valvula del tanque con el fin de quitar polvo u otros escombros
de la entrada del cilindro.

No emplear nunca el gas de cilindro como aire comprimido.

Presurizar los reguladores lentamente y asegurar que las salidas de valvula y los reguladores

no estén dirigidos hacia el personal cuando se abren las valvulas del cilindro.

10) Para cilindros que precisan llave para la apertura de la valvula principal: se debe dejar la

llave colocada durante toda la apertura.

11) No tratar de abrir una valvula con corrosion.

12) Las valvulas se deben abrir solamente hasta el punto donde el gas pueda entrar al sistema a

la presion indicada.

13) Emplear herramientas adecuadas para aflojar una tapa apretada. No emplear nunca una

fuerza excesiva para soltar una tapa. El proveedor debe quitar las tapas adheridas.



161

14) Mantener apretados con el par adecuado los reguladores, la tuberia y otros dispositivos con
el fin de prevenir escapes de gas.

15) Confirmar el grado de hermetismo del circuito completo empleando soluciones compatibles
de pruebas de escape o instrumentos de pruebas de escape.

16) Liberar la presion de los sistemas antes de apretar o abrir conexiones y antes de reparar.

17) No emplear cinta de Teflon™ en aparatos donde el sello es metal-metal. El empleo de este
tipo de cintas hace que los hilos se extiendan y se debiliten, aumentando la posibilidad de
fugas.

18) No emplear nunca adaptadores o aparatos de intercambio entre los cilindros y los
reguladores.

19) Se puede emplear luz fluorescente para comprobar la presencia de grasa o aceite en los
reguladores y valvulas.

20) Llevar equipo protector apropiado a los materiales que se usen.

21) Asegurar que el cilindro esté equipado con el regulador adecuado. Usar siempre el
regulador disefiado para el material en uso y, siempre evitar el contacto de grasa y aceite
con la valvula o regulador. Las grasas pueden causar reacciones peligrosas dentro del
cilindro.

22) Posicionar el cilindro para que la manivela de la valvula esté accesible en todo momento.

23) Abrir la valvula lentamente con el regulador apropiado puesto. La valvula se debe abrir en
forma completa. No dejar nunca una valvula semi-abierta, o se abre o se cierra totalmente.

24) No dejar la valvula abierta cuando el equipo no esté en uso, incluso cuando esté vacio (el
aire y la humedad pueden entrar y causar contaminacion y corrosion dentro del cilindro).

25) Se examinara el cuello del cilindro buscando fisuras importantes, pliegues y flujos. Si se

comprueba que presentan fugas con una mezcla de agua y jabodn, se procedera a su retiro.
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Capitulo 5

Instalacion y operacion de la celda de combustible
PEM

5.1  Descripcion del modulo de bateria de celdas Nexa Power™

El modulo de bateria de celdas de combustible (modelo Nexa Power™) la cual
denominaremos en adelante “la celda”, se alimenta de hidrogeno y aire, y entrega una tension de
corriente continua sin regular. Estéd constituido por:

e Una bateria de celdas (fabricadas por la firma Ballard).

e Equipos auxiliares para proveer el hidrogeno, el aire oxidante y el aire refrigerante.

e Sensores para monitorear el rendimiento.

e Placa de control con microprocesador que le permite funcionar en forma
automatica.

e Sistema de seguridad para su instalacion en lugares cerrados.

En la Figura 5.1, se observan dentro de las lineas punteadas todos los componentes que
forman la celda. También se indican las conexiones mas importantes que sirven de interface, la
trayectoria del hidrégeno (en color rojo) y la del aire oxidante (en color verde).

La celda se conecta a los equipos que acondicionan su potencia de salida y se enciende con

una fuente de tension externa.
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Figura 5.1. Diagrama esquematico de la bateria de celdas y los equipos auxiliares.

La celda provee una potencia nominal de 1.200 W y la tension de salida varia con la

corriente en un rango que va desde 43 V a circuito abierto a 26 V a plena carga. Durante el

funcionamiento se controla la tension de la bateria de celdas y se verifica el valor de tensiéon que

posee cada par de celdas individuales por medio de un parametro denominado probador de tension

de celda (CVC). La celda se apaga automaticamente si se detectan fallas o se verifican condiciones

inseguras de funcionamiento.

Abastecimiento y recorrido de hidrogeno:

La celda esta disefiada para funcionar con hidrégeno gaseoso puro con una presion de 70 a

1720 Kpa, que no requiere humidificacion. En la Figura 5.1 se muestra el recorrido del hidrégeno

desde el recipiente de almacenaje hasta la celda, y su posterior uso como combustible en la
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reaccion. Durante el recorrido del combustible e inmediatamente después del regulador, hay una
valvula de escape de presion, que opera a 2.400 Kpa para evitar que una sobre presion se transmita
a la celda. Esta valvula de escape descarga en la vecindad de un detector de hidrégeno integrado a
la celda y de este modo apaga el sistema ante un evento de sobre presion en el abastecimiento de
combustible.

En la Tabla 5.1, indica la pureza necesaria del hidrégeno y los niveles permisibles de
contaminantes, estas especificaciones se deben tener en cuenta para asegurar un adecuado
rendimiento de la celda [1].

Los componentes del sistema de suministro de hidrégeno, que supervisan y controlan el
abastecimiento a la celda, son:

e Un transductor que monitorea la presion del combustible para asegurarse un valor

adecuado de abastecimiento durante el funcionamiento de la celda.

e Una valvula de escape que previene condiciones de sobre presion.

e Una valvula de solenoide que permite aislar el sistema de abastecimiento de

combustible durante el apagado.

e Una valvula reguladora que mantiene un valor de presion apropiado para el

abastecimiento de hidrégeno a la celda.

e Un detector que monitorea los niveles de hidrogeno presentes en los alrededores de la

celda, envia una sefal al sistema de alarmas de alerta o de apagado.

Abastecimiento y recorrido del aire:
El aire de los alrededores se debe acondicionar para ser utilizado en la reaccion de la celda.

Las especificaciones para el aire de entrada y de salida se indican en las Tablas 5.2 y 5.3.



Tabla 5.1. Requerimientos para el abastecimiento de hidrogeno.
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Descripcion Especificacion

Composicion Hidrégeno 99,99 %
Maximo total de fluidos inertes (He, N,, Ar y vapor de agua) <
0,01%
Didxido ce carbono + mondxido de carbono < 2ppm
Oxigeno < 500ppm
Compuestos sulfurosos < 1ppm
Hidrocarburos < 1ppm

Presion 70 a 1720 kPa,

Temperatura 5a80°C

Flujo < 18,5 slpm a potencia maxima

Ajuste de la valvula de
escape de presion

2400 kPa(g)

Tabla 5.2. Especificaciones para el aire de entrada.

Descripcion Especificacion
Composicion Aire del ambiente
Presion Atmosférica
Flujo <90 slpm
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Tabla 5.3. Especificaciones para el aire de salida.

Descripcion Especificacion

Composicion Oxigeno/ aire- agotado

Temperatura < 55°C, dependiendo de la temperatura de operacion
Flujo <90 slpm

Cantidad de agua producida 870 ml/hora como maximo a plena carga

Para mantener la reaccion en la celda, se utiliza un compresor que entrega el aire oxidante
necesario, asi el aire del ambiente pasa por un filtro, que retiene particulas de hasta 10 um, antes de
ingresar al compresor. La velocidad del compresor se ajusta automaticamente para satisfacer la
demanda de corriente de la celda, ya que mayores corrientes requieren mas circulacion de aire; esa
velocidad de la masa de aire se mide con un sensor ubicado en la circulacion de aire y que también
controla, con precision, la velocidad del motor para lograr la demanda de corriente requerida.

El aire oxidante se debe humidificar antes de llegar a la celda, para mantener la saturacion
de la membrana y prolongar su vida ttil. Esto se logra con un intercambiador de humedad que
transfiere, la humedad desde el agua producida por la celda al aire seco de entrada. Tanto el liquido
como el vapor del agua producida, se descargan en la salida junto con el aire oxidante residual y el
agua producida se recolecta en un recipiente acondicionado para tal fin.

El consumo méximo de aire es de aproximadamente 90 slpm. La celda debe funcionar en un
area muy ventilada para evitar la falta de oxigeno; pero para mayor seguridad, se equipa al sistema

con un sensor de presencia de oxigeno.
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Como resultado de la reaccion quimica, se produce agua en la celda, el agua que no se
utiliza para humidificar partes internas, se descarga junto con el aire refrigerante de salida en forma
de liquido y de vapor. Aproximadamente se descargan 870 ml/hora cuando la celda funciona a
plena carga, asi el agua producida puede evaporarse pasivamente en el ambiente circundante o
condensarse para luego ser recolectada. Se debe hacer notar que el sistema requiere un disefio
apropiado si se desea aprovechar el agua recolectada.

En a Figura 5.1 también se muestra el recorrido de salida del aire oxidante. Cuando el
sistema se apaga se retiene el aire ya utilizado por medio de una valvula ubicada en el extremo
final del intercambiador de humedad, de esta manera se logra mantener la humedad en la celda

durante los periodos de almacenamiento [1].

Sistema de refrigeracion.

La celda se mantiene refrigerada utilizando aire, que es impulsado a través de canales
verticales de enfriamiento por medio de un ventilador ubicado en la base de la unidad. La velocidad
del ventilador se adecia para que la temperatura de funcionamiento de la celda se mantenga en
65° C. Esta temperatura se mide en la corriente de aire que sale del catodo, como se observa en la
Figura 5.1.

El aire de salida que proviene del sistema de refrigeracion, puede utilizarse para propositos
integrales, como ser la calefaccion del ambiente.

El aire refrigerante se utiliza también para diluir la pequefia proporcion de hidrégeno que
difunde dentro del mismo y se elimina durante el funcionamiento normal de la celda (Figura 5.1).
Se logra asi que la concentracidon final del hidrogeno en el aire refrigerante se encuentre por debajo
de su limite inferior de inflamabilidad, no obstante para mayor seguridad, se coloca un sensor que
mide la presencia de hidrégeno en la corriente de aire refrigerante y que entregara una sefial al
sistema de control en caso de riesgo. El sistema de seguridad genera sefiales de aviso y alarma

cuando la concentracidn de hidrogeno se aproxima al 25% de su limite inferior de inflamabilidad.
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Para maximizar el rendimiento de la celda, el aire que llega al ventilador se toma del
ambiente. Para evitar que el aire de entrada se combine con el aire de salida, éste es eliminado por
medio de un conducto externo. En caso que en el aire de entrada existan particulas de polvo, se
recomienda filtrar el aire de enfriamiento para eliminar las particulas.

Como los componentes de los equipos de acondicionamiento de potencia (convertidor CC-
CC, inversor, cargador de baterias) producen calor se debe verificar que lo disipen lejos de la celda.
De esta forma se evita la descarga del calor residual de los componentes electrdonicos en la entrada
del ventilador de enfriamiento y no se compromete la capacidad de refrigeracion de la celda.

El detector de escape de hidrégeno monitorea los niveles de hidrégeno purgados en la
corriente de aire refrigerante y mide posibles escapes de hidrogeno que se pueden producir por
dafios fisicos o fallas en las juntas selladas. Tanto el control de la temperatura como el sistema de
alarmas por la presencia de hidrogeno, son imprescindibles para acreditar un funcionamiento seguro
de la celda.

El aire refrigerante que entra debe poseer determinadas especificaciones que se indican en

Tabla 5.4 [1].

Tabla 5.4. Especificaciones para la entrada de aire refrigerante.

Descripcion Especificacion
Composicion Aire del ambiente
Presion Atmosférica

Flujo Maéximo 3600 slpm
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El aire refrigerante, en su recorrido por el interior de la celda absorbe calor, este aire
caliente junto con el hidrégeno que eventualmente se pueda liberar ante una condicion de sobre-
presion y el excedente de agua que se produce, se mezclan para luego salir al ambiente. Las

especificaciones del aire refrigerante de salida se indican en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5. Especificaciones para la salida de aire refrigerante.

Descripcion Especificacion

Composicion Aire del ambiente
Temperatura =~ 17°C en la corriente de aire
Flujo Maximo 3600 slpm

Sistema de control electronico:

El funcionamiento de la celda esta automatizado con un sistema de control electréonico, que
posee una placa de control donde se reciben sefales desde los sensores integrados. Entre las sefiales
que se controlan se pueden mencionar:

e Temperatura de la celda

e Presion de hidrogeno

e Concentracion del escape de hidrogeno
e Corriente de la celda

e Flujo de la masa de aire

e Tension de la celda

e Tension del purgado de celda.
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El estado de operacion de las celdas se controla por medio de un probador del voltaje de
celda (CVC), ubicado en la plaqueta de control. Finalmente el valor de la concentracién del oxigeno
en el ambiente se mide con un sensor incorporado y se envia al controlador para asegurar un
ambiente de operacion seguro para el usuario.

Desde la placa de control se envian las siguientes sefiales de salida analdgicas y digitales
para regular el funcionamiento del sistema:

e Control para abrir y cerrar la valvula de escape de hidrégeno.

e Control de la velocidad del compresor segun la demanda de corriente.

e Control de la velocidad del ventilador de aire refrigerante para regular la temperatura de la
celda.

e Control de cierre u apertura del relé de carga externa, para permitir acoplar o desacoplar la
carga exterior que alimenta la celda.

e Control de la valvula de solenoide externa, instalada en el cilindro de almacenaje de
hidrégeno, que asegura el corte de suministro de hidrogeno, cuando la celda no esta

funcionando.

También desde la placa de control se envia una sefial para arrancar o apagar la celda, se
envian datos que incluyen informacion de estados y rendimiento, como asi también se reciben
comandos operacionales para propdsitos de auto-prueba y diagndsticos. La celda se comunica con
una computadora a través de una salida serial RS-485.

Cuando las condiciones de funcionamiento son anormales o inseguras y dependiendo de la
peligrosidad, se producen avisos, alarmas o apagado automatico:

e Durante un aviso la celda continia funcionando y el controlador intenta remediar la

situacion.
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e Durante una alarma el controlador inicia una secuencia de apagado. Quitando la sefial
externa de encendido, se “resetean” la mayoria de las alarmas. Luego la celda podra re-
encender. Por razones de seguridad algunas alarmas solo son “reseteadas” por personal del
servicio técnico del fabricante. Estas alarmas no “reseteables” sin la intervencion del
fabricante son las ocasionadas por: un escape de hidrogeno, una falla en el auto-test, o fallas

del software.

Cuando se energiza el controlador, este transmite en forma continua y con una frecuencia
de 200 ms, datos de cdodigos de estado del sistema, codigos de aviso y codigos de alarmas, estos
datos se indican en la Tabla 5.6.

Todos los parametros de operacion de la celda se transmiten con el fin de monitoreo y
muestreo, se obtienen a través de transductores y se muestran en unidades de ingenieria por medio

del software, como se indica en la tabla 5.7 [1].

Sistemas de seguridad:

La celda presenta un sistema automatico para garantizar la seguridad del operador y evitar
el dafio del equipo, ademas de asegurar un funcionamiento en forma estable. Los mecanismos de
monitoreo y apagado que utiliza son [1]:

e Monitoreo continuo de parametros de funcionamiento que incluyen la temperatura de
operacion de la celda, la corriente, tension de salida y la presion del combustible, con el
objeto de asegurar un comportamiento dentro de los limites deseados. Para cada uno de
los parametros se implementan avisos o alarmas de apagado

e Monitoreo continuo de la operacion y rendimiento de los pares de celdas individuales, a
través de un sistema probador de tension de celda (CVC). En caso de fallar una celda se

producira el apagado del sistema.
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Tabla 5.6. Codigos de estado del sistema.

Codigos de Estados Cddigos de Avisos Codigos de Alarma (Fallas)
En espera Sin Avisos Operacion Normal
Encendiendo Aviso de alta temperatura en la pilade  Alta temperatura en la pila de
celdas de combustible celdas de combustible.
Funcionando Aviso de baja tension de la pila de Baja tension en la pila de
celdas de combustible celdas de combustible
Aviso
Aviso de alta corriente en la pila de Alta corriente en la pila de
Apagado Normal celdas de combustible celdas de combustible
Apagado por Falla Baja tension de celda

No-reiniciable.

Aviso de baja presion de combustible
Aviso de escape de combustible
Aviso de baja concentracion de oxigeno

Aviso de baja tension de purgado de
celda

Baja presion de combustible

Escape de combustible
detectado

Baja concentracion de oxigeno
Baja temperatura ambiente

Baja tension de purgado de
celda

Baja tension de bateria
Tiempo de encendido excedido
Falla de la prueba inicial

Falla en el software

e En la corriente de aire de enfriamiento se instala un detector de escape de hidrogeno,
que detecta cantidades excesivas de hidrogeno que puedan aparecer durante el
funcionamiento normal de la celda, o la presencia de un escape de combustible ante una

falla. En caso de detectar un escape de hidrogeno, la celda se apagard automaticamente.



Tabla 5.7. Datos registrados por los transductores.
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Sefial Unidades
Temperatura de la bateria de celdas °C
Tension de la bateria de celdas Volts
Corriente de la bateria de celdas Amperes
Presion de hidrégeno Barg
Concentracion de hidrogeno Ppm
Consumo de hidrégeno acumulativo Slpm
Concentracion de oxigeno %
Temperatura ambiente °C

mV

Tension de purgado de celda

e La celda estd equipada con un sensor de oxigeno, para medir valores de las

concentraciones de oxigeno en el medio ambiente y asi proteger a los usuarios en la

operacién de la celda en areas no-ventiladas. Cuando se registren en el ambiente

circundante niveles de concentracion de oxigeno que puedan traer riesgo de asfixia, la

celda se apagara automaticamente.

Ademas de los avisos y alarmas, se incluyen otras caracteristicas de seguridad en el disefio

de la celda [1]:

e Una valvula de solenoide de corte de combustible que actiia cuando la celda se apaga,

ya que suspende el abastecimiento de combustible.

e Una valvula de escape por donde se libera el hidrogeno durante el proceso de

funcionamiento en condiciones normales, luego se mezcla con la corriente de aire
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refrigerante, donde rapidamente se difunde y diluye a niveles muy por debajo del limite
inferior de inflamabilidad del hidrégeno. De esta forma, se elimina la posibilidad de
formacion de una mezcla de gas inflamable en el flujo de aire refrigerante y asi se
puede operar la celda en ambientes cerrados.

e Una valvula de venteo que descarga el hidrégeno en la corriente de aire refrigerante
cuando se presenta una sobre-presion y se evita el dafio de la celda. Si la concentracion
de hidrogeno medida en la corriente de aire supera al valor ajustado para el sensor de

alarma la valvula de presion se abre y la celda se apaga.

5.2  Ubicacion de componentes y conexiones

En la Figura 5.2, se muestra la ubicacion de los componentes del modulo Nexa Power™

[1].

EntradadeH  Entrada de Conector para
‘aire comunicaciones
Venteo de H \

Conectores de
potencia de salida

Figura 5.2. Componentes y conexiones de la celda.



5.3  Especificaciones de la celda

Las especificaciones de la celda se resumen en la Tabla 5.8 [1].

Tabla 5.8. Especificaciones de celda.
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Rendimiento Potencia de salida 1.200 Watts
Corriente 46 Amp.
Voltaje de CC 26 Volts
Combustible Composicion Gas hidrogeno seco al
99,99%
Presion de 10 a 240 PSIG
abastecimiento
Consumo 18,5 SLPM
Condiciones de operacion Temperatura ambiente 3°Ca30°C

Humedad relativa

Ubicacion

0% a95 %

Interior o exterior

Dimensiones fisicas

Largo x ancho x alto

56 x25x33 cm

Peso 13 Kg
Emisiones Agua 0,87 litros maximo por hora
Ruido <72 dBA @ 1 metro

5.4  Descripcion del Sistema para el acondicionamiento de la potencia de salida
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El sistema posee un convertidor de corriente continua a corriente continua (CC/CC),
modelo BSZ PG1200, que transforma la tension de salida de la celda, que es variable con la carga,
en una tension constante de 24 V independiente de las variaciones de la carga.

A la salida del convertidor se encuentran conectadas unas baterias recargables que aseguran
un funcionamiento dindmico y estable. Estas baterias se mantienen cargadas por medio de un
sistema incorporado de control de bateria. Si la tension de la bateria disminuye, el convertidor
enciende la celda que carga las baterias, mientras estas entregan la potencia necesaria. La potencia
de salida y el tiempo de operacion dependen de la capacidad de las baterias [2].

La celda se puede encender o apagar manualmente mediante la utilizacion de un panel de
control, ademas permite leer los parametros de funcionamiento del convertidor y la celda.

Los elementos que componen el sistema de acondicionamiento de la potencia de salida de la celda
son:

e Convertidor de CC/CC y panel de control.

e Dos baterias recargables de 12 V, 18 Ah.

e Convertidor de norma RS232 a norma RS485, para comunicaciones con la PC

e Relé para conexion y desconexion de la carga.

El conexionado del sistema integrado a la celda se muestra en la Figura 5.3 [3]

Descripcion del Convertidor de CC/CC:
El convertidor de CC-CC, (BSZ-PG 1200), llamado en adelante “el convertidor”, esta
disefiado especialmente para su utilizacion con la celda de combustible modelo Nexa Power.
El convertidor cuenta con las siguientes caracteristicas [2]:
e Posee una elevada eficiencia, incluso a pequefias cargas.
e Provee proteccion para la bateria y la celda.
e La operacion se controla con un microprocesador y es completamente automatica.

e Posee un control manual para posibilitar la supervision del sistema de control.



e Tiene integrado un adaptador RS232C, con aislamiento galvanico.

Es de facil instalacion.

| [Fsaaz

____________

i—

Tiene un disefio compacto y liviano.

i
Unidad de Control

:

180

Mediante una pantalla LCD se muestran los parametros del convertidor y la celda.

1.- Linea de control para la celda
2.- Linea de control CC/CC
3.- Bateria para el encendido

de la celda.

4.- Conexion a tierra.

34 - 5
- %  CONVERTIDOR CC/CC
¢ + ENTRADA
Nexa o 8 co/ec
5 8 -
. . SALIDA CC/CC
J2 ) Bl ke
= i .
1 i | BATERIAS
§ i | ! RECARGABLES
RELE DE | jﬂ
CONEXION | !
Q 21y (o
SALIDA DE POTENCIA
24 Vce REGULADOS

Figura 5.3. Diagrama eléctrico de la celda y el sistema de acondicionamiento de potencia de salida.

Topologia del convertidor:

El convertidor genera una sefial de modulacion de ancho de pulso, por medio de un semi-

puente que trabaja como un convertidor Buck sincronico, topologia que le asegura una elevada

eficiencia.



181

La entrada de CC posee un filtro, de manera tal que las radio frecuencias y las emisiones
electromagnéticas no afectan a la celda; también se filtra el voltaje de salida, antes de aplicarse a
los terminales de la carga.

También posee un micro controlador que otorga proteccion integrada y controlada en caso
de producirse un flujo de corriente de retorno desde la bateria, de esta forma se evita que esa

corriente afecte a la celda [2].

5.5  Procedimiento experimental para la instalacion del sistema en el laboratorio

Para la instalacidn del sistema, se acondiciond un area en el laboratorio donde se ubicd un
sistema de seguridad. Las etapas realizadas para la instalacion fueron:
e  Montaje de la celda sobre soportes de goma en la bandeja provista por el fabricante. En la
Figura 3.4 se muestra la bandeja para elmontaje antes y después de instalar la celda.
e Armado del sistema de provision de hidrogeno donde se instalaron los siguientes
componentes (Figura 5.5):

o El cilindro de almacenamiento de gas a alta presion normalizado, ubicado en el
exterior del edificio, con el regulador de presion del gas y una valvula de solenoide
adicional para aislar el cilindro del resto de la instalacion.

o Las conexiones eléctricas necesarias para comunicar el sistema de
acondicionamiento de la potencia de salida con la valvula de cierre adicional en la
salida del cilindro y el sistema de monitoreo y alarma.

o La cafieria para la distribucion de gas hidrogeno.

o Conexion del sistema de acondicionamiento de potencia de salida, mediante el cual
también se puede encender la celda. La celda conectada al sistema de acondicionamiento de

potencia se muestra en la Figura 5.6.
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A)

Figura 5.4. Bandeja para el montaje: A) Antes de montar la celda. B) Con la celda montada.
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Q Sensor de
hidrégeno

Conexion eléctrica

Conexién de hidrégeno

Hidrégeno
Celdal

Figura 5.5. Esquema de instalacion para el abastecimiento de hidrégeno.

Figura 5.6. Sistema de celda y equipo para el acondicionamiento de la potencia de salida.

Instalacion y configuracion del equipo PC para el funcionamiento del software de
comunicaciones con la celda y el convertidor CC/CC. El equipo PC se conecta a la celda a
través del puerto de comunicaciones serial con un adaptador de sefial RS232 a RS485. El

esquema de la conexion se muestra en la figura 5.7 [3].
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Figura 5.7. Conexidn para las comunicaciones con el equipo PC.

5.6  Procedimiento experimental para la instalacion del sistema de alarma

Con el objetivo de dotar de seguridad al recinto donde se instala la celda, se implementd un
sistema de alarma utilizando un sensor de presencia de hidrogeno. El instrumento utilizado,
(Freedom™ 5000 con sensor integrado), se muestra en la Figura 5.8 [4].

El sensor se calibré para obtener un valor de operacion correspondiente al 1% en volumen
de hidrogeno en el aire. Este valor asegura detectar una cantidad que es el 25% del limite inferior

de inflamabilidad (LEL). Los valores de calibracion se indican en la Tabla 5.9.

Figura 5.8. Sensor de presencia de hidrogeno.
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Tabla 5.9. Valores de calibracion.

H, mA Escala LEL

Y% % %

0 4,6 0 0

1 6,2 10 25
2 7,8 20 50
3 9,4 30 75

4 11 40 100

Una estacién de monitoreo de alarma se conectd a la salida eléctrica del sensor, para
controlar tanto con una alarma audible como con una luminica. En la Figura 3. 9 se muestra el

montaje del sensor sobre el sistema.

Figura 5.9. Montaje del sensor de presencia de hidrégeno.

5.7  Procedimiento experimental para operar la celda

La celda funciona en forma automatizada, para su encendido se debe:

e  conectar una bateria o fuente de 24 V de corriente continua,
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e  abastecer el hidrogeno

e aplicar una sefial de arranque de 5V a la placa de control.

Luego de conectar los 24 V a la placa de control, la celda pasa al estado “en espera”
(standby), durante el cual se energizan los sensores y actuadores y el microprocesador transmite en
forma continua los datos del sistema y los mensajes de estado. Durante el estado “en espera” la
aplicacion de la sefial de arranque de 5V a la placa de control, inicia la secuencia de arranque.

Para proseguir con el encendido, se abre la valvula de solenoide de entrada de hidrogeno y
se inyecta continuamente hidrogeno a la celda; también se enciende el compresor de aire para su
abastecimiento a la celda. Finalmente, se enciende el ventilador de aire refrigerante, para asegurar
la regulacion térmica y la disolucion del hidrégeno purgado. Durante esta secuencia, se incrementa
rapidamente el voltaje desde cero hasta los niveles normales. La celda realiza los chequeos internos
del sistema y pasa del estado de arranque al estado de funcionamiento. Este proceso tarda
habitualmente entre 10 y 30 segundos.

Una vez establecido el estado de funcionamiento, la placa de control transfiere internamente
las cargas parasitas (cargas de los sistemas auxiliares) desde la bateria o fuente externa a la celda.

Por ultimo, se envia una sefial de control al relé de carga externa para conectar la carga a la
celda y a partir de este momento puede obtenerse potencia a la salida. Si se exceden los parametros
normales de funcionamiento se transmiten mensajes de avisos, algunos de los cuales pueden
aparecer durante el funcionamiento normal. Si se exceden los limites de las alarmas, la celda
inmediatamente se apaga y envia un mensaje de estado “Failure Shut down”.

Cuando se retira la sefial de arranque de 5V, la celda pasa al estado de apagado normal.
Durante el apagado, el relé de carga externa se abre, aislando la celda de la carga, y la placa de
control inmediatamente transfiere las cargas parasitas desde la celda a la bateria externa. Si la celda
ha funcionado un tiempo suficiente (mas de 60 segundos), también realizard una secuencia para

remover el agua producida desde los canales de flujo del anodo y el catodo, utilizando el compresor
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de aire y la valvula de escape de hidrogeno. La secuencia normal de apagado tarda

aproximadamente 45 segundos [1].

Modo automdtico de operacion de la celda y el sistema de acondicionamiento de potencia:
A continuacidon se describe el funcionamiento del sistema completo, celda y equipos de

acondicionamiento de potencia, en forma automatizada y con una carga conectada.

Modo Standby:

El convertidor monitorea el voltaje de las baterias recargables presente en los terminales
SSC-5 y SSC-6, ver figura 5.14 en pagina 198. Si el voltaje es mayor a 20,6 V, se cierran los
contactos de aislamiento galvanico sobre los terminales X1-2 y X1-3 (Figura 5.14).

En esos terminales se instala un relé externo para la conexion de la carga, que evita una
descarga excesiva de las baterias. Si el relé se abre para desconectar la carga, el voltaje de la bateria
debera aumentar y permanecer al menos por dos minutos en un valor mayor a 20,6 V, para que se
vuelva a cerrar y conecte nuevamente la carga y la bateria puede descargarse.

Cuando el voltaje de la bateria alcanza su valor minimo (V-ch-min), el convertidor activa
la celda. Los terminales X6-1 y X6-2 (Figura 5.14), entregan la alimentacion de 24 V, denominada
“Nexa Power” a través de una llave de semiconductor. En este momento la celda esta lista para
inicializarse y 15 segundos después del “llaveado” de la alimentacion de los 24 V, esta entrega la
sefial “Enable-Nexa”.

La celda comienza entonces su proceso quimico, cuando estd habilitada para proveer

energia, envia una sefal de “Nexa-OK” al convertidor, y este conmuta al modo “Power”.

Modo Power:

Este modo de funcionamiento posee cuatro etapas:
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e Corriente de carga: la corriente de carga (I Charge), es la primera fase del modo Power,
en donde el convertidor se comporta como una fuente de corriente. Comenzando en cero, la
corriente se incrementa hasta llegar al valor de la maxima corriente de carga (I_ch Max). Este
valor maximo de corriente de carga se puede ajustar hasta 55 A y la potencia de salida se limita
a 1200 W. La carga externa puede tomar un valor mayor a la maxima corriente de carga solo por
un periodo de tiempo muy corto. Los valores que tome la corriente dependen de la capacidad y
la resistencia interna de la bateria. Si el voltaje de la bateria alcanza el valor maximo
(V_ch_Max), ocasionado por la corriente de carga, el convertidor cambia a la fase voltaje de
carga (V_Charge).

o Voltaje de carga: durante la fase de voltaje de carga (V_Charge), el convertidor se
comporta como una fuente de tension. Su voltaje de salida es el valor ajustado (V_ch_Max), que
es el voltaje maximo de carga de la bateria. La méaxima corriente de esta fase es el valor
ajustado (I_ch_Max) de la corriente de carga. En esta fase la salida de potencia también se limita
a 1200 W. Si la carga en los terminales SSC-5 y SSC-6 (Figura 5.14), necesita mas de 1200 W,
la bateria se descargara y el voltaje de la bateria disminuira. Si la corriente de carga cae por
debajo del valor de corriente de carga ajustado (I _Change), el convertidor conmuta a la fase de
recarga.

e  Recarga: durante la fase de recarga, se sigue con el voltaje de carga de la bateria segun los
parametros ajustados. Si se excede el tiempo de recarga (t reload), el convertidor pasa al
proximo modo. El tiempo de carga se “resetea” si la corriente de carga (I Charge), supera a la
corriente de cambio (I_Change) y la fase recarga comienza de nuevo. Después de la recarga
sigue la fase de apagado (shutdown).

e Shutdown: en modo de apagado, la corriente de carga se lleva a cero. Después de esto
comienza el apagado de la celda. El convertidor resetea la sefial “Enable Nexa” y la celda
detiene su proceso. Si la celda envia una sefial “Nexa Standby”, el abastecimiento de voltaje de

24 V de la celda se conmuta a “off”, en los terminales X6-1 y X6-2, (Figura 5.14). y el
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convertidor pasa al modo Standby. Si durante el apagado la bateria alcanza el valor minimo de
voltaje de bateria (V_ch Min), el convertidor pasa inmediatamente al modo “Power” y

comienza de nuevo un proceso de carga completa de la bateria [2].

Modo manual de operacion del sistema:

Para este modo se utiliza la unidad de control, Figura 5.10, que permite el encendido y
apagado manual del sistema y de la celda.

El sistema se enciende pulsando el boton “System ON” en la unidad de control (durante un
tiempo minimo de 200 ms) y se inicializa el convertidor.

Para apagar el sistema hay que apretar el botén “System OFF” (un tiempo minimo de
100ms) y el convertidor pasa al modo de apagado (shutdown), independientemente del estado de
carga de la bateria. Después de que la corriente de carga llega a cero, se abre el contacto de

aislamiento galvanico en los terminales X1-2 y X1-3, (Figura 5.14).

Figura 5.10. Unidad de control.

Si la celda envia una sefial “Nexa Standby”, el sistema conmuta a apagado. Se puede re-

encender el sistema durante el apagado, apretando el boton “Nexa ON”.



Funciones indicadas por los “Leds”:

Las indicaciones de los “leds” de la unidad de control, se describen en la Tabla 5.10.

Visualizacion de los pardmetros de la Celda:

Tabla 5.10. Funciones indicadas por los “leds”.

LED ESTADO

DESCRIPCION

Verde Encendido

Convertidor en modo “Power”

Intermitente lento

Convertidor en modo “Standby”

Intermitente rapido

Convertidor en modo “Apagado”

Amarillo Encendido

Advertencias de celda

Rojo Encendido

Error en celda o Error en el convertidor
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Para visualizar los parametros de la celda hay que presionar en la unidad de control el botén

NEXA vy se pueden seleccionar los siguientes parametros que aparecen en la parte superior de la

pantalla LCD:

a) Estado de la Nexa.

Standby

Start Up (arranque)

Normal Operation (operacion normal)

Normal Shutdown (apagado normal)

Failure shutdown (apagado por falla)



b)
©)
d)

g)

h)

3
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e  Warning (advertencias)

e Non restartable (no se puede reiniciar)

Stack Temperature (temperatura de la bateria)
Stack Voltage (tension de la bateria)

Stack Current (corriente de la bateria)

Fuel Leak (escape de combustible)

Fuel consumption (consumo de combustible)
Oxygen Concentration (concentracion de oxigeno)
Air Temperature (temperatura del aire)

Purge Cell Voltage (tension de purgado de celda)

Stack Power (potencia de la bateria)

Si ocurriera una advertencia o un error, inmediatamente se mostrara un codigo de error.

Visualizacion de los parametros del convertidor de CC/CC:

Para poder visualizar los pardametros de CC/CC, hay que presionar en la unidad de control el

botén: DC/DC y en la zona inferior de la pantalla LCD, se puede seleccionar alguno de los

siguientes parametros:

a)

Estado del convertidor de CC/CC

e Start (arranque)

Standby

I_Charge (corriente de carga)

U_Charge (tension de carga)

t_Charge (tiempo de carga)

Shutdown (apagado)
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e Error
b) Nexa Voltage (tension de las celdas)
¢) Battery Voltage (tension de la bateria)
d) Battery Current (corriente de la bateria)
e) V_Charge Min (minima tension de carga)
f) V_Charge Max (maxima tension de carga)
g) I _Charge Max (méxima corriente de carga)
h) I_Change (corriente de cambio)
i) Reload Time (tiempo de recarga)

j) DC/DC Failure (falla CC/CC)

Si ocurre un error se mostrara inmediatamente un cddigo. Si ocurren simultaneamente dos o

mas errores, se mostrara la suma de los cédigos de errores individuales.

5.8  Programa para visualizacion

El programa de visualizacion, (Figuras 5.11 y 5.12), funciona en entorno Windows y una
interfaz RS232 en la PC. La unidad de control del convertidor posee una salida RS232 aislada
galvanicamente, se conecta a la PC por medio de un cable de 9 pines (ver Figura 5.7). Cuando se
enciende el sistema, se inicia la comunicacion y tanto el estado como los parametros se transmiten

entre la PC y el convertidor. El programa permite elegir dos registros de datos para visualizacion:

[2].

Menui de visualizacion del primer registro:
El menu de visualizacién del primer registro se muestra en la Figura 5.11. En la parte

superior en azul se muestra el estado del convertidor (Standby, power o shutdown). A la derecha
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sobre la misma linea se muestra el tipo de sistema (12V o 24V). En la grafica muestra en color
verde, la curva caracteristica del voltaje y en color rojo la curva caracteristica de la corriente. Sobre
las curvas se indican los parametros ajustables (V_ch Min, V_ch Max, I ch Max, I change y
t reload). La fase de carga momentanea (I charge, V_charge y recarga) se muestra en color azul.
En el recuadro “Valores actuales (Actual Values)”, se visualizan los valores actuales de V_Nexa,
V_Dbattery e | Battery.

En el recuadro de “Valores ajustados (set values)” se muestran los valores de referencia
(V_ch Min, V_ch Max, I ch Max, I Change, t reload). Estos valores pueden ajustarse dentro de
ciertos limites, para modificar las caracteristicas de carga de las baterias, seguin las condiciones de
operacion. Este procedimiento se detalla mas adelante en el punto “Ajuste de los valores de
referencia”

Los valores ajustados de referencia set values, se transmiten al convertidor accionando el
botén “send”. Estos valores permanecen activos, incluso después de apagar el sistema. Debido a
que existen diferentes formas de ajustar los valores de referencia, esto queda indicado encima del
boton “send”.

Por ultimo en este registro se muestra la siguiente informacion en el recuadro
“Condiciones” (conditions):
Man On/Off = gris: modo automatico o Nexa_Off presionado.

Verde: Nexa On presionado.

Nexa Power = La celda tiene tension de alimentacion del convertidor.
Enable Nexa =» La celda recibe sefial de encendido del convertidor.
Nexa OK =» La celda envia una sefial de “listo para trabajar”
Enable DC/DC =» El convertidor esta encendiendo.
Batt Protect = verde: la tension de la bateria es mayor a 20,6 V. Se cierran los contactos del relé en

terminales X1-2 y X1-3 ( Figura 5.12).
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Naranja: la tension de la bateria es menor a 20,6 V. Se abren el contacto del relé en

los terminales X1-2 y X1-3 (Figura 5.12).

Si se generan errores, estos se visualizaran en la ultima linea de la pantalla.
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Figura 5.11. Menu del primer registro del programa de visualizacion.

Menui de visualizacion del segundo registro:

El menu de visualizacion del segundo registro se muestra en la figura 5.12. En este registro
se muestran la informacion de los parametros de la celda, las fallas y las advertencias. Si se activan

las casillas que se encuentran a la izquierda de los parametros (tilde con el mouse), se puede ver la

evolucién de los valores mediante una representacion grafica.
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Ajuste de los valores de referencia:
Existen dos caminos para cambiar los valores de referencia, que modifican las

caracteristicas de carga [2]:

. Ajuste mediante el programa de visualizacion y grabado de los parametros en
una EEPROM.

. Elegir los parametros de la caracteristica de carga desde una hoja de datos
pregrabada.

La seleccion del modo se efectua con una llave rotativa de 16 puntos (S1), en la placa de

control, Figura 5.13.

Ajuste por programa:
Para utilizar este modo de operacidn, la llave rotativa (S1) tiene que estar en la posicion

“E”. Los siguientes parametros y sus valores limites, se ajustan por el programa y se graban en la

EEPROM:
o V_ch Min (21,0 V a 25,0 V)
. V_ch Max (25,2V a 30,0 V)
. t reload (5s a 85min)
. I ch Max (0 AaS5A)
. I Change (0 A aS5A)

En el recuadro “ Set Values (valores ajustados)”, se muestran los valores de referencia

(V_ch Min, V_ch Max, I ch max, I Change, yt reload), los cuales se transmiten al convertidor.

Ajuste de caracteristica por hoja de datos:

Algunas caracteristicas de carga vienen integradas en el programa del convertidor.
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La tabla 5.11, muestra las distintas posiciones de la llave rotativa (S1), en la placa controladora, que

se utilizan para ajustar esas caracteristicas de carga pregrabadas [2].

Tabla 5.11. Posiciones de la llave S1, para ajustar distintas caracteristicas de carga. Los valores
entre paréntesis son los correspondientes al sistema de 24 V.

Position S1 V ¢ch Max/V |V ch Min/V [t reload/min |I ch Max/A I Change/A
0 13.8 (27.6) 11.0722.0) 15 110 (55.0) 1276)
1 13.8(27.6) 11.0¢22.0) 45 109 (54.5) 12 (6)
a 14.4 (28.8) 11.0¢(22.0) 15 109 (54.5) 12 (6)
3 144 ¢28.8) 11.0 (22.0) 45 109 (54.5) 12 (6)
4 13.9¢27.8) 11.5¢23.0) 15 109 (54.5) 6(3)
5 13.9 {28.8) 11.5 {23.0) 45 109 (534.5) 12 {86)
G 14.4 ¢28.8) 11,0¢22.0) 45 109 (54.5) 12 {6)
7 14.4 ¢(28.8) 11.0(22.0) 45 109 (54.5) 12 (6)
& 14.4 {28.8) 11.0¢22.0) 45 109 (54.5) 12(6)
9 14.4 (28 8) 11.0¢22.0) 45 109 (54.5) 12 (5)
A 14.4 (28.8) 11.6¢22.0) 45 109 (34.5) 12 (6)
B 14.4 ¢(28.8) 11.0¢22.0) 45 109 (54.5) 2(6)
¢ 14.4 (25.8) 11.0¢22.0) 45 109 (54.5) 12 (6)
D 14.4 (28.8) 11.0 (22.0) 45 109 (54.5) 12 (6)

Codigos de error:

Los errores de la celda y el convertidor, que se muestran tanto en la pantalla LCD como en
el programa de visualizacidn, se resumen en la Tabla 5.12.

En la pantalla del software se presentan los siguientes codigos en correspondencia con los

errores descriptos en la tabla 5.12:

0x02 TEMP Error

0x04 V_Out MIN Error
0x08 V_Out Max Error
0x10 V_Nexa Min FError
0x20 VWV Nexa Max Error
0x40 1 bat Max Error
0x80 Nexa-Start Error

El cédigo de error se visualizard en la pantalla inmediatamente de producido el error. Si

ocurren dos o mas errores, se visualizara la suma de los codigos individuales. El convertidor detiene
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la carga de la bateria con cualquiera de los errores descriptos y si la tension de la bateria cae por
debajo de los 17,7 V, el sistema se apaga solo. Los errores y advertencias de la celda, se pueden

consultar en el manual de usuario [1].

Tabla 5.12. Errores de la celda y del convertidor.

ERROR

Condicién de SET

Condicion de RESET

I bat Max_Error I bat>60 A Después de 30s = re-
encender si [ _bat <60 A
U_bat Max_Error U bat>35V Después de 30s = re-
encender si U _bat <34V
U _bat Min_Error U bat<18V Después de 30s =» re-
encender si U_bat> 18,4V
U Nexa Max_Error U Nexa>50V Después de 30s = re-

encender si U Nexa <50V

U_Nexa Min_Error

U Nexa <26 VyNexa OK

Después de 30s = re-

encender
Nexa_ Error -Nexa_OK no esta presente 1 Después de 30s = re-
min después de la sefial - encender
Enable Nexa
Nexa OK fue reseteado por la
Nexa
Temp_ Error Temperatura del disipador de Temperatura del disipador de

calor > 80 °C

calor <70 °C
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Capitulo 6

Eficiencia de las celdas de combustible

6.1 Introduccion

El rendimiento de las celdas de combustible se calcula a partir de la eficiencia, que es una
de sus principales ventajas, mas atin cuando se las comparan con los motores de combustion interna
o las baterias tradicionales. La eficiencia termodinamica éptima (6 limite de Carnot) de una
maquina térmica se conoce como:

T,

—1-h (6.1)

Eficiencia,
TZ

Donde:
T,= Temperatura absoluta del gas a la entrada (en K)

T,= Temperatura absoluta del gas a la salida (en K)

A partir de esta expresion, donde se observa que las temperaturas estan limitadas por la del
ambiente (T)) y la que soportan los materiales (T,), se obtiene un valor del rendimiento maximo
generalmente bastante bajo. Sin embargo en las celdas de combustible, la eficiencia en la
conversion de energia no estd ligada a sus temperaturas de funcionamiento y se obtiene un
rendimiento de mayor valor.

En la Figura 6.1 se comparan los valores de eficiencia de una celda de combustible con la

de otros sistemas de generacion de potencia eléctrica [1].
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Figura 6.1. Comparacion de eficiencias.

El alto valor de eficiencia de las celdas se debe a que poseen las siguientes caracteristicas:

e Tienen una eficiencia térmica especifica mas alta que las maquinas térmicas.

e Exhiben un mejor rendimiento en funcién de la variacion de la carga.

e No experimentan una caida brusca en la eficiencia cuando el tamafio y la capacidad
del generador eléctrico disminuyen.

e Exhiben una eficiencia mas alta a baja carga que a plena carga.

e Presentan menor valor de variacion de eficiencia en todo el rango de operacion.

e Son modulares en su construccion y con una eficiencia constante
independientemente del tamafio.

e Cuando se usan reformadores de combustible en conjunto con las celdas de
combustible, disminuye la eficiencia del sistema ya que ¢stos no son eficientes a
baja carga.

e Muestran una buena caracteristica de seguimiento de la carga.

e Al igual que las baterias tradicionales, son dispositivos de estado sélido que

reaccionan quimica e instantaneamente a los cambios de la carga
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e Los sistemas de celdas de combustible que poseen dispositivos auxiliares
predominantemente mecanicos, presentan su propio tiempo de respuesta a los
cambios en la demanda de la carga.

e Los sistemas que operan con hidrégeno puro tienden a tener una respuesta excelente

a las sobrecargas.

Si las celdas de combustible se utilizan como dispositivo generador de energia eléctrica,
requieren menos transformaciones de energia que las asociadas a una maquina térmica, sin embargo
cuando se las utiliza como dispositivo generador de energia mecénica, requieren igual numero de
conversiones, aunque las transformaciones especificas sean diferentes. Esta es la causa por la cual
las celdas de combustible se adaptan mejor a los usos que requieren como producto final energia
eléctrica.

En la figura 6.2 se muestran en un cuadro comparativo las transformaciones energéticas

hasta obtener energia eléctrica en las celdas de combustible, las baterias y las maquinas térmicas

[1].
Transformaciones de energia para obtener energia electrica
Celda
Quimica } Eléctrica
Bateria

Quimica { Eléctrica

Maquina térmica
‘ Quimica H Térmica HMeca’mcaH Eléctrica ‘

Transformaciones de energia para obtener energia mecanica

Celda

Quimica Fléctrica Mecanica
Bateria

Quimica Eléctrica LMecémca

Magquina térmica

Quimica Térmica Mecénica

Figura 6.2. Transformaciones energéticas en celdas de combustibles, baterias y maquinas térmicas.
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Los sistemas de celdas de combustible también se pueden utilizar en aplicaciones de co-
generacion, ya que ademas de la potencia eléctrica, generan agua pura caliente, pudiéndose utilizar

como un sistema de calefaccion en aplicaciones domésticas e industriales.

6.2 Energia disponible y voltaje a circuito abierto

En una celda de combustible la potencia eléctrica y la energia eléctrica de salida se calculan
de manera sencilla, pero no es tan simple el calculo de la energia quimica a la entrada y a la salida
de la celda. Esta energia se calcula conociendo los cambios en la energia libre de Gibbs o energia de
formacion (AGy), la cual se determina mediante la energia utilizada por los electrones que circulan
por el circuito externo [2].

El cambio de la energia libre de Gibbs es la diferencia entre la energia libre de los
productos y de los reactivos en la reaccidon quimica cuando el hidrégeno se combina con el oxigeno

para formar agua:

H,+ % 0, > H,0 (6.2)

AG¢= Gy de los productos - AG¢ de los reactivos (6.3)

Se calcula entonces la energia libre de Gibbs de formacion por mol (gy):

1

Agf = (gf )agua - (gf )hidrégeno - E(gf )oxigenu (64)

A partir de la ecuacién 6.4, se calcula la energia disponible; pero se debe tener en cuenta
que esta energia libre de formacién no es constante ya que depende de la temperatura y del estado

del agua ya sea liquido o gaseoso.
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En la Tabla 6.1, se muestran los valores de Ag; de la reaccion de formacidén de agua para

varias temperaturas y estados [2].

Tabla 6.1. Valores de Ag; para la reaccion de formacion de agua.

Agua producida Temperatura [°C] Ag; [kJ mol|
Liquido 25 -237,2
Liquido 80 -228,2

Gas 80 -226,1
Gas 100 -225,2
Gas 200 -220,4

Considerando el proceso reversible, toda la energia libre de Gibbs se convierte en energia
eléctrica y a partir de ese valor se calcula el voltaje a circuito abierto de la celda.
El trabajo eléctrico realizado para mover los electrones, producto de la reaccion, en el

circuito externo, se expresa a partir del voltaje de la celda (E):

Trabajoeléctrico = carga X voltaje =— 2 X F X E [Joules] (6.5)

Donde F es la constante de Faraday, o la carga de un mol de electrones.

Como el sistema es reversible, el trabajo eléctrico tiene el mismo valor que la energia libre

de Gibbs liberada en la reaccion:

Ag, =—2xFXE (6.6)
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Por lo tanto se puede calcular el voltaje a circuito abierto de la celda como [2]:

-Ag,
E=—2f
oF (6.7)

6.3 Limitacion de la eficiencia

Cuando toda la energia se convierte en energia eléctrica, se podria suponer que la eficiencia
es del 100%. Sin embargo la energia eléctrica que se obtiene, se la calcula a partir del cambio de la
entalpia de formacion Ahsde la reaccion 6.2, donde se debe tener en cuenta el calor generado y la
entropia de la reaccion. Este valor de la entalpia de formacion, al igual que la energia libre de
Gibbs, es negativo por convencion, cuando se libera energia en la reaccion.

Entonces la eficiencia de la celda de combustible se calcula como:

__energfaeléctrica producida por mol de combustible (6.8)
—Ah,

Se debe tener en cuenta si en la reaccidén de formacion se produce agua en estado liquido o

gaseoso ya que el valor de Ahy es distinto:

Ah, (liquido) = —285,84 kJmol™ (6.9)

Ah, (gas) = — 241,83 kJmol (6.10)

El valor del Ah; del estado liquido es mas alto por lo cual también se lo conoce como el
poder calorifico superior (HHV) y el del estado gaseoso es mas bajo y se lo denomina poder

calorifico inferior (LHV). De esta forma el valor de eficiencia debe estar referenciado a uno u otro
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valor. Teniendo en cuenta la definicion, y sabiendo que la maxima energia eléctrica aprovechable es

igual a la variacion de la energia libre de Gibbs se calcula la maxima eficiencia posible como:

Maxima eficiencia posible = %XIOO % (6.11)

f

Esta eficiencia maxima alcanzable también se la conoce como “eficiencia termodinamica”

En la Tabla 6.2 se indican los valores maximos de eficiencia y voltaje a circuito abierto de

celdas de combustible, referenciados al valor superior (HHV).

Tabla 6.2. Valores maximo de voltaje a circuito abierto y de eficiencia referenciados al valor

superior (HHV).
Agua producida Temperatura Age Voltaje maximo Limite de eficiencia
[°C] [kJmol™] Vmix [V] %
Liquido 25 -237.2 1,23 83
Liquido 80 -228,2 1,18 80
Gas 100 -225,2 1,17 79
Gas 200 -220,4 1,14 77

A partir de los valores de la tabla, se observa que cuando las celdas funcionan a bajas
temperaturas su voltaje a circuito abierto es mayor, pero a medida que aumenta la temperatura
disminuye la pérdida de voltaje cuando la celda entrega corriente. En la practica los valores

medidos de voltajes de funcionamiento de la celda son mayores a temperaturas elevadas.
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6.4  Relacion entre la eficiencia y el voltaje de celda

Cuando la celda funciona en forma ideal existe una relacion entre la maxima eficiencia y el
maximo voltaje a circuito abierto (V). Sin embargo la eficiencia “real” de una celda se puede

determinar teniendo en cuenta la tensidon en cada instante (valor actual, V) de la celda como:

. V.
Eficiencia de celda == V—°>< 100 % (6.12)
En la practica, durante la reaccion, una pequefia parte del combustible entregado a la celda
pasa sin reaccionar, por lo tanto se debe definir el coeficiente de utilizacidon del combustible, como:
_ masa de combustible que reacciona en la celda

M, = © que Te (6.13)
masa de combustibe que ingresa a la celda

Entonces, la eficiencia se calcula como:

n=u, Ve x100% (6.14)

Generalmente se estima el valor pg donde una buena estimacion es 0,95, con lo cual la

eficiencia de la celda de combustible puede calcularse facilmente teniendo en cuenta solo el valor
actual de su voltaje [2].

El valor de la energia libre de Gibbs depende de la temperatura, la presion y la

concentracion de los gases reactivos por lo tanto, de ellos también depende el voltaje de la celda.

Para calcular la variacion de la energia libre de Gibbs se utiliza la ecuacion de Nernst:

E:Eo&m{l’mxwoz)“} 615
PH»O
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En la misma se supone que las presiones de los reactivos y los productos se expresan en bar
y se produce agua en estado gaseoso.

El voltaje maximo (V) de circuito abierto a presion normal se indica como E’ y su valor
se obtiene de la Tabla 6.2. Asi el voltaje E calculado por medio de la ecuacion 6.15, es el
denominado voltaje de Nernst y se supone que es el voltaje de la celda funcionando en forma

reversible con valores de temperatura y presion determinados [2].

6.5 Pérdidas e irreversibilidades

En la figura 6.3, se muestra el voltaje de salida de una celda que funciona a 70 °C y a una

presion normal, donde se evidencia la diferencia entre el voltaje que deberia esperarse si la celda

funcionara en forma ideal o reversible y el voltaje actual o real [2].

Voltaje sin pérdidas

12 = e
El voltaje a circuito abierto es menor que el
tedrico sin pérdidas
1.0
-~ Elvoltaje cae répidamente
al principio
0.8 4 El voltaje después cae
< maslentamentey la
grafica es casi lineal
0.6

El voltaje comienza a /
0.4 !

caer mas rapido a
corrientes mayores

Voltaje de celda

027

0 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000

Densidad de corriente (mA cm™2)

Figura 6.3. Voltaje de salida de la celda en funcion de la densidad de corriente.
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A la diferencia entre el voltaje ideal y el real se la denomina sobrevoltaje o sobrepotencial;
algunos autores lo denominan también polarizacion, irreversibilidades 6 pérdidas con caidas de

voltajes. A continuacion se describen algunas de las causa del sobrepotencial:

Pérdidas por activacion:

Se produce porque las reacciones quimicas que se desarrollan en la superficie de los
electrodos tienen un valor bajo de velocidad de reaccion. Asi, durante la reaccion quimica se pierde
una parte del voltaje generado por el pasaje de electrones de un electrodo al otro. Esta caida de
voltaje presenta una caracteristica no-lineal muy acentuada y se calcula por medio de la ecuacion de

Tafel:

i
AV, =Aln T (6.16)
0

Donde A es una constante, cuyo valor serd alto si la velocidad de reaccion es lenta. En la
figura 6.4 se observa que cuando el sobrevoltaje es cero, la densidad de corriente de intercambio (i)

tendra un valor constante que aumenta cuando varia la velocidad de la reaccion,

0.6 4

L—  V=AR) \

0.5

044 Reaccion lenta Reaccion rapida

V)

0.3

Sobrevoltaje

0.2

0.1

5

I0§ de la densidad de corriente (MA cm™2)

Valores de io

Figura 6.4. Sobrevoltaje de activacion.
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La densidad de corriente ij, es un parametro muy importante cuando se pretende disminuir

el sobrevoltaje. Su valor se debe incrementar cuando se pretende mejorar el rendimiento de la celda

de combustible, lo cual se logra:

Aumentando la temperatura de la celda: para celdas de baja temperatura, iy, tiene un valor

de alrededor de 0,1 mA cm™, mientras que para una celda de 800° C, este valor es de 10

mA cm?.

Utilizando distintos metales catalizadores: el valor de iy para distintos metales se indican en

la tabla 6.3:

Tabla 6.3. Valores de i, para distintos metales colocados como electrodos de hidrogeno.

Metal

ip (A cm™)

Pb
Zn
Ag
Ni
Pt

Pd

2,5x 107"
3x10™
4x107
6x10°
5x10*

4x10°

Aumentando la porosidad de los electrodos: esto aumenta el area nominal e incrementa el

valor de i,.

Aumentando la concentracion de reactivo, por ejemplo utilizando oxigeno puro en lugar de

aire, con lo cual los sitios cataliticos son mas aprovechados por los reactivos.

Aumentando la presion: esto también se debe a que aumenta la ocupacion de los sitios

cataliticos.
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El sobrevoltaje de activacion es la irreversibilidad mas importante en las celdas de
combustible de baja y media temperatura y ocurre preferentemente en el catodo, su efecto se
incrementa en ambos electrodos cuando se utiliza un combustible distinto al hidrégeno, por ejemplo

metanol. Las pérdidas por activacion son menos importantes a altas temperaturas [2].

Pérdidas por combustible residual y corriente interna:

Estas pérdidas se deben al combustible residual que traspasa el electrolito y en menor
medida a la conduccidon de electrones a través del electrolito. Generalmente estas pérdidas son
pequeiias, sin embargo tienen cierta influencia en la tensidn a circuito abierto en las celdas de baja
temperatura.

También se puede producir pérdida por difusion de combustible a través del electrolito
desde el anodo al catodo; este combustible reacciona con el oxigeno y no genera corriente en la
celda, pero si produce una caida de voltaje a circuito abierto.

En las celdas PEM, cuando funcionan con aire a presion normal, el voltaje podra disminuir

hasta 0,2 V con respecto al voltaje reversible ideal esperado.

Pérdidas ohmicas:

Son las pérdidas debidas a la resistencia interna de los electrodos y a la resistencia al flujo
de iones por el electrolito, ya que la caida del voltaje es proporcional a la corriente desarrollada en
la celda. En la mayoria de las celdas el valor de la resistencia se debe fundamentalmente al
electrolito, aunque también influyen las placas bipolares que interconectan las celdas individuales.

La ecuacion para hallar la caida de voltaje es:

AV, =i r (6.17)

ohm
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Donde i es la densidad de corriente en mA cm™ y r es la resistencia especifica en kQ cm’.
Las pérdidas 6hmicas se pueden disminuir teniendo en cuenta que:
e Se deben utilizar electrodos con la mayor conductividad eléctrica posible.
e Las placas bipolares deben poseer un buen disefio y estar construidas de un material
adecuado.
e El electrolito debe tener un espesor muy delgado ya que el factor tamafo interfiere en el

funcionamiento.

Pérdidas por concentracion o transporte de masa:

Las pérdidas por concentracion se presentan cuando varian las concentraciones de los
reactivos en los electrodos de la celda; esto ocasiona inconvenientes en el transporte del reactivo
sobre la superficie de los electrodos y se produce la pérdida por transporte de masa.

Para calcular la caida de voltaje provocada por estas pérdidas, se utiliza una ecuacién

empirica que la relaciona con la intensidad de corriente en la forma:

AV,,.=mexp(ni) (6.18)
Donde:
m=3x10"V
n= 8x10° cm’mA™.
Las pérdidas por transporte de masa son importantes cuando:
e Se utiliza un reformador para el combustible, ya que dificulta la variacion de la velocidad
de abastecimiento de hidrogeno de acuerdo con la demanda.
e El aire que llega al catodo no tiene una buena circulacidén, por lo que se bloquea el

abastecimiento de oxigeno y aumenta la concentracion de nitrogeno.
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e Durante el proceso de remocion del agua en la membrana intercambiadora de protones de

las PEMFC.

Suma de todas las irreversibilidades:

El voltaje de operacion de una celda de combustible se calcula como:

V=E-AV (6.19)

ohm

~ AV, —AV,

trans

V:E—ir—Aln{ITI“]&mexp(ni)

1y

(6.20)

Donde:
E: voltaje reversible de circuito abierto (V)
i,: densidad de corriente debido al paso de combustible y las corrientes internas.
A: pendiente de la recta de Tafel.
ip- densidad de corriente de intercambio en el catodo cuando el sobrevoltaje catodico es
mayor que el anddico o una funcion de ambas densidades de corriente de

intercambio.

X

resistencia especifica.

El valor de la corriente i, permite explicar la caida de voltaje a circuito abierto pero como es
una magnitud muy pequefia resulta muy dificil de medir. Asi su valor es despreciable frente a las
otras pérdidas producidas cuando circula corriente, por lo que el sobrevoltaje de activacion se

calcula como:

AV, = A 1n(i] —Aln(i)-Aln(i,) 621)

1,
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Se define entonces el voltaje a circuito abierto (E,. ) como la suma del voltaje E con el

término constante de la ecuacion (6.20) resulta entonces que:

E,=E+Aln(i,) (6.22)

Entonces la expresion para calcular el voltaje de operacion sera:

V=E, —ir—Aln(i)+mexp(ni) (6.23)

En la Tabla 6.4 se¢ indican los valores de las constantes de la ecuacion de sobrevoltaje

obtenidos para la celda Ballard modelo Mark V [2].

Tabla 6.4. Valores de constantes de la ecuacion de sobrevoltaje.

Constante Ballard Mark V
PEMFCa70°C
E.. (V) 1.031
r (kQcm®) 2,45x 10"
A (V) 0,03
m (V) 2,11x107
n (cm*mA™) 8x 107

La capa con doble carga:
El fendmeno de la capa con doble carga se presenta cuando dos materiales estan en contacto
y transfieren cargas de uno a otro y se forma asi, en la zona de unidn, una capa con doble carga.

Este fenomeno se puede encontrar en sistemas electroquimicos por efecto de la difusién (como en



216

los semiconductores), por las reacciones de los electrones en los electrodos y los iones en el
electrolito, y como consecuencia del voltaje aplicado. En la Figura 6.5 se presenta el ejemplo del
catodo de una celda con electrolito acido, en la misma los electrones llegan a la superficie del
electrodo y los iones H' son atraidos a la superficie del electrolito. Ambos se combinan con el

oxigeno que alimenta al catodo y se produce la siguiente reaccidn catodica:

0,+4e +4H" - 2H,0 (6.24)

Figura 6.5. La capa de doble carga en la superficie del catodo.

La probabilidad de que ocurra la reaccién dependerd de la densidad de cargas, tanto de
electrones como de iones, que se encuentran en los electrodos y en el electrolito. A mayor cantidad
de cargas, mayor sera la corriente. Sin embargo la acumulacion de cargas en la interface del
electrodo y el catalizador, provocara un voltaje que es el sobrevoltaje de activacion mencionado
anteriormente. De esta forma el sobrevoltaje de activacion puede explicarse a partir del fendmeno
de la capa con doble carga.

La carga que se encuentra proxima a la interface del electrodo con el electrolito se comporta
como un capacitor eléctrico, asi cuando se producen cambios de corriente se necesitara un tiempo
para que las cargas y por lo tanto el voltaje varien. El comportamiento del sobrevoltaje de

activacion difiere de la variacion de voltaje por pérdidas 6hmicas. De esta forma cuando la corriente
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cambia rapidamente, el voltaje de operacion de la celda cambia inmediatamente debido a la
resistencia 6hmica pero requiere mas tiempo para llegar a su valor final de equilibrio.

Una forma de modelar el fenomeno es utilizando un circuito eléctrico, donde la capa con
doble carga esta representada por un capacitor, cuyo valor de capacidad sera del orden de algunos
pocos faradios, pero que en términos eléctricos representan valores altos. En la figura 6.6 se
representa un circuito donde:

e La resistencia Rr, representa las pérdidas 6hmicas, asi una variacion de corriente origina
una caida de voltaje.
e La resistencia Ra representa el sobrevoltaje de activacion y el capacitor suaviza cualquier

caida de voltaje en ese resistor.

El efecto de la capacidad de la capa con doble carga mejora el rendimiento dindmico de la

celda de combustible, ya que se produce un cambio gradual del voltaje como respuesta a los

cambios de corriente [2].

Rr

Ra

ELO

Figura 6.6. Circuito equivalente de una celda de combustible.

6.6  Procedimiento experimental para hallar la eficiencia del médulo Nexa

Power™
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Eficiencia segun el valor del voltaje de la celda.

La eficiencia térmica o termodinamica de una celda (ecuacion 6.11) se calcula como:

228,2
=—"-x100=280 % 2
85 8X (1] (6 5)

ideal — 2 ,

Suponiendo una temperatura de funcionamiento de 80 °C, a partir de la Tabla 6.1 se obtiene
el valor de 228,2 y con los datos de la Tabla 6.2 se calcula un valor de 1,18V para el voltaje de
celda maximo a circuito abierto. Este voltaje, si la celda funcionara en forma ideal deberia
mantenerse para cualquier estado de carga, sin embargo debido a las pérdidas por las
irreversibilidades, el voltaje cae cuando aumenta la corriente, entonces la eficiencia real de una

celda se expresa en funcion de la relacion entre el voltaje actual ¢ real y el voltaje ideal, por lo

tanto:

- energia utilizada _ potencia 1til X 0.8 (6.26)
rea AH AG
nreal — Vacrua] IX 0’8 — Vactual X 0’8 (627)
Vigea 1 v,

ideal ideal

Reemplazando el valor Vg, por el valor obtenido de la Tabla 6.2:

Ny = Vst 08=0,68x V (6.28)

actual
1,

Si se afecta este valor de rendimiento por el coeficiente de utilizacion de combustible,

segun ecuacion (6.13), la eficiencia se expresa como:
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EfiCienCiacc] = l’lf X nrcal = “’f X 0’68 Vactual (629)
Recordando que una buena estimacion para el valor de ps es0,95.

Para determinar en forma experimental la eficiencia de la celda, se efectian mediciones de
la tensidn de salida, antes del sistema de acondicionamiento de potencia, para distintas corrientes de

carga que se indican en la tabla 6.5. En la Figura 6.7 se representa la variacioén de los valores de la

tension de salida, para los distintos valores de corriente.

Tabla 6.5. Valores medidos de voltajes de celda.

Corriente Voltaje de bateria ~ Voltaje de celda Vya

[A] [Vl [V]
5 39 0,83
10 36 0,77
15 34 0,72
20 33 0,70
25 32,5 0,69
30 32 0,68
35 30 0,64
40 28 0,59

45 27.5 0,58
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Figura 6.7. Valores medidos de voltaje de la bateria de celdas para distinta corrientes.

Utilizando la ecuacion (6.28), se calcula la eficiencia de la celda con los valores de voltajes

medidos. Los valores obtenidos se expresan en la Tabla 6.6.

Tabla 6.6. Valores de eficiencia a partir de los valores de voltaje de celda.

Corriente Voltaje de celda V .y Eficiencia
[A] V] [%0]
5 0,83 53
10 0,77 50
15 0,72 46
20 0,70 45
25 0,69 44
30 0,68 44
35 0,64 41
40 0,59 38

45 0,58 37
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Eficiencia segun el consumo de hidrégeno:

La eficiencia también pude calcularse relacionando la potencia eléctrica de salida con la

energia contenida en el hidrogeno consumido:

Eficiencia,, = energia e,lectrlca' en,tregada por lalcelda (6.30)
energia del hidrégeno consumido

En la Tabla 6.7 se presentan los valores medidos del consumo de hidrégeno y la potencia de
salida de la celda para los distintos valores de corriente de carga. Para calcular el consumo de
hidrégeno se estudia la masa de hidrégeno consumido de acuerdo con la corriente entregada por la
celda: [2]

kg

m, =0,037605————
hora x kA

(6.31)

Tabla 6.7. Valores medidos de consumo de hidrogeno para distintas potencias de salida.

Corriente Hidrégeno consumido Potencia medida
[A] [slpm] [W]
5 2 195
10 3,8 360
15 5,5 510
20 7,5 660
25 9,2 812
30 11,3 960
35 13,2 1050
40 15,1 1120

45 17,2 1237
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Entonces conociendo la potencia total entregada por la celda y el voltaje de celda

individual, se puede escribir la ecuacion anterior como:

m, = —1x0,037605 <& (6.32)
VX 1.000 hora

a

Donde P es la potencia entregada por la celda.
Para obtener los valores de masa de hidrogeno consumido, la formula anterior debe

afectarse por el coeficiente de utilizacion de combustible:

] x 0,037605 x 0,95 [ﬁ} (6.33)

P
m = —
nbe (chal x 1.000 hora

al

Usando para la densidad del hidrégeno un valor de 0,0838 kg.m™, se obtiene el hidrogeno
consumido expresado en litros; en la tabla 6.8 se presentan los valores de consumo de hidrogeno en
litros por minuto calculados para las distintas potencias de salida como asi también el necesario
para alimentar los equipos auxiliares de la celda. En particular el consumo de potencia de los
equipos auxiliares se obtiene del manual del fabricante [3].

En la Figura 6.8, se realiza el esquema para representar todas las potencias involucradas en
el mddulo de celda [4].

Utilizando el valor de la densidad de energia del hidrégeno (3,33 Wh.litros™) se calculan
los valores de eficiencia a partir de los valores medidos y luego se los compara con los valores
calculados de consumo de hidrégeno. En la Tabla 6.9 se presentan los valores de energia de

hidrégeno consumido, obtenidos a partir de valores medidos y calculados.



kW Eléctricos
de salida

W para
equipos
auxiliar

W aire W aire ‘W controlador
para la de enfria electrénico
reaccién miento

Figura 6.8. Potencias involucradas en el funcionamiento del modulo de celdas.
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Tabla 6.8. Valores calculados de consumo de hidrégeno para la potencia de salida y la potencia de

los equipos auxiliares.

Corriente Potencia medida Hidrégeno Potencia auxiliar Hidrégeno
[A] [W] consumido [W] consumido
[slpm] [slpm]
5 195 1,85 50 0,46
10 360 3,68 80 0,81
15 510 5,58 100 1,10
20 660 7,42 120 1,34
25 812 9,26 150 1,71
30 960 11,11 180 2,08
35 1050 12,91 200 2,46
40 1120 14,84 220 2,94
45 1237 16,77 260 3,52
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Finalmente aplicando la ecuaciéon 6.30, se obtienen los valores de eficiencia y se

representan en la Tabla 6.10.

En la figura 6.9 se comparan las eficiencias obtenidas a partir de:
e los valores de voltaje de la celda,
e del consumo de hidrégeno medido,

e del consumo de hidrogeno calculado.

Tabla 6.9. Valores de energia de hidrogeno consumido a partir de valores medidos y calculados.

Corriente Energia consumida medida ~ Energia consumida calculada
[A] [Wh] [Wh]
5 399,6 461,54
10 759,24 897,10
15 1098,9 1334,66
20 1498,5 1750,25
25 1838,16 2191,81
30 2257,74 2635,36
35 2637,36 3070,93
40 3016,98 3552,44

45 3436,56 4053,94
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Tabla 6.10. Valores de eficiencia segun el consumo de hidrégeno medido y calculado.

Corriente Eficiencia segun el consumo  Eficiencia segun el consumo
[A] medido calculado
(%] [%e]
5 61 51
10 58 49
15 55 46
20 52 45
25 52 44
30 50 43
35 47 41
40 0,44 38
45 43 37
70
60
50
S 40 ;
= 30
R
=
s 20 —o—Valores de-voltaje
10 ~#—Hidrégeno medido
Hidrogeno calculado
0 10 20 30 40 30
Corriente [A]

Figura 6.9. Eficiencias segun el voltaje de celda, segln el consumo de hidrogeno medido y segtn el

consumo de hidrégeno calculado.
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Eficiencia de todo el sistema. Modulo y equipos para el acondicionamiento de la potencia de
salida:

Para calcular la eficiencia total del sistema se deben tener en cuenta los rendimientos de
todos los componentes que conforman el sistema de acondicionamiento de potencia. En la Figura
6.10 se muestra un esquema de los modulos que forman parte del sistema y la forma como se

ordenan: [4]

CONVERTIDOR INVERSOR
cc/ec CC/CA

BATERIA

Figura 6.10. Esquema del sistema. Mddulo de celda y equipos para el acondicionamiento de

potencia de salida.

Ne : eficiencia del convertidor CC/CC = 95%

Nea - eficiencia del Inversor CC/CA = 95%

La eficiencia total se calcula como:

Eficiencia;y,, = Eficiencia , x 1, x M, (6.34)

Para comparar la eficiencia de la celda con la de otros sistemas de generacion tradicionales
se utiliza el resultado de la eficiencia total, este valor puede incrementarse con el proceso de

cogeneracion, que es el aprovechamiento del calor y el agua producida durante la reaccion.



227

6.7  Procedimiento experimental para determinar la cantidad de agua producida

La cantidad de agua producida se calcula por medio de la ecuacion:

m._ =934x10"° (L] [E} (6.35)

agua
actual S

En la tabla 6.11se presentan los valores medidos y calculados de agua producida, para

distintas corrientes, también se los representa en la Figura 6.11 [2].
6.8  Vida util de las celdas PEM

Las celdas de combustible permiten la produccidn de energia limpia, confiable y duradera,
pero requieren un diseflo adecuado. Las PEMFC utilizadas comercialmente deben poseer un disefio

que permita un balance de costo dptimo y posea eficiencia, confiabilidad y durabilidad.
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Figura 6.11. Representacion de los valores medidos y calculados del agua producida.
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Tabla 6.11. Valores medidos y calculados del agua producida para distintas corrientes.

Corriente Consumo de agua medido Consumo de agua calculado

[A] [Litros/hora] [Litros/hora]
5 0,10 0,08

10 0,17 0,15

15 0,28 0,24

20 0,36 0,32

25 0,44 0,39

30 0,55 0.47

35 0,65 0,55

40 0,74 0,64

45 0,85 0,72

La vida util que se requiere de la celda varia en un amplio rango, segun la aplicacion en que
se la utilizara, asi, se demanda entre 3.000 a las 5.000 horas de funcionamiento para las aplicaciones
de vehiculos livianos, hasta las 20.000 horas de funcionamiento en autobuses, y hasta las 40.000
horas de funcionamiento para sistemas de aplicaciones estacionarias. También existen otros
requerimientos de rangos de vida til para otras aplicaciones como lo son las potencias portatiles o
las fuentes de energia ininterrumpidas (UPS).

La degradacion se mide normalmente teniendo en cuenta el rendimiento al comienzo y al
final de su vida util (BOL y EOL, respectivamente), y el rango de degradacion se expresa en valores
de caida de voltaje por hora (2 a 10 uV/h). También es importante medir la duracién de la celda

teniendo en cuenta las horas de funcionamiento y las horas en espera (stand by).
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La capacidad que posee una celda de funcionar en un determinado rango de vida util bajo
determinadas condiciones se la denomina “flexibilidad funcional de la celda de combustible”. Esta
debe evaluarse teniendo en cuenta ciertas caracteristicas de su funcionamiento a lo largo de su vida
util, entre las que se puede mencionar, la velocidad y composicion de los flujos reactivos,
temperatura de funcionamiento y del ambiente, presion de funcionamiento y del ambiente, niveles
de humidificacion, cargas pico soportadas, cantidad de arranques y paradas, ciclos de trabajo
(incluyendo porcentajes de tiempo a diferentes cargas) y cantidad de respuestas a transitorios.

Los sistemas de celdas de combustible son inherentemente confiables debido a la ausencia
de partes moviles en su funcionamiento, pero los materiales pueden ser propensos a degradacion
debido a la presencia de reactivos, de otros materiales diferentes (incluyendo el catalizador),
potenciales eléctricos y densidad de corriente, y los rangos de temperaturas y presiones de
funcionamiento. La vida 1til de las celdas depende del disefio y manejo de esos componentes y su
interaccion. A menudo, esta vida alcanzada por una celda puede evaluarse por otras caracteristicas,
tales como, régimen de funcionamiento, costo y densidad de potencia.

La estimacion de la vida 1til y la probabilidad de fallas se realizan durante la etapa de desarrollo, y
de esta manera conociendo los posibles mecanismos de fallas, se debe desarrollar una tecnologia
que minimice las mismas. Cabe aclarar que un sistema de celda de combustible se puede disefar

para cumplimentar un requisito especifico de vida util [5].

Caracteristicas de degradacion y vida util del médulo Nexa™:
Las especificaciones de su vida util son [3]:
e 1.500 horas de funcionamiento continuo
e 500 ciclos de arranque/parada

e Dos afios de almacenaje
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La Tabla 6.12, proporciona las caracteristicas medidas de degradacion y vida util del

moddulo Nexa, considerando las siguientes condiciones de funcionamiento:

Tabla 6.12. Caracteristicas de vida util del modulo Nexa.

Operacion Condiciones Valor de Periodo Pérdidas
degradacion
Estado Plena carga -25 mW/hr 1500 hr 37 W
(46A) -0,54 mV/hr -0,8V
Media carga 0 mW/hr 1500 hr ow
(<35A) 0 mV/hr ov
Cargas dinamicas De vacio a 0 mW/hr 1500 hr ow
plena carga 0 mV/hr ov
Encendido/apagado 0/46 A -52 mW/ciclo 500 ciclos 26 W

-1,1 mV/ciclo

-0,56 V

Horas de almacenaje -20 °C 5% HR -8 mW/hr 1 mes -5,5W

-0,17 mV/hr -0,12V

20 °C 5% HR -25 mW/hr 1 mes -18 W

-0,56 mV/hr -04V

Congelamiento/descongelamiento -20°Ca -1,0 W/ciclo 50 ciclos 50 W

40 °C -23 mV/ciclo -1,1V
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e Funcionamiento a plena carga (46 A)

e Funcionamiento a media carga (<35 A)

e Comportamiento dinamico de carga para una variacion desde vacio (0A) a plena carga
(46A).

e Ciclos de Encendido/apagado.

e Almacenamiento a temperaturas bajo cero

e Almacenamiento a temperatura ambiente

e Ciclos de congelamiento/descongelamiento

6.9  Procedimiento experimental para el mantenimiento de la celda

Ejercicio de rejuvenecimiento:

La celda requiere un mantenimiento periddico para conservar un alto rendimiento y
compensar las pérdidas que surgen por un almacenamiento prolongado o de falta de operacion. La
pérdida de rendimiento se caracteriza por la disminucion de la tension de salida o de la capacidad de
potencia entregada. El rendimiento baja gradualmente cuando se incrementa el tiempo de
almacenaje con una expectativa maxima de un 10% en un afio. Las temperaturas elevadas de
almacenaje aceleran las pérdidas de rendimiento, pudiendo incluso, en un caso extremo, no arrancar
por no alcanzarse los valores permitidos para ello.

Las pérdidas por almacenaje son totalmente reversibles, y se eliminan mediante el
funcionamiento, ya que durante este proceso la celda recuperard cualquier pérdida de rendimiento
debida al almacenaje. Desde luego la celda que funciona frecuentemente o por largos periodos, no
tendra esta pérdida de rendimiento.

Ballard, tiene desarrollado para la celda un procedimiento de recuperacion integrado y

automatico, que estd implementado en el firmware. Si se dan las condiciones necesarias, durante la
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secuencia de apagado, se incorpora un proceso de rejuvenecimiento automatico para compensar las
pérdidas de rendimiento debido al almacenamiento prolongado.
Para asegurar el maximo rendimiento de la celda, se debe realizar el mantenimiento del
sistema cada 2 o 3 meses.
Para que la celda ejecute automaticamente el proceso de recuperacion como parte de una
secuencia extendida de apagado se deben reunir las siguientes condiciones de funcionamiento:
a) El tiempo de funcionamiento del sistema medido por la placa de control debe ser de 10 a 30
minutos.
b) El promedio de potencia del mdédulo de celdas, medida en los ultimos 10 minutos de

funcionamiento debe ser mayor a 200W.

La secuencia de apagado extendido para este mantenimiento periddico tarda

aproximadamente 4 minutos [3].

Filtro de aire:
El filtro de aire del médulo debe reemplazarse cada 500 horas de funcionamiento, o cuando
las condiciones ambientales del entorno asi lo requieran. El reemplazo del filtro de aire es un

procedimiento sencillo al alcance del usuario [3].

Intercambiador de humedad:
El intercambiador de humedad que se instala en el modulo debe ser reemplazado cada 800
horas de funcionamiento. En este caso el reemplazo lo debe realizar personal especializado.

La Tabla 6.13, resume los mantenimientos y su frecuencia de realizacion [3].



[1]

Tabla 6.13. Mantenimiento preventivo.

Componente Accion Frecuencia
Modulo Nexa Ejercicio/rejuvenecimiento 2 a 3 meses
Filtro de aire Reemplazo 500 horas
Intercambiador de humedad Reemplazo 800 horas
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Conclusiones

e El analisis de las caracteristicas sobresalientes que presenta la instalacién y la posterior
utilizacion del sistema de celda de combustible para generar energia eléctrica, permitid
obtener las siguientes conclusiones:

= Lainstalacion de este tipo de sistema para generar electricidad no representa un alto
nivel de complejidad.

= El sistema de celda tiene la posibilidad de funcionar en forma totalmente
automatica, seglin el estado de carga de la bateria tradicional que forma parte del
acondicionamiento de potencia de salida y de los requerimientos de potencia que
demande la carga.

= Su operaciéon es sumamente silenciosa, una caracteristica que la distingue de un
sistema de generacion tradicional.

= La celda entrega potencia a la carga sin interrupciones, mientras se suministre

hidrégeno y aire.

e Los electrodos junto con la membrana polimérica son los componentes mas importantes de
una celda, en consecuencia tanto los materiales como los métodos de ensamble resultan
crucial para el rendimiento de la misma. La disminucion de la cantidad de catalizador y la
blisqueda de materiales distintos al platino, como asi también la forma y el material

utilizado como soporte del mismo, constituyen las principales lineas de investigacion.
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La utilizaciéon de hidrogeno como combustible para la celda permitié evaluar su
accesibilidad en el mercado. Resulta todavia compleja la adquisicion de hidrogeno gaseoso
comprimido de alta pureza, ya que son pocas las empresas proveedoras y no poseen una
distribuciéon masiva. Del estudio realizado, se puede concluir, que los principales
inconvenientes radican en su obtencion a un precio competitivo a partir de fuentes de
energia no convencionales y en la seguridad y capacidad de almacenaje, situaciones que

obligan a la busqueda de otras alternativas.

La instalacion del suministro de hidrogeno gaseoso desde un cilindro a alta presion, no
representa riesgos si se siguen las normas de seguridad para la manipulacion de gases

comprimidos inflamables.

La eficiencia de la celda de combustible hallada experimentalmente, refleja el
comportamiento esperado segin el modelado teodrico. Los resultados demuestran una
variacion de eficiencia desde el 60% a circuito abierto al 40% a plena carga, ya que el valor
de la eficiencia disminuye cuando aumenta la carga. También se obtienen resultados
similares, al evaluar la cantidad de combustible consumido de acuerdo con la energia
eléctrica entregada, método que podria extrapolarse a dispositivos de mayores potencias.
Al contemplar los rendimientos de los dispositivos utilizados en los equipos que componen
el acondicionamiento de la potencia de salida, es posible hallar el rendimiento total de la
planta de generacion y de esta manera establecer comparaciones con otros métodos de
produccion de energia eléctrica convencionales. La eficiencia resulta elevada si se la

compara con los sistemas tradicionales de generacion eléctrica.
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Se comprueba que la cantidad de agua producida por la celda y la estimada tedricamente
arrojan resultados aproximados, donde la diferencia obtenida se atribuye a que en el calculo
realizado no se tuvieron en cuenta los consumos de potencia de los equipos auxiliares.

Se puede concluir que el método de calculo empleado puede servir para estimar el agua

producida por la celda y que eventualmente pudiera aprovecharse.

La implementacion de un sistema de seguridad al recinto de instalacion de la celda,
permitio evaluar el funcionamiento de una estacién de monitoreo y alarma. Resulté muy

importante para aumentar la seguridad, la instalacion de un sensor de presencia hidréogeno.

Los mantenimientos realizados a la celda determinaron la sencillez de su operaciéon y
automatismo. La tnica dificultad para un usuario final es el reemplazo del intercambiador
de humedad, para el cual se necesita ciertos conocimientos previos del despiece del

dispositivo.
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