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Resumen: Mediante el disefio y estudio realizado a una celda combustible de hidrégeno se pudo
comparar su funcionamiento con y sin membrana Nafion 117, bajo diferentes condiciones de
operacion, las cuales permitieron analizar el avance de la reaccion con el tiempo del Grado de
Conversion, el Rendimiento Eléctrico, la productividad especifica, y el Consumo Energético
Especifico. Los parametros que se obtienen a partir de estas comparaciones son utilizadas para
evaluar el funcionamiento preliminar y sus potenciales aplicaciones industriales, como alternativa
energética amigable con el medio ambiente. Por otra parte se realiza la evaluacion econémica del
equipo y se compara con otros equipos similares.

Palabras Clave: Celda combustible, Nafion 117, Rendimiento eléctrico.

Abstract: By means of the design and study carried out on a hydrogen fuel cell, it was possible to
compare its operation with and without Nafion 117 membrane, under different operating
conditions, which allowed to analyze the progress of the reaction with the time of the Conversion
Degree, the Electric Performance, specific productivity, and Specific Energy Consumption. The
parameters obtained from these comparisons are used to evaluate the preliminary operation and its
potential industrial applications, as a friendly energy alternative with the environment. On the other
hand, the economic evaluation of the equipment is carried out and compared with other similar
equipment.

Key Words: Fuel cell, Nafion 117, Electric performance.

Resumo. Por meio do projeto e estudo realizado em uma célula a combustivel de hidrogénio, foi
possivel comparar sua operagdo com e sem membrana Nafion 117, sob diferentes condigdes de
operacdo, 0 que permitiu analisar o0 andamento da reacdo com o tempo do Grau de Conversao,
produtividade especifica e consumo especifico de energia. Os parametros obtidos a partir dessas
comparacg0es sao utilizados para avaliar a operacéo preliminar e suas possiveis aplicacdes
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industriais, como alternativa ambientalmente correta ao meio ambiente. Por outro lado, a
avaliacdo econdmica do equipamento € realizada e comparada com outros equipamentos
similares.

Palavras-chave: Célula de combustivel, Nafion 117, desempenho elétrico.

INTRODUCCION

Los parametros claves en el control de una celda combustible son el potencial de electrodo de
trabajo y la distribucion de corriente, los cuales dependen de muchos factores, entre los que cabe
destacar: la transferencia de materia, las condiciones hidrodindmicas y el voltaje total de la celda.
Sin embargo, muchas veces es imposible monitorizar estos parametros principales y hay que
recurrir a la medida de otros parametros como: la intensidad total, (el potencial de electrodo) y el
voltaje total de la celda. Asi en el control de una celda combustible de hidrégeno (o la operacion
de una celda PEM) se puede llevar a cabo mediante el control de una de estas tres variables:
potencial de electrodo, voltaje total o intensidad total, Reyes (2007) y Bazan (2004). En este trabajo
de investigacion, se muestra el desarrollo y analisis para el disefio preliminar de una celda
combustible de hidrégeno, utilizando Membranas Nafion 117, operando tanto a potencial como a
intensidad constante, asi como la evaluacion econdémica del mismo.

Marco tedrico

Las membranas de intercambio i6nico separan los iones de un electrolito teniendo en cuenta su
polaridad y carga eléctrica, Mandich (1997), Pérez-Herranz (1997) y Reyes (2010). Existen algunas
desventajas asociadas con el uso de membranas poliméricas como separadores en reactores
electroquimicos y celdas combustibles de hidrégeno. El principal inconveniente es que la
estabilidad quimica y térmica de las membranas poliméricas no es siempre la adecuada,
especialmente en medios fuertemente &cidos. Otro problema habitual que afecta a la durabilidad
de las membranas de intercambio idnico es el “fouling” (ensuciamiento), Garcia-Gabaldon (2005)
y Ponce de Ledn (2006). Este fendmeno se debe a la presencia de moléculas organicas
voluminosas, como impurezas, que se introducen en la matriz del separador causando un aumento
de su resistencia y una disminucién en su selectividad. Es por ello que lo mas adecuado en este tipo
de celdas es utilizar otro tipo de membrana, especialmente la Nafion 117, Don Yang (2010) y
Boudghene (2002).

a. Celda combustible de hidroégeno: Es un dispositivo electroquimico cuyo concepto es similar
al de una bateria. Consiste en la produccion de electricidad mediante el uso de quimicos, que
usualmente son hidrégeno y oxigeno, donde el hidrégeno actia como elemento combustible, y el
oxigeno es obtenido directamente del aire. También pueden ser usados otros tipos de combustibles
gue contengan hidrogeno en su molécula, tales como el gas metano, metanol, etanol, gasolina o
diesel entre otros. Debido a que la generacion de energia eléctrica es directa, la eficiencia que
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alcanza una celda de combustible puede ser muy elevada, ademas al no tener partes en movimiento
son muy silenciosas. Sumado a todo esto hay que agregar que la celda de combustible no usa la
combustion como mecanismo de generacion de energia, lo que la hace practicamente libre de
contaminacion. Mejia y Acevedo (2013).

Metodo de operacion en celdas combustibles de hidrégeno:

Modo galvanostatico (Intensidad constante): Trabajar a intensidad total constante en un proceso
electroquimico equivale a fijar la velocidad total de reaccion de proceso. Para muchos reactores
electroquimicos a escala industrial esta es la forma de trabajo mas Gtil tanto del punto de vista
tedrico como practico. Dado que el potencial del electrodo de trabajo normalmente no se puede
controlar, una alternativa consiste en controlar la intensidad de corriente aplicada y la transferencia
de materia, que depende de la concentracién y de las condiciones hidrodindmicas, Bazan (2004).

Modo potenciostatico (Potencial constante): Una alternativa de trabajo diferente a la anterior,
consiste en controlar el voltaje total de la celda combustible, Uc. Procesos tipicos en los que se
utiliza esta forma de trabajo son las empresas de generacion de hidrégeno para la industria
automotriz.

Si se considera un reactor electroquimico de compartimentos separados, el voltaje de la celda
combustible de hidrégeno, Uc esta formado por cuatro contribuciones

Uc —EEq FM, “h‘ | ZIR "

El primer término, Eeq, es la diferencia de los potenciales de equilibrio del &nodo y del catodo y
viene determinada por la ecuacién de Nerst. y [Jay []c corresponden a las sobretensiones del &nodo
y del catodo respectivamente. La sobretension se define como la diferencia entre el potencial de
electrodo y el potencial de equilibrio y depende de una forma compleja de la densidad de corriente
segun las reacciones electroquimicas que tienen lugar. El Gltimo término, representa las caidas
ohmicas de potencial el cual esta dado como:

ZlR = IR treuito + Ranoito + IR cataiito +|Rsepara:|or )

y se debe: a la resistencia del electrolito, al paso de la corriente eléctrica, a la resistencia del
separador y a la resistencia de las conexiones entre la fuente de alimentacion y los electrodos.

Grado de conversion, X: Se define como el cociente entre los moles de reactivo reaccionados y
los moles iniciales del mismo, (con respecto al hidrogeno):
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Co —C(1)
Co (3)
Donde, Co es la concentracion inicial de reactivo; C(t) es la concentracion del mismo en un

instante de tiempo determinado.
Para una celda combustible de hidrégeno PEM, operando en condiciones de maxima velocidad de

reaccion, es decir a un potencial tal que la densidad de corriente sea igual o superior que la densidad
de corriente limite, la conversion de la especie reaccionante aumenta de forma exponencial con el
tiempo y depende del coeficiente de transferencia de materia, k, y de la superficie especifica del
electrodo, ae, segun la expresion:

X(t)=1—exp(—ka,t)

X(t) =

(4)
Donde, k* ae es el coeficiente de transferencia de materia; ae la superficie especifica del
electrodo.

Rendimiento Eléctrico o rendimiento faradico, ¢: Representa el cociente entre la carga
eléctrica tedrica necesaria para que reaccione el compuesto de interés y la carga total realmente
aplicada:

nF|Co - C(t)]- v

jhnm
0 ©)

Donde, n es el nimero de electrones que intervienen en el proceso; V es el volumen de la celda
(1.3 L); F constante de Faraday.
Productividad Especifica: Se define como la masa de producto obtenida (hidrégeno) por unidad

de tiempo y por unidad de volumen. Este pardmetro esté relacionado con la inversion necesaria
para conseguir una determinada produccion:

o(t) = 100 (%)

[Co—C(1)]

(0= ("L )

(6)

Donde, M es la masa molar del hidrégeno.

METODOLOGIA

Para evaluar el comportamiento de la celda combustible de hidrogeno (PEM), se utilizaron cuatro
electrodos de acero, previamente activados en acido sulfarico 1 M y una membrana Nafion 117; se
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determind el grado de conversion X, el rendimiento eléctrico, la productividad especifica y el
Consumo Energético Especifico, Es, Mandich (1997) y Liud (2006).

Para este tipo de procesos, en donde reacciona el agua para generar hidrégeno, mediante una
electrdlisis, se trabajo mediante técnica potenciostatica (Potencial constante) y galvanostatica
(Intensidad constante); donde se realiz6 una curva de Densidad de corriente para determinar los
parametros de potencial e intensidad seleccionados, los cuales se encuentran dentro del rango
recomendado por la Ingenieria Electroquimica, Pérez-Herranz (1997).

Para la electrdlisis se utilizaron diferentes geometrias de la celda combustible, siendo la forma
cilindrica, mostrada en la Figura 1, la méas adecuada, por su facil manipulacion y adaptabilidad.

—y =

]
! FUENTE DE PODER

COMBUSTIBLE

Figura 1. Celda Combustible con Membrana Nafion 117

Se empled agua desionizada, a la cual se le adicionaron 0,2 g de KOH como catalizador, Reyes
(2007). El volumen total de la celda es de 1.3 L, observandose que durante el proceso se gastaron
entre 8 y 10 ml.

Antes de comenzar las ensayos en la celda combustible, los &nodos de acero deben ser activados,
lo cual se logra sumergiéndolos en una solucion de H2SO4 1 M durante 72 horas con el fin de
obtener una pelicula de 6xidos de plomo y estafio, fundamentalmente PbO2 sobre la superficie del
electrodo, que son buenos conductores de la corriente eléctrica y protegen al electrodo de la
corrosion, Reyes y Pérez (2010).

En la figura 2 se observa el electrodo de acero empleado en la celda combustible.
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o PAE RAER LA PLA

Figura 2. Electrodo de acero y membrana Nafion 117

El danodo de acero tiene un éarea aproximada de 7,9 cm2 y el cétodo esta conformado por cuatro
placas cuadradas de acero cada una con un area aproximada de 7.9 cm2. Posteriormente éste catodo
es recubierto con la membrana Nafion 117 con area de 4 cm2.

Los electrodos se conectan a una fuente de alimentacion, se llevaron a cabo ensayos a diferencia
de potencial constante de 3,5y 7,0 V y a intensidad constante de 1,5 y 3,0 A. Cuando se trabaja a
diferencia de potencial constante se sigue la evolucion de la intensidad con el tiempo, utilizando
un amperimetro, mientras que cuando se trabaja a intensidad constante se sigue la evolucion de la
diferencia de potencial con el tiempo; cada quince minutos se toman muestras para determinar la
variacion de la concentracion y el cambio en el volumen del agua en la celda combustible.

RESULTADOS

La Figura 3 muestra la evolucion de la densidad de corriente para la celda combustible de hidrogeno
sin la membrana Nafion 117 operando a los potenciales de trabajo de 3,5y 7,0.
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Figura 3. Curva de densidad de corriente sin membrana Nafion 117
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El aumento inicial de la intensidad con el tiempo se debe a la activacion de la superficie de los
electrodos de acero que estan recubiertos de una capa de 6xido conductor de la corriente eléctrica
producto de la etapa de tratamiento, Reyes y Pérez (2010). Una vez el electrodo se ha activado,
cuando se opera a 3,5 V, la intensidad permanece practicamente constante, debido a que para este
voltaje de trabajo, la oxidacion del agua es mas lenta que a 7,0 V. Sin embargo cuando se trabaja
a potencial de trabajo de 7,0 V, el agua se oxida mas rapidamente, pudiendo llegar a agotarse, lo
cual puede hacer que aparezcan sobretensiones de concentracion que serian las responsables de
que la intensidad permanezca constante con el tiempo para el menor voltaje de trabajo. En ambos
casos cabe esperar que la resistencia de los distintos componentes de la celda combustible
permanezca constante debido a la conductividad de la solucion como consecuencia del exceso de
KOH (catalizador) presente.

Por lo anterior, se selecciond como potencial de operacion 3,5 V utilizando la celda combustible
de hidroégeno con y sin membrana Nafion 117, ya que presenta densidades de corriente mas bajas
y son las recomendadas en este tipo de procesos.

En la Figura 4 se presentan la evolucion del grado de conversion con el tiempo para la celda con y
sin membrana. Se observa un comportamiento exponencial y puede comprobarse como en todo
momento el grado de conversion alcanzado para la celda combustible de hidrégeno que contiene
la membrana Nafion 117 es mayor que el alcanzado en la celda que no contiene la membrana,
debido a que la intensidad total y por tanto la velocidad de reaccion es mayor para la celda
combustible que contiene la membrana.
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Figura 4. Evolucién del grado de conversién frente al tiempo.
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En la Figura 5, se muestra la evolucion de la energia especifica consumida para los dos tipos de
celdas combustibles. En los dos casos, la energia consumida disminuye, observandose que la celda
combustible que no presenta membrana, al inicio presenta un elevado consumo de energia.
Posteriormente, en ambos casos permanece constante debido a que la intensidad se mantiene
constante y la velocidad de recuperacion de hidrogeno también. Se consigue mayor recuperacion
de hidrdgeno con la celda combustible que presenta la membrana Nafion 117. Ademas la energia
consumida es mayor en todo momento para la celda combustible que no presenta la membrana, ya
que el hidrégeno se recupera a mayor velocidad.
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Figura 5. Evolucion de la Energia especifica consumida con el tiempo

Con base en los resultados obtenidos y andlisis comparativo, se llevé a cabo una evaluacion
econdmica para el disefio de la celda combustible de hidrégeno, la cual se muestra en la tabla 1.
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Tabla 1. Evaluacion econdmica de la celda combustible de hidrdégeno

Datos generales Europa y USA Celda UQ
Diseiio celda Fibra de Carbono PVC, Acrilico
Membrana PEM US$ 25/m* US $ 4.5 (US$0.25 Cm?)
Rendimiento 65% 88 %

Consumo 55-70 KWh 0.1 KWh/Kg Hz
Consumo por cada 100 Km 1 KgH> 12,9 ml H,O
Hidrégeno Inyecta el H Electrolisis
8 euros /Kg Produce H»
Vida util 10 afos 10 anos
Costos de instalacion US$ 2000-4000 US$20
Costo una celda PEM US$4500 US$100
Ventajas Mayor eficiencia que los diesel Cero contaminacion
Desventajas Costo elevado Elevada produccion de H»

CONCLUSIONES

La utilizacién de otros tipos de membranas, tanto cationicas como anionicas, presenta desventajas
comparativas, debido al elevado costo, mientras que las membranas poliméricas Nafion 117
presentan excelentes rendimientos, con un bajo consumo especifico de energia.

La generacion de hidrdgeno es abundante, comprobandose que en un tiempo determinado, el
consumo de agua desionizada empleada en este tipo de electrdlisis es muy pequefio, tal como pudo
determinarse con este tipo de configuracion en la que sélo se gastaron de 8 a 10 ml.

Para cualquiera de las dos celdas combustibles con y sin membrana Nafion 117, al potencial de
trabajo de 3,5 V, el grado de conversiéon aumenta de forma exponencial, mientras que el
rendimiento alcanzado es elevado al inicio del proceso, disminuyendo hasta valores cercanos al
54% para la celda que presenta la membrana Nafion 117.

La productividad es elevada al comienzo de la electrdlisis, disminuyendo con el tiempo hasta
valores bajos pero representativos para éste tipo de celdas, siendo mayor en todo momento cuando
se trabaja con la celda combustible que contiene la membrana Nafion 117.

La energia especifica consumida es elevada al inicio del proceso, pero posteriormente disminuye
de forma considerable, siendo menor para la celda combustible que contiene la membrana Nafion
117 ya que la activacién del electrodo es més rapida que cuando se trabaja con la celda combustible
que no presenta membrana Nafion 117.

Economicamente la celda combustible es apropiada, presentando una elevada produccion de
hidrogeno, el cual es de dificil almacenamiento, haciendo necesario adecuaciones que pueden
generar otros costos.
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