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Introducción  
 

La energía es un elemento vital para el desarrollo tecnológico, social y económico, 

de todas las naciones, tan importante que ha sido el principal motivo de las últimas guerras 

internacionales.  

La producción de energía eléctrica de manera convencional a través de combustibles 

fósiles es poco amigable con el ambiente. Por otro lado, la predicción al año 2050 de 

demanda energética se estima de 1.5 a 3.0 veces que el presente, por lo que es urgente 

encontrar la solución a la demanda de energía sin producción de contaminación ambiental 

[1]. 

 

El hidrógeno esta destinado a jugar un papel importante en la economía energética 

mundial, debido a factores como su alto contenido energético ya que 1 kg de hidrógeno 

contiene la misma cantidad de energía que 2.1 kg de gas natural o 2.8 kg de gasolina, 

además su combustión ú oxidación electroquímica genera únicamente calor y agua, y es 

uno de los elementos de mayor abundancia en el universo [2, 3]. 

 

Uno de los sistemas más eficientes de generación eléctrica mediante hidrógeno que 

está alcanzando un gran desarrollo, son las celdas de combustible de intercambio protónico 

ó de electrolito polimérico (PEMFC por sus siglas en inglés), sobre todo en su aplicación 

para la industria automotriz, residencial y aplicaciones móviles como teléfonos celulares, 

computadoras portátiles, etc. [4, 5]. La baja temperatura de operación de las PEMFC 

(cercana a 80°C), su tiempo rápido de arranque en combinación con una alta densidad de 

potencia y una alta eficiencia de conversión de energía son las características que hacen a la 

PEMFC una fuerte candidata para la generación de energía. 
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Este trabajo de investigación esta dividido en cuatro capítulos: El primero es una 

reseña bibliográfica alrededor de la investigación actual llevada acabo para las celdas de 

combustible de membrana de intercambio protónico. El segundo capítulo son las bases 

teóricas del funcionamiento de la celda. El tercer capítulo presenta un nuevo diseño de 

celda de combustible construido, el protocolo de pruebas para la caracterización de las 

celdas de combustible y las bases para el balance de energía. El cuarto capítulo presenta los 

resultados de la comparación de los dos diseños, la caracterización, la degradación y el 

balance de energía de la celda. 

 

Las aportaciones principales de este trabajo se refieren básicamente  a un mejor 

diseño para campos de flujo, un generador con alta densidad de potencia eléctrica y un 

protocolo de pruebas que permita realizar experimentos comparables y reproducibles.  
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Resumen 
 

El nuevo diseño del campo de flujos consiste en canales lineales delgados en el 

cátodo y de serpentín en el ánodo. El diseño por sus características permite una 

autohumidificación del ionómero en el electrodo y un mejor contacto entre membrana-

electrodo-colector de corriente, generando un incremento en el desempeño de la celda. El 

desempeño de la celda con el diseño propuesto se comparó con el desempeño de una celda 

convencional de campos de flujo tipo serpentín, obteniendo el nuevo diseño una potencia 

1.3 veces mejor que la celda con serpentín.  
 

Se desarrolló un protocolo de pruebas para estandarizar los resultados de 

caracterización y optimizar el desempeño de la celda. Una primera prueba de estabilización 

para celdas nuevas es necesaria para evitar degradar aceleradamente la membrana y obtener 

condiciones de humidificación estables antes de cualquier tipo de caracterización. Mediante 

pruebas respecto al tiempo es posible conocer la estabilización del desempeño de la celda e 

incluso predecir el tiempo de vida. La caracterización in-situ permite observar efectos 

debidos a cambios en el electrodo o la membrana según sea el caso. 
 

Mediante ciclos de carga y descarga de la celda se puede estimar la degradación de 

la celda y predecir el tiempo de vida útil. El balance global de energía de la celda permite 

conocer la eficiencia real y cuantificar la energía perdida exotermicamente. 
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Objetivos  

 
• Diseñar platos bipolares para celdas de combustible de alta densidad de potencia 

eléctrica (W/cm3).  

 

• Construir un stack con el nuevo diseño de platos bipolares. 

 

• Caracterizar el stack mediante pruebas no destructivas in-situ que permitan conocer 

los efectos del diseño sobre el desempeño de la celda. 

 

• Estimar el tiempo de vida útil del stack al ser utilizado en un sistema real. 

 

• Obtener el balance de energía del stack para conocer los requerimientos de entrada 

al sistema.  
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Capítulo I 
 

 

Estado del arte de las celdas de combustible 
 

 

1.1 Generalidades de las Celdas de Combustible 

 

Las celdas de combustible (CC) son reactores de estado estacionario a los que se 

dosifican los reactivos y se extraen los productos en forma continua. Cuando se utiliza 

hidrógeno puro como combustible se produce hidrólisis inversa, dando agua y calor como 

subproductos, sin producir contaminantes, y convirtiendo directamente la energía química a 

energía eléctrica [6]. Una definición aceptable para las CC es la siguiente: “Un dispositivo 

electroquímico que convierte la energía química directamente en energía eléctrica” [7]. 

 

Los principios físico-químicos de las CC fueron descubiertos a mediados del siglo 

XIX por Sir William Grove. En 1960 la Agencia Nacional de Aeronáutica y del Espacio 

(NASA) utilizó en el programa Géminis y Apolo celdas de combustible para proveer a los 

astronautas electricidad y agua. En 1967 la compañía Dupont aporto la membrana Nafion® 

que significo un gran avance en las PEMFC [8]. 
 

Las PEMFC con su baja temperatura, durabilidad y un rápido ajuste en la demanda de 

energía, pueden ser usadas en una gran variedad de aplicaciones, desde el transporte hasta 

sistemas de energía para aplicaciones residenciales o como substitutos de baterías pequeñas 

o portátiles. El trabajo de las PEMFC se encuentra en progreso en muchos laboratorios de 

Canadá, Estados Unidos de América (USA), Japón y de varios otros países alrededor del 

mundo. Ballard Power System Inc., de Canadá, ha tomado el rol principal en la tecnología 

de las PEMFC, se han aliado con General Motors USA., Daimler-Benz y la Ford y han 
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establecido varias conexiones con la DB Ballard Fuel Cell Engines, Ballard Automotive, 

EcoStar etc, todas estas para la comercialización de vehículos impulsados con celdas de 

combustible. Ballard Power System Inc. ha mostrado un incremento substancial en la 

densidad de energía por unidad de peso de 125 W/kg en 1993 a 800 W/Kg en 1997 [9-11]. 

El rendimiento de energía se ha incrementado de 5 kW a 32 kW manteniendo las 

dimensiones del stack [12]. La Dow Chemical USA y el Laboratorio Nacional de los 

Álamos (LANL) están involucrados en un programa patrocinado por el departamento de 

energía de dicho país para el desarrollo de un stack para su aplicación en vehículos. 

Analitica Power ha desarrollado un stack de PEMFC de 10 kW para la US Navy and 

Marine Coros [13]. Energy Partner ha desarrollado un stack de 10 kW para aplicaciones de 

transporte [14].  
 

Actualmente esta tecnología de CC enfrenta retos, igual que el resto de las 

tecnologías asociadas a energías renovables, sin embargo, por sus características es una de 

las más prometedoras. En todo el mundo hay un interés muy grande que se ve reflejado en 

las inversiones en investigación y desarrollo de sistemas, por ejemplo: en Canadá  asciende 

a 116 millones de $/US y en Estados Unidos de América  229 millones de $/US.  

 

Las agencias de energía de USA han hecho estudios de mercado y han fijado 

estándares para esta tecnología, por ejemplo: el Departamento de Energía de dicho país 

(DOE) fijó un costo de $ 110 US/kW para el pasado 2006 y de $45 US/kW para el 2010 

[15]. La Agencia Internacional de Energía (IEA) identifica que un stack prototipo puede 

costar entre $1800 y $2000 US/kW, sin embargo con una producción en serie pronostica 

que el costo bajaría hasta $100 US/kW [16]. 

 

En la estrategia de mercado de la Ballard Power systems [17] se pueden obtener datos 

interesantes de la visión de la empresa líder de las PEMFC, esta empresa ha enfocando su 

mercado en cuatro campos: montacargas para la industria, sistemas de respaldo energético, 

cogeneración residencial y automóviles. El precio del stack para sistemas de montacargas 

es actualmente menor a $1000 US/kW y se pronostica para el 2010 que bajará entre $500 y 

$600 US/kW. El stack para sistemas de respaldo energético tiene un precio promedio de 
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$2500 US/kW y posiblemente para el 2010 se reduzca hasta $1400 US/kW. Los costos 

actuales de los sistemas de cogeneración residencial son confidenciales pero la empresa a 

fijado un precio promedio de $8500 US/kW para el año 2010. En la actualidad los 

automóviles alimentados mediante CC de tecnología Ballard se encuentran hasta el 2011 en 

demostración y aceptación, se predice una introducción al mercado y reducción del costo 

para el año 2014.   

 

El hecho de que el hidrógeno sea el combustible preferido en las PEMFC y que en la 

actualidad no es de fácil adquisición es una de sus principales desventajas, sin embargo, 

hay quienes sostienen que en un futuro será su principal ventaja. Se considera que, como 

los combustibles fósiles, el hidrógeno será el principal combustible del mundo y un vector 

energético.  

 

Las CC son una familia de tecnologías que utilizan diferentes materiales y que operan 

a diferentes temperaturas. Según el electrolito y material electrocatalizador utilizado en su 

fabricación, se tienen regímenes de funcionamiento muy diversos y diferentes aplicaciones 

[18]. En la tabla 1.2 se resumen las ventajas, inconvenientes y aplicaciones de los distintos 

tipos de celdas.  

 
Tabla 1.2 Clasificación, principales ventajas, inconvenientes y aplicaciones  de 
los diferentes tipos de celda de combustible. 

 
TIPO 

 
VENTAJAS 

 
INCONVENIENTES 

 
APLICACIONES 

Membrana de 
Intercambio 

Protónico 

Costos a la baja, menos 
pesadas,  completamente 
limpias 

En prueba, eficiencia 
relativamente baja 

Residencial, 
automotriz y portátil. 

 
Alcalinas 

Alta eficiencia, uso y 
eficiencia probada.  

Tecnología 
excesivamente cara 

Aeroespaciales 

 
Ácido Fosfórico 

Probadas, seguras, 
relativamente eficientes 

Tamaño grande, pesadas, 
grandes costos de 
inversión. 

Aplicaciones 
industriales, oficinas. 

 
Membrana de 

carbonato 

Altamente eficientes, usos de 
cogeneración. 

Tamaño grande, 
temperaturas muy altas, 
inversión elevada. 

Industriales, 
embarcaciones y 
buques. 

 
Óxido Sólido 

Altamente eficientes, usos de 
cogeneración. 

Tamaño grande, 
funcionamiento a altas 
temperaturas, usos a gran 
escala 

Industriales y oficinas 
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1.2 Descripción de la tecnología PEM 

 

Para comprender el funcionamiento de las PEMFC a continuación se detalla la función 

de cada una de las partes que la componen, se presenta una reseña bibliográfica de las 

principales líneas de investigación en torno al tema en la actualidad y en la sección 1.3 se 

presentan los detalles del proceso dentro de la celda. 

 

1.2.1 El electrolito 

 

El material electrolítico más usado actualmente en las PEMFC es una membrana de 

polímero sólido llamada Nafion®, la cual funciona como aislante eléctrico y conductor de 

protones de hidrógeno (H+), así mismo funciona como barrera para que los gases no se 

mezclen. La membrana consiste en un polímero de politetrafluroetileno (PTFE) y a lo largo 

de esta estructura se desprenden cadenas de doble éter terminadas en grupos sulfónicos 

(SO3H), ver figura 1.1 [6]. Las moléculas ácidas se fijan al polímero y no pueden 

"desprenderse", en situación contraria se encuentran los protones del hidrógeno que pueden 

fluir libremente por la membrana. 

 

 Existen dos ventajas para el uso de este tipo de membrana en las PEMFC: La 

primera porque esta basada en estructuras de carbono PTFE, la membrana es relativamente 

muy fuerte y estable en ambos ambientes, oxidante y reductivo, una durabilidad de 60,000 

horas ha sido reportado [19]. La segunda ventaja es que una buena humedad en la 

membrana tiene como consecuencia una buena conductividad que puede ser de hasta 0.2 

S/cm en una celda operando a temperaturas normales. Esto se traduce en una resistencia 

baja de la celda de 0.05 Ω cm2 para 100μm de espesor [20]. 
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Figura 1.1 Estructura química básica de la membrana (Nafion 117). 

 

La conductividad protónica de este tipo de membranas es debido a la existencia de 

dominios iónicos, los cuales aumentan su tamaño en presencia de agua y permiten la 

conducción protónica a través de la membrana. Las propiedades necesarias que deben 

cumplir este tipo de membranas son las siguientes: 

 

• Buena estabilidad mecánica y química en todo el periodo de uso. 

• Mantener el contenido del electrolito uniforme y prevenir secados localizados. 

• Alta conductividad protónica, soportar altos flujos de carga con pérdidas mínimas por 

resistencia, conductividad electrónica cero en el rango de temperatura de operación de 

la celda. Así como buena humectación en los niveles de temperatura de operación de 

la celda. 

• Largos periodos de operación. 

• Costos compatibles con la producción. 

 

La investigación en la fabricación de membranas se encuentra enfocado a cubrir 

diversas necesidades concernientes a optimizar el desempeño de las membranas como son: 

mayor resistencia a altas temperaturas de operación, menor necesidad de agua para una 

buena conducción, mayor tiempo de vida y menor costo.  

 

Trabajar a altas temperaturas de operación (~130°C) tiene como consecuencia 

inmediata un aumento en la cinética electroquímica, el manejo del agua es mas sencillo, 

evita el congelamiento en lugares de bajas temperaturas, el calor generado pude ser usado 

en cogeneración y pueden ser utilizados combustibles como metanol o hidrógeno 
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reformado ya que a estas temperaturas el platino es más resistente a la inhibición por CO 

[21, 22]. Por otro lado, la necesidad de que las membranas dependan del agua para tener 

una buena conductividad es un problema, ya que el control de agua en el electrodo es muy 

complicado y una inundación impide el contacto de los gases reactantes con el material 

electrocatalítico [23]. También se busca que las PEMFC trabajen con diferentes 

combustibles por ejemplo metanol, por lo que se necesita que las membranas no difundan a 

través de ellas el combustible [24, 25]. 

 

Actualmente se esta trabajando con diversas formas de síntesis y muchos materiales 

alternativos [26]. La modificación de compositos a base de Nafion® con el fin de aumentar 

su estabilidad térmica, disminuir su degradación y su dependencia del agua, han sido muy 

estudiados, esto lo demuestra la variedad de materiales como: Nafion® - TiO2 [27, 28]; 

Cs2.5H0.5PW12O40 - Nafion® [29]; Nafion® - HPA [30, 31]; Nafion® - sílice [32]. 

 

En la síntesis de nuevas membranas se han realizado variados trabajos, de los cuales 

todas tienen alguna mejora en comparación con el Nafion®, a continuación se proporcionan 

algunos ejemplos (en las referencias se describe el método de síntesis): 

 

• Con una matriz de polímeros sulfurados (éter-éter-cetona) [24]. 

• Electrolitos compuestos por una matriz de macroporos de sílica ordenados en tres 

dimensiones, de polímeros sulfurados (PAMPS, SPEES y SPI) [33].  

• Compositos de líquidos iónicos de [EMIm] (FH)nF [34]. 

• Polimero orgánico-inorgánico formado por (PMo12) y (ABPBI) [35]. 

• Polímero orgánico-inorgánico (SiPPSU) con ligas de grupos -SiPh(OH)2 [36].  

• La aplicación de (PAni) dopado con ácidos halide [37].  

• Biomembranas de fosfatos de uracíl y quitina [38]. 

• Inorgánicas a base de cerámica porosa (vidrio poroso y xerogels) [39].  

 

Otras membranas aparte del Nafion® han sido elaboradas como lo son Flemion® y 

Aciplex-S®, desarrolladas por Ashai Glass y Ashai Chemical, respectivamente, pero no 

superan al Nafion® en conducción, estabilidad y resistencia mecánica [40, 41]. La Dow 
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Chemical Company ha producido una membrana, el XUS 13204.10, que presenta una 

resistencia mas baja y permite densidades de corriente más altas que la del Nafion®, 

particularmente cuando es utilizada en su forma mas delgada [42]. Estas membranas 

presentan un buen funcionamiento así como estabilidad, pero el costo es demasiado alto 

comparado con el Nafion®, alrededor de $780 USD/m2, debido a los largos procesos de 

preparación y al espesor de las mismas. 

 

1.2.2 Los Electrodos 

 

Los electrodos en las PEMFC son depósitos ubicados en los dos lados de la 

membrana electrolítica similar a hojas porosas delgadas, conteniendo típicamente Pt/C y 

material electrolítico (Nafion®), esta triple unión de materiales es indispensable en el 

electrodo, en ausencia de alguno de ellos (conductor electrónico, conductor protónico o 

electrocatalizador) la reacción no se llevará acabo (figura 1.2). Los electrodos 

principalmente deben ser porosos para permitir el contacto de los gases con la triple unión, 

contar con área electroactiva grande, y por supuesto, gran actividad electrocatalítica y 

resistentes a la oxidación en medios ácidos, a potenciales y flujos de corriente. 

 

 
Figura 1.2 Tres uniones necesarias en el electrodo: electrocatalizador, 
conductor iónico y conductor electrónico. La falta de uno de ellos no permitiría 
que la reacción se lleve acabo. 

 

El platino o aleaciones de platino es la opción como material electrocatalizador en 

las PEMFC debido a su alta actividad catalítica y a su estabilidad en el medio ambiente de 
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la celda de combustible. Estos materiales son muy caros, de ahí la necesidad de minimizar 

la carga de platino y maximizar la utilidad del material catalizador sin sacrificar la actividad 

catalítica. Problemas comunes como la inhibición de su actividad electrocatalítica por el 

CO [43] y su alto costo hacen que la ciencia esté enfocada en la búsqueda de materiales 

híbridos, aleaciones y suplentes [44]. Compuestos con carbonilos de metales de transición 

aparecen como candidatos potenciales para materiales de electrodos que puedan desprender 

oxígeno molecular del agua o reducirlo [45].  

 

 

Como la reducción catalítica del oxígeno o la oxidación catalítica del hidrógeno son 

procesos de superficie, una forma para maximizar la utilidad del catalizador es aumentar el 

área de superficie externa del platino por unidad de masa (actividad específica). El camino 

más eficiente para lograr esto es reducir el tamaño de las partículas del platino, de aquí 

surge el auge de los materiales nanoestructurados, los cuales constituyen otra línea de 

investigación que ha dado buenos resultados, estos materiales aumentan la velocidad de 

reacción, la eficiencia de los procesos químicos y logran significativamente un incremento 

en la superficie de reacción [46-48].  

 

 

Por otro lado, la oxidación del carbón es una de las principales causas de la 

degradación del electrodo, por lo que se han propuesto materiales como el óxido de estaño-

indio para ser materiales alternativos usados en el soporte del catalizador [49].  

 

 

En lo que respecta a la investigación de materiales electrocatalíticos alternos se han 

desarrollado compuestos tales como: Pt–Ru–WC y Pt–Ru–Co, los cuales son más eficientes 

en actividad electrocatalítica y más tolerantes al CO [50]. Además el Pt80Ru20, Pt80Os20 y 

Pt85Co15 al igual que los anteriores toleran más la presencia de CO [33]. Materiales como el 

RuxCrySez presentan actividad electrocatalítica satisfactoria y uniformidad en la 

nanoestructura [51]. 

 

 
          Construcción y evaluación de un stack tipo PEMFC 
8 



        Capítulo I   -   Estado del arte de las celdas de combustible 

 

1.2.3 Capa difusora de gases 

 

Sobre los electrodos en las PEMFC se usa una capa difusora de gases (GDL). Esta 

capa es altamente conductora electrónica, muy porosa para que difunda los gases, 

hidrofóbica en el cátodo para eliminar el exceso de agua generado, además se encarga de 

difundir los gases reactantes, mejora el contacto eléctrico entre el electrodo y la placa 

colectora de corriente, favorece la vida del ensamble y permite una mejor resistencia 

mecánica [52].  

 

En esta área también se han hecho estudios con nanomateriales [53] donde se reporta 

que una micro capa tiene una mejor permeabilidad, una buena conductividad eléctrica y que 

maneja apropiadamente las cantidades de agua generadas. 

 

Para eliminar la necesidad de la capa difusora de gases se han hecho estudios donde 

se prueban electrodos preparados con materiales híbridos de poly(etilen glycol) (PEG)/SiO2 

y Pt/C [54]. Se han realizado diferentes tipos de síntesis para innovar nuevas estructuras de 

electrodos, donde se mejore la unión electrodo-membrana [55]. 

 

1.2.4 Ensamble Membrana-electrodo 

 

La combinación del Ánodo–Membrana–Cátodo es conocida como ensamble 

membrana-electrodo (Membrane Electrode Assembly “MEA”), la cual ha tenido 

significativos avances en su fabricación y ensamblado [22, 56], presentando comúnmente 

densidades de corriente de 10 amperes por miligramo de platino empleado, en comparación 

con los 0.5 amperes por miligramo en los primeros diseños, mejorando con ello la densidad 

de potencia (W/m3) y la potencia específica (W/Kg). Se ha disminuido la cantidad de Pt 

utilizado desde 28 mg/cm2 hasta alcanzar 0.4 mg/cm2 que actualmente se utiliza sin afectar 

el desempeño de la celda [49, 57]. En este trabajo de tesis se usa una carga de Pt de 0.3 

mg/cm2, el ensamble presenta una densidad de potencia de 83.5 kW/m3, 40.4 W/Kg y 5.8 

amperes por miligramo de Pt. 
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1.2.5 Platos colectores de corriente eléctrica 

 

Otro punto clave en la construcción de PEMFC, son los platos colectores de 

corriente. Estos platos son la parte de mayor impacto económico en las celdas [58-61]. Se 

han realizado muchos estudios económicos respecto al tema, inclusive se han desarrollado 

modelos matemáticos que ayudan en la decisión del uso de algún material en especial de 

acuerdo con diversas necesidades [62- 64].  

 

Estos platos, deben poseer las siguientes características: Altamente conductores 

eléctricos y térmicos, muy estables en medios ácidos, no permeable a los gases, livianos, 

delgados, fuertes y de fácil manejo para el maquinado de campos de flujo [65-68].  

 

Actualmente el material más utilizado es una mezcla de grafito-polímero [69-71], el 

cual soporta con gran aceptación la corrosión en medios ácidos y es buen conductor 

electrónico. El principal inconveniente de usar metales es la corrosión [61, 72], sin embargo 

hay estudios de recubrimientos anticorrosivos [73-75]; nuevos materiales como fibras de la 

aleación del acero inoxidable S316L y de Nylon-6 [76], polipirrol sobre acero inoxidable 

316L de diferentes morfologías [63] y materiales basados en Fe (Fe50Cr18Mo8Al2Y2C14BB6 y 

Fe44Cr15Mo14Y2C15B6B N4) [77], los cuales presentan buenas propiedades para ser usadas en 

PEMFC. También el desempeño del niobio ha sido estudiado [78] y se reporta que es uno 

de los mejores materiales pero su rentabilidad todavía debe ser demostrada. Nuevas formas 

en la síntesis de compuestos grafito-polimero son estudiados, donde se demuestra que es 

posible moldear el material con estampado [59] o con inyección de polipropileno  fénolico 

[79].  

 

1.2.6 Campo de flujos  

 

En la superficie de las placas colectoras de corriente se maquinan los campos de 

flujo, para entrada y salida de los gases. Sus funciones más importantes son: 1) mejorar la 
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difusión de los gases reactantes, 2) drenar el agua generada por la reacción catódica y 3) 

colectar el flujo de corriente en la superficie de contacto con el electrodo [69, 80].  

 

La geometría y diseño afecta significativamente el desempeño de salida, el tamaño 

del canal afecta la velocidad de los gases y la caída de presión, esta geometría puede ser 

distinta para ánodo y cátodo, con lo que las relaciones de flujo entre electrodos pueden 

variar [81]. El diseño del campo de flujos debe obedecer condiciones de operación, 

principalmente a la humedad relativa y a la  presión de los gases de entrada [82-84].  

 

Se han realizado varios estudios acerca del ancho óptimo del canal [82, 85-88], los 

resultados son muy parecidos y oscilan entre 0.5 y 1.5 mm. Si se mantiene el mismo flujo 

de gases, el desempeño de la celda aumenta al ir disminuyendo el ancho del canal [89]. 

Durante la operación de la celda los gases son consumidos y hay un gradiente de 

concentración, este gradiente provoca una distribución de temperaturas, corriente y 

producción de agua en la celda. Estos efectos secundarios provocan cambios en la 

velocidad de reacción debidos a la generación de agua y resistencia iónica puntual que 

causan problemas de estabilidad, durabilidad y mal desempeño de la celda. Al disminuir el 

ancho de canal esta distribución es más homogénea [88], por último, al tener una caída de 

presión debida al cambio de flujo en el diseño se tienen zonas puntuales muy marcadas, por 

lo que se recomiendan campos de flujo con las menores caídas de presión posibles [90]. 
 

1.3 Funcionamiento de una PEMFC  
 

El hidrógeno se inyecta en el ánodo, donde se oxida, los protones fluyen a través de 

la membrana electrolítica y los electrones a través de un circuito externo (carga eléctrica), 

ambos (electrón y protón) en dirección al cátodo, en este último electrodo se inyecta el 

oxígeno, el cual en conjunto con el electrocatalizador, los protones y electrones llevan 

acabo la reducción del oxígeno. La figura 1.3 es una representación de las partes descritas, 

flujo de gases, productos y subproductos.  
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Figura 1.3 Representación grafica de una celda de combustible tipo PEM. 

 

Las reacciones electroquímicas que ocurren en la celda consisten de dos reacciones 

separadas: de oxidación que ocurre en el ánodo y de reducción que ocurre en el cátodo.  
 

En el ánodo: 

2H2   →   4H+ +  4e-  

En el cátodo: 

O2  +  4H+  +  4e-  →   2H2O 

Global en la celda: 

2H2  +  O2  →  2H2O 

 

1.4 Arreglo de celdas (stack) 

 

Los requerimientos de potencia eléctrica casi siempre son superiores a los ofrecidos de 

manera individual por una PEMFC. La densidad de corriente eléctrica esta limitada por el 

área electroactiva del electrodo y para alcanzar niveles de voltaje deseados, se tienen que 

hacer conexiones en serie de un conjunto de monoceldas (stack). Para reducir el peso y 

volumen de un stack, se acoplan las celdas mediante placas bipolares, que tienen la 

característica de enlazar el ánodo con el cátodo, cada una de estas placas significa una 

conexión eléctrica en serie, el voltaje se suma para alcanzar los niveles deseados (figura 

1.4). 
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Figura 1.4 Esquema de un apilamiento de monoceldas (stack). 

 

1.5 Diseño de PEMFC 

 

Las primeras aplicaciones de las PEMFC fueron en sistemas que requerían una alta 

confiabilidad, donde no importaba el costo de generación [91]. Los estudios que se realizan 

actualmente están dirigidos a la ingeniería de las celdas [92], hacerlas mas compactas y 

aumentar su densidad de potencia por unidad de masa y volumen [81, 93]; aumentar el 

rendimiento, durabilidad y alta estabilidad para diferentes aplicaciones [36,94-96]. Los 

modelos matemáticos han demostrado ser muy útiles en la predicción del comportamiento 

de la celda con base en cambios de diseño [97-101].  

 

En nuestro grupo de trabajo hemos adquirido experiencia respecto al 

funcionamiento y evaluación de las PEMFC que nos ha permitido tener criterios para la 

selección de un diseño óptimo y para conocer cuales son los principales parámetros que 

afectan el diseño y desempeño [102-106]. 
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Capítulo II 

 
 

Bases electroquímicas y termodinámicas 
 

 

2.1 Energía liberada 

 

En un proceso químico el concepto de energía está asociado con la entalpía, la 

función de Helmholtz, la energía libre de Gibbs y el poder calorífico de los productos que 

intervienen. De manera puntual para una PEMFC, la energía se asocia con la energía libre 

de Gibbs, que puede definirse como: “la energía disponible para la realización de un trabajo 

externo, sin importar el trabajo realizado por los cambios en la presión y/o el volumen” 

[107] 

 

En el caso de una celda de combustible de hidrógeno, la energía total disponible es 

igual a la energía libre del producto de la reacción (H2O) menos la energía libre del 

hidrógeno (H2) y del oxígeno (O2), la expresión matemática representada sobre unidades de 

mol, sería [108]: 

222
)º(

2
1)º()º(º OHOH gggg −−=Δ  

 

(1)

 

donde gº es la energía libre de Gibbs de formación, las variaciones de la ecuación están en 

función de los cambios en la temperatura y del estado (líquido o gas) en que se encuentren 

los reactantes y los productos, y puede leerse como: “la energía especifica molar libre de 

Gibbs de formación del producto o del reactante” y representa la energía liberada en 

función de sus reactantes y sus productos. 
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2.2 Potencial de Circuito Abierto 

 

Suponiendo que el proceso de las PEMFC es reversible, entonces por un mol de 

hidrógeno se tienen zN electrones (e-) a través del circuito de carga. 
 

zFzNe −=− −  (2)
 

donde F es la constante de Faraday (96485 Coulombs), N es el número de Avogadro (6.022 

x 1023 moléculas) y z el número de e- liberados. 

 

Suponiendo que el sistema es reversible y sabiendo que el trabajo eléctrico realizado 

es el producto de la carga por la tensión eléctrica, se puede decir que el trabajo eléctrico 

realizado es igual a la energía libre de Gibbs liberada, es decir, toda la energía contenida en 

el combustible es convertida en energía eléctrica, sin pérdidas de calor. 
 

][*º JEzFPotencialCargagRealizadoEléctricoTrabajo −=×=Δ=  (3)

 

Despejando de la ecuación (3) el potencial reversible (ERev) en circuito abierto es:  

zF
gE v

º
Re

Δ−
=  

(4)

 

donde el signo negativo se anula con el signo negativo obtenido en la ecuación (1). Por 

ejemplo, una PEMFC que utiliza H2 como combustible y que opera a 200° C tiene una Δĝf 

= -220 kJ y z= 2, por lo que: 

VE v 14.1
964852

220000
Re =

⋅
=  

 

 Que representa el potencial a circuito abierto reversible de una celda de 

combustible.  
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2.3 Eficiencia 

 

La eficiencia de una CC esta definida por la primera ley de la termodinámica como 

[109]: 

entradaneto

salidaneto
ccI W

W

,

,=η  
(5)

 

donde el Wneto,salida es el trabajo máximo posible de extraerle a la celda y el Wneto,entrada es el 

trabajo máximo que se puede extraer a la reacción. El trabajo máximo posible de extraer a 

la reacción (Wneto,entrada) esta definido por el cambio de la entalpía de formación (∆hº) y el 

trabajo máximo posible de extraer a la celda contempla las irreversibilidades del sistema: 

eqsalidaneto QhW ε−−Δ= 0
,  (6)

 

donde Q es el calor generado debido principalmente a la reacción exotérmica y al 

calentamiento por efecto joule y εeq son las pérdidas electroquímicas debidas al material 

electrocatalizador, a la activación e inclusive a la morfología del electrodo por dar algunos 

ejemplos. 

 

La eficiencia máxima de salida de la celda (ηccmáx) se obtiene cuando se define un 

sistema ideal, es decir las pérdidas electroquímicas son cero. El calor generado se sigue 

considerando porque esta irreversibilidad es inherente a la reacción y no al sistema. 

Sustituyendo Q=T∆S (definido por la termodinámica) en la ecuación (6) es posible definir 

el trabajo máximo (Wmáx): 

ººº gSThWmáx Δ−=Δ−Δ=  (7)

 

y sustituyendo en la ecuación (5), es posible definir la eficiencia máxima (ηccmáx) de la celda 

de combustible: 

º
ºº1 00

0

h
g

h
ST

h
Qh

máxcc Δ
Δ

=
Δ
Δ

−=
Δ
−Δ

=η  
(8)
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donde todos los parámetros están referidos a condiciones estándar de temperatura y presión 

(25ºC, 1atm), ∆Sº es el cambio de la entropía en la reacción y ∆gº es el cambio de la 

energía libre de Gibbs. Sustituyendo los valores termodinámicos obtenemos: 

[ ]( ) [ ]
[ ] 83.0

/286042
/31.16315.2981 =−=

molkJ
molKkJKmáxccη  

(9)

 

La eficiencia de la primera ley es una medida del desempeño de los dispositivos, 

pero no hace referencia al mejor desempeño posible. La eficiencia de la segunda ley (ηII) es 

definida como la relación entre la eficiencia real y la eficiencia máxima posible. 

maxcc

real
II η

η
η =  

(10)

 

donde ηreal es la eficiencia real del sistema y se define por los resultados experimentales 

como: 

entraneto

útil
real W

E

,

=η  
(11)

 

donde Eútil es el trabajo eléctrico utilizable, sustituyendo la ecuación (8) y (11) en (10) 

obtenemos: 

ºg
tVI

II Δ
Δ

=η  
(12)

 

En términos del potencial y definiendo un coeficiente de utilización del combustible 

(μf), ya que no todo el combustible de entrada es utilizado, se puede calcular la eficiencia 

de voltaje total de una PEMFC como: 

100
Re

⋅=
v

c
feq E

E
μη  (13)

 

donde ηeq es la eficiencia de voltaje, Ec es el potencial de salida real generado por la CC, 

ERev es el potencial reversible, μf es el coeficiente de combustible efectivo que es igual a la 

relación entre el combustible reactante y el combustible de entrada.  
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2.4 Irreversibilidades de la celda 

 

El potencial a circuito abierto de una PEMFC reversible está representado por la 

ecuación 4, con un valor máximo de 1.14 V para celdas que operan por debajo de 200° C. 

Sin embargo, cuando una celda de combustible entra en operación se observa que el 

potencial es dependiente de la corriente demandada. La Figura 2.1 muestra el 

comportamiento de una PEMFC operando a 40° C, utilizando H2 y aire como gas 

combustible y oxidante respectivamente.  

 

 

Figura 2.1 Curva del potencial en función de la densidad de corriente eléctrica 

de una celda de combustible de baja temperatura. 

 

De esta figura se observa que las caídas del potencial corresponden a las 

irreversibilidades del sistema, en la curva se observan regiones especificas que han sido 

estudiadas [110]. La primera región se conoce como zona de activación, el voltaje de 

circuito abierto es menor que el teórico y al empezar la reacción se tiene una caída 

logarítmica de potencial. La segunda región conocida como óhmica corresponde a una 

caída de potencial lenta y lineal. Por último la región de concentración donde el potencial 

cae rápida y logarítmicamente respecto a la corriente. Estas irreversibilidades del sistema 
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son debidas a fenómenos físicos y electroquímicos, a continuación se describen 

brevemente. 
 

2.4.1 Pérdidas de Activación 
 

Las pérdidas de activación son causadas por la lentitud de las reacciones, que toman 

lugar en la superficie de los electrodos, una proporción del potencial generado se pierde por 

la actividad electroquímica en los electrodos. Las pérdidas por activación dependen en gran 

parte del material electrocatalítico empleado. Esta caída de voltaje es no lineal y puede ser 

representada mediante la ecuación de Tafel cuando el combustible es hidrógeno [107]: 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

0

ln
i
i

nF
RTEact α

 
(14)

 

donde Eact es la pérdida de potencial debida a la activación del electrodo (V), R es la 

constante universal de los gases, T es la temperatura de la celda (K), F la constante de 

Faraday, n en número de electrones intercambiados, α el coeficiente de transferencia de la 

reacción, i la corriente de operación de la celda (A) e i0 la corriente de intercambio (A). 
 

La ecuación de Tafel también pude expresarse como 

ibaEact log+=  (15)

 

donde: a = (-2.3 RT / αnF)*log i0 y b = 2.3 RT / αnF. El término b es conocido como 

pendiente de Tafel y se obtiene de la pendiente de ηact en función del log i.  
 

Para reducir las pérdidas por activación, es necesario incrementar el valor de la 

densidad de corriente de intercambio (i0), mediante los siguientes mecanismos: 
 

1. Incrementar la temperatura de operación de la CC, porque a altas temperaturas 

prácticamente desaparece esta pérdida (~120°C). 

2. Utilizar catalizadores más efectivos a bajas temperaturas de operación. 

3. Incrementar la porosidad de los electrodos, con lo cual se incrementa el área 

efectiva superficial de cada cm2. 
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4. Incrementar la concentración de los reactantes, es decir, usar hidrógeno de alta 

pureza y oxígeno puro para tener una mejor reacción con el catalizador. 

5. Incrementar la presión del combustible en el interior de la celda, lo que incrementa 

la reacción con el catalizador por tener una mejor interacción. 
 

2.4.2 Pérdidas Óhmicas 
 

Es ocasionada por la resistencia natural de los materiales al paso de la corriente, 

tanto en los electrodos, placas bipolares, interconectores y cualquier otro componente por 

donde fluyen los electrones; así como por la resistencia iónica de la membrana electrolítica. 

Las pérdidas son proporcionales a la densidad de la corriente (i) y se pueden representar 

mediante la ecuación de Ohm: 

iREohm =  (16)

 

donde Eohm es la pérdida de potencial debida a la resistencia al flujo de carga y R es la 

resistencia específica de todos los materiales de la celda [110]. 
 

Esta pérdida es importante y puede ser minimizada mediante los siguientes mecanismos: 
 

1. Uso de materiales con alta conducción eléctrica en la fabricación de los electrodos. 

2. Buena distribución de los materiales en el electrodo. 

3. Hidratación óptima de la membrana para una buena conducción iónica. 

4. Diseños apropiados y empleo de materiales con buena conducción electrónica en las 

placas bipolares, interconectores y cualquier otro componente por donde fluyen los 

electrones. 

5. Elaborar la membrana electrolítica tan delgada como sea posible. 

6. Temperaturas de operación altas, ya que la conducción iónica de la membrana es 

favorecida a altas temperaturas. 
 

2.4.3 Pérdidas por Concentración 
 

Cuando la celda entra en operación los gases reactantes empiezan a consumirse; a 

grandes demandas de corriente eléctrica corresponde un mayor consumo de gas, y éste a su 
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vez crea una baja concentración de los gases en el electrodo. Este gradiente de 

concentración puede ser disminuido y casi eliminado mediante dos mecanismos: 1) 

aumentando la difusión de los gases en el electrodo con un adecuado diseño del MEA y 2) 

aumentando la concentración de los gases, ya sea, con mayor presión o en el caso de gases 

no puros mayor flujo.  

 

2.4.4 Cruce de combustible y corrientes internas 

 

No obstante que la membrana electrolítica de una CC, que separa al ánodo del 

cátodo, está diseñada para la conducción de iones (H+), funcionando como un “filtro” de 

electrones (e-) para obligarlos a fluir por el circuito externo de carga; al momento de hacer 

la MEA o al armar la celda es posible que pequeñas fibras de los electrodos se unan 

causando cortos circuitos, provocando con ello la reacción con el oxígeno sin generar 

corriente eléctrica. En el mismo sentido, puede darse el caso que una molécula de 

hidrógeno sea transportada directamente al cátodo a través de la membrana, teniendo el 

mismo efecto que el electrón, reacción con el oxígeno sin generación de energía eléctrica. 

Lo anterior se conoce como corrientes internas y cruce de combustible respectivamente, 

ambos son equivalentes y traen consigo pérdidas de energía en la celda. 

 

2.5 Degradación  

 

Para que un producto sea viable en el mercado, la industria que desarrolla PEMFC 

ha fijado el estándar para las celdas que incluye: una durabilidad de más de 40,000 horas a 

una potencia mayor al 80%, para aplicaciones estacionarias. Para autobuses y automóviles 

son requeridas más de 20,000 horas de operación [111, 112]. En la celda prácticamente 

todos los componentes están sujetos a algún tipo de degradación: oxidación, 

contaminación, formación de aglomerados, pérdida de material, entre otros. Se describen a 

continuación algunos de los casos, sin embargo el entendimiento de la degradación  las 

PEMFC esta todavía en investigación. 
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En el electrodo, los componentes que son conductores eléctricos se oxidan, 

principalmente el soporte del catalizador ya que esta llevando acabo la reacción en un 

medio ácido [113], se ha reportado que el potencial a circuito abierto es una de las causas 

principales en la degradación del electrodo, ya que a potenciales más altos la oxidación es 

mayor [114]. El catalizador  puede perder sus propiedades por la presencia de 

contaminantes en los gases de entrada o en los subproductos de la reacción [43]. Se ha 

reportado que el funcionamiento de la celda bajo condiciones cíclicas provoca una 

aceleración de la corrosión del carbón [115] y una pérdida de material electrocatalítico 

debido al crecimiento de aglomerados en el electrodo, este crecimiento esta en función de 

los potenciales del ciclo, de la temperatura y el tiempo de operación [115, 116].  

 

La membrana es uno de los componentes que más limita el tiempo de vida de las 

PEMFC, y presenta tres tipos diferentes de degradación: mecánica, térmica y química. La 

degradación mecánica puede ser causada en la manufactura del ensamble, durante el 

armado de celda, y/o por partículas ajenas al material deseado dentro de la celda, esta 

degradación origina principalmente la pérdida del ión fluoruro de la estructura básica del 

Nafion®[117] y reduce la eficiencia de la celda significativamente. La degradación térmica 

se refiere a la descomposición de la estructura de la membrana, el Nafion® soporta trabajar 

hasta 150°C sin afectar su estructura química, sin embargo después de los 200°C se pierden 

los grupos sulfónicos [118]. Por otro lado, a temperaturas cercanas a 100°C, si no se tiene 

cuidado del manejo de la humedad de los gases, se puede deshidratar, y un bajo contenido 

de agua en la membrana ocasionara que se ponga frágil y quebradiza aumentando el riesgo 

de degradación mecánica [113]. La degradación química es debida al ataque de radicales 

(H2O2 y HO2
+)  formados al haber cruce de gas no deseado ya sea combustible al cátodo o 

de oxidante al ánodo [119-123] y por falta de oxidante en el cátodo también se puede 

formar dióxido de carbono que es letal para el Pt. Al operar la celda bajo condiciones 

cíclicas, se originan esfuerzos mecánicos debido a los cambios repentinos de la corriente 

demandada, del flujo de gases y al calentamiento local [124], teniendo como consecuencia 

la degradación de la membrana, que se traduce directamente a un incremento del cruce de 

combustible [125].  
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2.6 Balance de energía 

 

Otra caracterización de la celda es mediante la evaluación de un balance de energía, 

el cual nos permita cuantificar las pérdidas y determinar la eficiencia real de la celda por 

segunda ley. El principio de conservación de energía determina la ecuación del balance de 

energía, la cual puede ser expresada como la suma: 

sistemasaleentra EEE =−  (17)

 

donde Eentra es la energía que entra al sistema, Esale es la energía de salida y Esistema es la 

energía almacenada. 

 

La energía de entrada, de acuerdo la segunda ley de la termodinámica, es la energía 

libre de Gibbs, supeditada por la cantidad de moles de gas  consumido en la reacción: 

feentra gNE º* Δ=  (18)

 

donde Ne es la cantidad de moles consumidos en la reacción y  Δgºf es la energía libre de 

Gibbs de formación del H2O.  

 

 La energía de salida contempla la producción de energía útil  y las pérdidas del 

sistema debidas a las irreversibilidades de la celda, calentamiento debido a la reacción 

exotérmica, calentamiento por efecto Joule y difusión de los gases reactantes a través de la 

membrana.  

pérdidasútilsale EEE +=  (19)

 

La energía útil del sistema es la energía eléctrica que puede ser utilizada para 

alimentar una carga externa.  La corriente eléctrica del stack Is esta en función de la 

potencia eléctrica demandada (Pd): 

ssdútil IEPE *==  (20)

 

donde: ES e IS son el potencial y corriente generados por el stack respectivamente.  
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La suma de las pérdidas debidas a las irreversibilidades del sistema es: 

eqpérdidas QNccE ε++=  (21)

 

donde Ncc es el cruce de combustible a través de la membrana por difusión, Q es la suma 

de los flujos de calor y εeq son las pérdidas inherentes a la eficiencia electroquímica de la 

celda.  

 

La distribución del calor generado dentro del stack es un fenómeno muy complejo, el 

cual depende de factores tales como: la morfología del electrodo, la humedad de la celda, la 

presión de los gases, el diseño del campo de flujos, etc. Sin embargo, para un balance 

global de energía se pueden hacer experimentos y plantear suposiciones que simplifiquen 

las variables, la figura 2.2 es el esquema de un generador de calor y potencia eléctrica 

rodeado por una pared adiabática.  

 
Figura 2.1 Flujos de energía en la celda de combustible.  

 

Con base al experimento planteado se pueden formular las siguientes suposiciones: 

• El stack esta envuelto por un material aislante simulando una pared 
adiabática de tal forma que podemos despreciar las pérdidas de calor al 
exterior.  
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• La distribución de temperatura es homogénea en todo el volumen de la celda. 
• Todo el calor generado en el electrodo es trasmitido por conducción al 

exterior de la celda.  
• El calor trasmitido por el flujo de los gases consumidos es despreciable.  
• El efecto del incremento de temperatura en la celda sobre la generación de 

calor es insignificante. 
• La densidad de los gases reactantes no cambia respecto a la temperatura. 

 

La pared adiabática permite despreciar las pérdidas de calor de la celda hacia el 

exterior, de tal forma que el calor generado por la reacción pueda ser considerado como la 

suma de calor almacenado en cada uno de los componentes de la celda. 

∑= dt
dTmCpQ  (22)

 

donde m es la masa de los componentes que forman la celda, Cp es el poder calorífico de 

los mismos componentes y dT/dt el cambio de la temperatura respecto al tiempo.   
 

El balance de energía reacomodado y despejando el término debido a las pérdidas 

electroquímicas puede ser resumido como sigue: 

∑ =−Δ−−Δ eqss NccTmCpIEgN ε*º*  (23)

 

 La ecuación (17) cuantifica las pérdidas de energía inherentes a la reacción, 

llamadas pérdidas electroquímicas, corresponden a la energía consumida en cada electrodo 

para lograr la oxidación y la reducción en el ánodo y cátodo respectivamente.  
 

 El porcentaje de energía útil respecto a la energía de entrada es la eficiencia real de 

la celda.  

entra

útil
real E

E
=η  

(24)

 

En el capítulo de técnicas experimentales se describen los experimentos realizados 

para obtener los datos reales de entrada y salida de energía y poder cuantificar las pérdidas 

electroquímicas y la eficiencia real.  
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Capítulo III 
 

 

Diseño y caracterización de un stack de PEMFC 
 

En este capítulo se presenta parte fundamental de los estudios realizados en esta 

tesis, en él radica la aportación a la investigación en PEMFC principalmente en lo que 

respecta al diseño de los canales de flujo y el protocolo de pruebas. El diseño de los canales 

de flujo requirió experiencia para poder construir platos bipolares con los diseños 

desarrollados. Por otro lado, el protocolo de pruebas esta cuidadosamente diseñado para la 

reproducibilidad de los experimentos. Finalmente se plantean las bases para dos nuevas 

formas de caracterización de las PEMFC que incluyen degradación acelerada bajo un ciclo 

de carga para un sistema estacionario con el fin de pronosticar el tiempo de vida de la celda 

y el balance de planta que caracteriza de forma real la eficiencia de la celda así como los 

porcentajes de pérdidas del sistema.  

 

3.1 Descripción de los diseños construidos 

 

Se construyeron dos diseños diferentes de PEMFC, el primero consiste de una celda 

de 25 cm2 de área del electrodo con un diseño de serpentín como campo de flujo para 

cátodo y ánodo; el canal es de 3.17mm de ancho y de 0.9mm de profundidad, la relación de 

contacto eléctrico (pared de canal) y espacio de gas (canal) es de 24% y 76% 

respectivamente este diseño es denominado como DSP (figura 3.1 a). El segundo diseño es 

de forma rectangular con un área de electrodo de 32 cm2, con un diseño de multilíneas en el 

cátodo y serpentín en ánodo, el canal en el cátodo es de 0.8mm con 0.9mm de profundidad 

y de 1/16” y 0.5 mm de profundidad en el ánodo, la relación contacto eléctrico y espacio de 

gas es de 60% y 40%, respectivamente, este diseño es denominado DML (figura 3.1 b). El 

material usado como plato bipolar es un compuesto de grafito-polímero comercial 
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distribuido por la empresa “SGL Group”, con un espesor de 0.4 cm. La figura 3.1 muestra 

los dos diseños y la figura 3.2 una foto de los stack construidos.  

 
 

 

                       
 a) b)

Figura 3.1. Diseño del campo de flujo para las celdas construidas, a) diseño 

serpentín DMP, b) diseño multilíneas DML.  

 

 

El diseño rectangular responde a la optimización de la PEMFC, para una mejor 

distribución de esfuerzos, un mejor manejo del agua generada y menor pérdida de presión. 

En el cátodo los canales de flujo son más angostos, con la finalidad de obtener una mejor 

auto humidificación de la membrana y disminuir la dependencia del agua contenida en los 

gases de entrada [88, 89]. El diseño es lineal con múltiples entradas y salidas para reducir la 

caída de presión [90], en el ánodo el diseño es de tipo serpentín ya que en este lado se 

introduce H2 puro el cual no presenta muchos problemas de difusión. Diferentes diseños en 

el ánodo y cátodo permiten tener una mejor distribución de los gases para la reacción 

electroquímica, ya que la dirección de los gases es de tipo “contra flujo no lineal”, es decir 

el flujo del ánodo circula, en algún tiempo, de forma perpendicular al flujo del cátodo.  
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        a)                                    b)         

Figura 3.2 Imágenes de los stack construidos, a) diseño DSP, b) diseño DML. 

 

Por otro lado, el diseño rectangular permite que los platos bipolares ejerzan un 

prensado más homogéneo del ensamble debido a que el área efectiva del esfuerzo de los 

tornillos se incrementa y se logra una mayor superficie de contacto entre el plato bipolar y 

electrodo, disminuyendo la resistencia de contacto. Estos cambios benefician el desempeño 

de la celda y logran una menor degradación del ensamble.  

 

3.2 Características del ensamble 

 

Hay dos maneras de fabricar el ensamble: 1) aplicación de la capa catalizadora a la 

membrana seguida por la adición de los difusores y 2) aplicación de la capa catalizadora a 

los difusores, mediante esta última técnica se prepararon los ensambles para este proyecto 

de tesis. Se fabricaron MEAs para ser usadas en una PEMFC que trabaja con H2 puro como 

combustible a bajas temperaturas, el catalizador utilizado fue platino vulcan (XC72) y se 

dispuso de difusores de tela con cubierta de teflón. 
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La membrana utilizada es Nafion® (N115), el material catalizador es Pt soportado 

sobre carbón al 30 %, la carga de Pt en cada uno de los electrodos es de 0.3 mg/cm2 

también se utilizó Nafion líquido como ionómero (33% sobre el peso de la carga), 

posteriormente los electrodos son depositados sobre los difusores de tela (Etek Lt 1200w) 

por la técnica de spray. Los difusores, el electrodo y la membrana se ensamblaron mediante 

el método de prensado en caliente a 130°C, aplicando 20 Kg/cm2 durante 3 minutos. 

 

3.3 Protocolo de pruebas experimentales 

 

El protocolo de pruebas es un proceso sistemático con el fin de estandarizar los 

procedimientos y condiciones, buscando tener pruebas experimentales reproducibles y 

comparables. Consiste de diferentes pasos cada uno con propósitos definidos y se aplican 

según el tipo de prueba que se realiza. Las bases generales del protocolo de prueba son: 

 

a) Estabilización de electrodo y humidificación del ionómero (MEA nueva o con uso 

poco frecuente). 

b) Evaluación en el tiempo: Mediciones de estabilidad, degradación o desempeño de la 

celda a diferentes condiciones respecto al tiempo.  

c) Caracterización. 

 

a) Acondicionamiento de electrodo y humidificación del ionomero en el 

ensamble: Cuando el ensamble no ha sido utilizado con anterioridad, es necesario un 

primer tiempo de acondicionamiento. Esta prueba consiste en operar la celda bajo 

condiciones óptimas: gases 100% humidificados, bajo flujos estequiométricos de 1.5 y 2.0 

calculados a 1 A/cm2 para H2 y O2  respectivamente, se opera la celda a 80°C durante 4 

horas por una cronoamperometría a 0.5 V, posteriormente se deja reposar a condiciones 

ambientales, la caracterización y/o prueba de tiempo comienza al día siguiente.  

 

b) Evaluación en el Tiempo. La evaluación de tiempo es realizada cuando es 

necesario conocer la respuesta de la celda a diferentes condiciones de operación respecto al 

tiempo, por ejemplo: estabilidad a diferentes presiones, flujos, temperaturas, degradación 
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por ciclos de carga y descarga, operación a voltajes de circuito abierto, a potencias 

máximas, etc.  

 

c) Caracterización. La caracterización permite conocer el estado en que se encuentra 

la celda. Es efectuada con la finalidad de conocer la respuesta de la celda a diferentes 

condiciones de operación o para evaluar el cambio de la celda en diferentes intervalos de la 

prueba de tiempo. La caracterización consiste en diferentes técnicas que permiten separar 

fenómenos para después atribuirlos a diferentes partes de la celda. Es importante que las 

condiciones de la celda para la caracterización siempre sean las mismas (temperatura, 

presión, humedad relativa, fuerza, flujo, etc.).  

 

3.4 Técnicas de caracterización 
 

Después de optimizar las condiciones experimentales de celda se realiza la 

caracterización. En el caso de los experimentos de degradación, la caracterización se hizo 

cada determinado número de ciclos. A continuación se describen los fundamentos teóricos 

y experimentales de las técnicas que han sido utilizadas en esta tesis. 

 

3.4.1 Polarización de la celda 

 

Las curvas de polarización son una forma rápida de establecer el comportamiento 

global de la celda de combustible, esta curva puede ser separada en diferentes regiones, de 

acuerdo con la sección 2.4, se pueden determinar cambios en la zona de resistencia óhmica 

y en la zona de activación de la celda. Además, permiten conocer si el electrodo se 

encuentra inundado o si las condiciones de operación son estables. Las curvas (I-E) son un 

barrido de potencial desde circuito abierto hasta alcanzar una densidad de corriente límite y 

son realizadas con una carga electrónica. Para sobrepotenciales entre 0.0-0.2 V se 

establecen pasos de potencial de 5mV y para sobrepotenciales entre 0.2-0.8 V, 30 mV. El 

programa que controla la carga involucra un tiempo de estabilización hasta que la 

diferencia de dos puntos con el mismo potencial durante 3 segundos sea menor que 1 mV. 

Antes de realizar esta prueba es necesario estabilizar el ensamble, la estabilización consiste 

en operar la celda a condiciones de caracterización durante 30 minutos a 0.6V. 
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3.4.2     Caracterización del electrodo in-situ. 

 

Después de armar los elementos que constituyen la celda con el objetivo de que opere 

como dispositivo (electrolito, electrodos, difusores de gas, etc.) es difícil regresar a técnicas 

de caracterización electroquímicas fuera de la celda (ex-situ), por lo general estas pruebas 

requieren separar las partes para ser analizadas individualmente. Realizar experimentos 

electroquímicos en la celda de combustible nos permite obtener parámetros reales para 

evaluar los electrodos y la membrana. 

 

La evaluación dentro de la celda (in-situ) propuesta se refiere a la caracterización de 

un electrodo por separado y utiliza un compartimiento de la celda como simulador de un 

electrodo de referencia. El cátodo de la celda (electrodo de trabajo) es purgado con 

nitrógeno mientras se alimenta hidrógeno en el compartimiento del ánodo. Este último 

compartimiento es utilizado como contra electrodo y electrodo de referencia (CE/RE) con 

el conocimiento que la polarización de dicho electrodo es relativamente pequeña 

comparada con la polarización impuesta por el cátodo de la celda.  

 

3.4.3 Voltamperometría cíclica - área superficial electroactiva (ECA) 

 

La voltamperometría cíclica (VC), es una técnica electroquímica moderna de amplia 

aplicación para análisis cinéticos y de mecanismos de reacción que ocurren en una interfase 

electrificada. La VC es una técnica potenciostática donde se determina la corriente de la 

celda en función del potencial aplicado entre el electrodo de trabajo y el electrodo de 

referencia [110].  

 

Un electrodo típico de una PEMFC consiste de una mezcla de platino soportado sobre 

carbón depositada sobre un material conductor de protones como el Nafion®. De tal forma 

que al hacer el barrido  de potencial cíclico sobre el electrodo se obtienen 

voltamperogramas que caracterizan el Pt que esta dispuesto a reaccionar. La integración de 
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los picos de desorción y absorción de hidrógeno que resultan de los barridos hacia adelante 

y de regreso respectivamente, puede ser empleada para estimar el área superficial 

electroactiva del electrocatalizador. 
 

La reacción que nos interesa es la reducción electroquímica de protones (H+) y 

subsecuentemente el depósito del hidrógeno atómico en la superficie del electrocatalizador 

de platino, la cual es:                    

  H-Pte  H Pt ads
- ↔++ +  (25)

 

La densidad de carga de la absorción del hidrógeno atómico (q en C/cm2) debida a 

esta reacción es determinada mediante la integración de los picos de adsorción de 

hidrógeno (Aeq) resultantes de la curva VC y la velocidad de barrido (υ). 

( )
υ

eq2 A
C/cmq =  

(26)

 

La figura 3.3 muestra una curva de VC in-situ típica para una PEMFC y la región que 

se integra para obtener Aeq.  

 
Figura 3.3 Voltamperometría cíclica in-situ en una PEMFC y el área bajo 

la curva para estimar el área electroactiva. 
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El área superficial electroactiva (ECA) del catalizador (Pt) es calculada mediante la 

densidad de carga (q), la cantidad estabilizada de la carga para reducir una monocapa de 

protones sobre Pt (Γ=210μC/cm2 Pt) y el contenido de Pt en el electrodo (L), [110]: 

L
qgPtPt
⋅Γ

=)/ECA(cm2  (27)

                                                                    

Para realizar las pruebas es necesario purgar el ánodo de la celda con H2 y al cátodo 

con N2 ambos gases al 100 % de humedad relativa, posteriormente se realiza una 

voltamperometría cíclica de 0.05 a 0.8 V con una velocidad de barrido de 40 mV/seg.  

 

3.4.4 Voltamperometría lineal - Cruce de combustible (Ncc) 

 

El cruce del combustible (H2) del ánodo al cátodo por permeabilidad, a través del 

electrolito reduce el funcionamiento de la celda debido a que disminuye el voltaje a circuito 

abierto, induce potenciales no deseados en el lado donde se encuentren los dos gases y 

reduce la eficiencia del combustible al reaccionar sin liberar iones y electrones, este 

fenómeno es conocido como cruzamiento de combustible. El traspaso del oxidante también 

puede ocurrir por un mecanismo similar (en sentido opuesto). La conducción de electrones 

entre los electrodos a través del electrolito (corto circuito) es también una fuente de 

pérdidas en la celda. Aunque el electrolito de la celda es diseñado para ser aislante eléctrico 

y conductor iónico, una cantidad de conducción eléctrica puede ocurrir si proporciones 

pequeñas de un electrodo contactan al otro debido a la compresión del electrolito, como el 

cruce de combustible, este fenómeno también reduce el desempeño de la celda.  

 

Mediante la técnica de voltamperometría lineal (VL) se puede determinar la 

cantidad de cruce de combustible. La técnica consiste en aplicar un barrido de potencial 

lineal al cátodo (ahora electrodo de trabajo), en el cual todo el hidrógeno presente es 

oxidado inmediatamente, la corriente total en cantidades de tiempo es directamente 

proporcional a la cantidad de productos formados como lo expresa la ley de Faraday: 

tMs
FnmI
⋅⋅
⋅⋅

=  (28)
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donde F es la constante de Faraday [96485 C/mol]; “n” son los moles de electrones 

producidos por mol de H2 reactante [n= 2 para PEMFC]; I la corriente [A]; “m” la masa del 

reactante consumido o producto formado [g]; “s” el coeficiente de estequiometría de cada 

especie, los productos (valor positivo) o los reactantes (valor negativo), “M” la masa 

atómica o molecular de las especies [g/mol] y “t” el lapso de tiempo [s]. 

 
La figura 3.4 muestra una VL típica para una PEMFC, la corriente generada (INcc) en 

la celda en la región de doble capa (~0.4-0.6 V), para estos experimentos corresponde al H2 

que cruza la membrana por difusión [110]. 

 
Figura 3.3 Voltamperometría cíclica in-situ en una PEMFC y el área bajo 

la curva para estimar el área electroactiva. 

 
La ecuación 21 es válida para un proceso de corriente constante, la ley de Faraday  

puede ser escrita como una expresión de razón de cambio cinético para una celda H2/O2, 

como: 

( )
F

I
dt

molesHd
dt

OmolesHdscmmolNcc
⋅

=
−

==⋅
2

)()(/ 222  
(29)

 

El barrido y el intervalo de potencial debe ser el indicado para observar la difusión 

del hidrógeno. En los experimentos de esta tesis se utiliza un barrido de 1 mV/s, en un 

rango de circuito abierto a 0.8 V. El ánodo de la celda (referencia y contra electrodo) es 
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purgado con H2 y el cátodo (electrodo de trabajo) con N2 ambos gases al 100 % de 

humedad relativa. 
 

La presencia de cortos circuitos significativos internos dentro de la celda también 

puede ser detectada con los resultados de este experimento y se observan como una 

pendiente positiva en la curva potencial – corriente.   
 

3.4.5 Espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) 
 

La espectroscopía de impedancia es una técnica electroquímica en la cual se aplica 

al sistema estudiado una perturbación eléctrica de forma sinusoidal (potencial o corriente) 

de pequeña amplitud a distintas frecuencias. La respuesta obtenida, también es sinusoidal y 

se compara con la perturbación para conocer la impedancia a cada frecuencia aplicada [20, 

21]. 
 

La relación perturbación-respuesta expresada como cantidad vectorial, esta 

determinada por dos parámetros, la razón de amplitudes de las señales de perturbación y de 

respuesta, la cual define la magnitud de la impedancia |Z|, y la diferencia de fase entre las 

mismas, que fija la dirección o ángulo de fase (θ) del vector impedancia.  

 

Esta técnica será utiliza en un intervalo de frecuencia de 100 Hz-10 KHz, evaluando 

el ánodo y el cátodo al potencial de circuito abierto. Esta técnica nos permite determinar la 

resistencia total de la celda, es decir, la resistencia iónica y óhmica de todas las partes de la 

celda.  

 

3.5 Degradación mediante ciclos de carga y descarga 
 

La degradación acelerada empleada en esta tesis, queda dentro del protocolo de 

pruebas como una evaluación en el tiempo y sirve como una herramienta de caracterización 

del tiempo de vida de la celda. Mediante pendientes de decaimiento se pueden pronosticar 

desempeños futuros en base a ciclos de carga.   

Una forma de acelerar la degradación de la celda consiste en aplicar ciclos de carga y 

descarga (de alguna aplicación particular) con tiempos de operación más cortos que los 
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reales. En este trabajo de investigación se usa el ciclo de funcionamiento de un refrigerador 

por compresión.  La energía eléctrica demandada por el refrigerador a lo largo del día 

responde a distintas variables como lo son: cambios de temperatura ambiente, condiciones 

de uso, carga térmica, frecuencia de uso, eficiencia de compresor y muchas otras. Sin 

embargo la potencia nominal y pico se mantienen. Por lo anterior se justifica hacer ciclos 

con tiempos no reales y respetar simplemente los picos de demanda. Si se toma la potencia 

máxima demandada como la unidad se tiene que la demanda en estado estable es 

0.63*Pmax y por iluminación 0.08*Pmax.  
 

Por otro lado, el tiempo mínimo de estabilización de la monocelda DML y la carga 

electrónica ante una demanda de potencia eléctrica, se caracterizado mediante un 

osciloscopio (HAMEG/HM5014-2), el tiempo fue de 1.5 segundos. Para asegurar esta 

estabilización se toma como tiempo mínimo 4 segundos.  
 

El ciclo completo tiene un tiempo de duración de 12 segundos con tres escalones de 

potencia, el orden de los escalones es la secuencia real de operación. El primero de 8 %pmax 

corresponde a cargas auxiliares en el uso del refrigerador, principalmente por iluminación, 

el siguiente escalón corresponde al pico de potencia demandado por el compresor 100%pmax 

y el ultimo es cuando el compresor se encuentra trabajando en estado estable corresponde al 

63 %pmax. En la figura 3.4 se grafican los escalones que son aplicados a la celda.  

 
Figura 3.5 Corriente impuesta por el ciclo que simula un refrigerador por 
compresión  
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Los cambios en la celda pueden ser evaluados de manera cualitativa y cuantitativa 

mediante las técnicas de caracterización antes mencionadas. El protocolo de pruebas 

pretende que las primeras técnicas no afecten las siguientes y que los datos sean 

comparables. Para esta prueba se aplica la secuencia de experimentos de caracterización de 

la tabla 3.1, en diferentes puntos de operación, aproximadamente cada 4000 ciclos.  

 

 
Tabla 3.1 Secuencia de caracterización para las pruebas de degradación. 

 Nombre Objetivo y características.  Gases 
1 Acondicionamiento   Homogeniza la celda antes de cualquier curva de 

polarización. Operar la celda a 0.6 V durante  30 minutos 
Aire,  
H2

2 Polarización Caracteriza el desempeño de la celda, se obtiene el voltaje 
a circuito abierto (VCA), la pendiente en la región de 
activación, y la pendiente en región óhmica. Dos ciclos 

Aire,  
H2

3 Descarga de O2 Desplaza el O2 dentro del cátodo. Alimentar N2 en el 
cátodo durante 10 minutos a VCA, posteriormente una 
cronoamperometría  a 0.4 V durante 180 segundos.   

N2, H2

4 ECA Determina la cantidad de Pt activo en el cátodo. Aplicar 
una Voltamperometría Cíclica a 40 mV/seg, de 0.05 a 0.80 
V, 2 ciclos. 

N2, H2

5 Ncc Determina el cruce de combustible. Aplicar una 
Voltamperometría Lineal a 1 mV/seg, de  VCA a 0.8 V,  1 
ciclo. 

N2, H2

6 IES  Determina la resistencia total de la celda. Aplicar la 
técnica de EIS en un intervalo de frecuencias de 100 Hz a 
10 KHz.  

N2, H2

7 Evaluación en el 
Tiempo  

Degradación con ciclos de carga. Aire, H2

8 Acondicionamiento   Homogeniza la celda antes de cualquier curva de 
polarización. Operar la celda a 0.6 V durante  30 minutos 

Aire,  
H2

9 Polarización Caracteriza el desempeño de la celda, se obtiene el voltaje 
a circuito abierto (VCA), la pendiente en la región de 
activación, y la pendiente en región óhmica. Dos ciclos 

Aire,  
H2

10 Descarga de O2 Desplaza el O2 dentro del cátodo. Alimentar N2 en el 
cátodo durante 10 minutos a VCA, posteriormente una 
cronoamperometría  a 0.4 V durante 180 segundos.   

N2, H2

11 ECA Determina la cantidad de Pt activo en el cátodo. Aplicar 
una Voltamperometría Cíclica a 40 mV/seg, de 0.05 a 0.80 
V, 2 ciclos. 

N2, H2

12 Ncc Determina el cruce de combustible. Aplicar una 
Voltamperometría Lineal a 1 mV/seg, de  VCA a 0.8 V,  1 
ciclo. 

N2, H2

13 IES  Determina la resistencia total de la celda. Aplicar la 
técnica de EIS en un intervalo de frecuencias de 100 Hz a 
10 KHz.  

N2, H2
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Balance de energía 

 

Con base en las ecuaciones presentadas en  la sección 2.6, es posible caracterizar la 

eficiencia real de cualquier PEMFC y evaluar por separado las pérdidas generadas por 

calentamiento y las pérdidas electroquímicas inherentes al sistema.  

 

El balance planteado en este trabajo de investigación consiste en el monitoreo del 

flujo de los gases consumidos, el cambio de temperatura del sistema y la potencia eléctrica 

generada, todo respecto al tiempo. 
 

El combustible consumido es calculado por la expresión: 

)(
)/(

)/()/( 33

st
molKgP

mKgsmVN
atomico

⋅
⋅

=

°

ρ  
(30)

donde N es el número de moles consumidos de combustible cuando la celda esta laborando, 

 es el flujo volumétrico del combustible de entrada, ρ la densidad del gas, P
°

V atómico  es el 

peso molecular del gas y t es el tiempo efectivo al cual trabaja la celda. 
 

La energía útil es la potencia generada en el tiempo y se estima al calcular el área 

bajo la curva de potencia vs tiempo, esta integración puede ser calculada con los datos 

experimentales y el teorema de trapecios: 

 

( ) ( )[ ] tPPPPPE nnútil Δ−++++= 021 2
1...  (31)

 

donde Eútil es la energía útil extraída del sistema igual a energía eléctrica, P es la potencia 

instantánea medida en el intervalo de tiempo y  Δt es el intervalo de tiempo de la medición. 
 

 

 

El calor generado es calculado por la ecuación 16, el cambio de la temperatura respecto 

al tiempo (dT/dt) se obtiene de las curvas experimentales. La suma del producto de la masa  
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(m) y el poder calorífico (Cp) de todos los componentes en este stack se presenta en la 

tabla 3.2, la masa de agua dentro de la celda se desprecia debido a que la cantidad generada 

en el electrodo es pequeña. 

 

 
Tabla 3.2 Masa y poder calorífico de los material que componen el stack. 

Material Volumen 
(m3) 

Densidad
(Kg/m3) 

Masa 
(Kg) 

Cp 
(KJ/Kg°C)

Cantidad Producto 
(KJ/°C) 

Grafito 4.3E-5 2500 0.107 0.711 6 0.458 
Aluminio 4.7E-5 2700 0.127 0.902 2 0.229 

Latón 5.9E-6 8310 0.049 0.400 2 0.039 
Acero 1.3E-6 8055 0.010 0.480 20 0.098 

Suma (mCp) 0.824 
 

 

 

 

Posteriormente estos valores son sustituidos en la ecuación 17 para obtener las 

pérdidas de reacción y la eficiencia real de la celda (ecuación 18). 

 

 

El flujo másico de H2 y O2 es monitoreado en la entrada de la celda por un flujometro 

digital (Sierra, 820 series Top-Track), el cambio de temperatura en la celda es medido por 7 

termopares tipo T distribuidos en el stack como se muestra en la figura 3.6. Los dos 

medidores (termopar, flujometro) son conectados a una tarjeta adquisidora 

(Agilent/34970A) la cual colecta los datos cada segundo. El potencial demandado a la celda 

es fijado por una carga electrónica con interfase a PC, los datos de la corriente y potencia 

eléctrica son adquiridos cada segundo, sincronizados con los datos de flujo másico y 

temperatura.  
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Figura 3.6 Puntos de adquisición de temperatura del stack en operación. 

 

La celda es operada con los gases presurizados, es decir la salida de ambos, 

combustible y oxidante, esta cerrada, de tal forma que el flujo másico existente es debido al 

consumo de los gases para llevar acabo la reacción. 
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Capítulo IV 
 

 

Resultados 

 
 

Los resultados se encuentran divididos en tres secciones: 1) comparación de los 

diseños construidos mediante las técnicas de caracterización, se determinó la influencia del 

diseño de los canales de flujo propuestos sobre el desempeño de la celda; 2) degradación, 

mediante esta técnica es posible conocer el tiempo de vida de la celda, la cual fue operada 

bajo condiciones de ciclos de carga, se caracterizó a la celda antes y después de cada 4000 

ciclos y 3) balance de energía del stack.  

 

4.1 Comparación de los diseños de canales de flujo 

 

Se construyeron dos ensambles con las características antes mencionadas (sección 

3.2) para ser utilizados en dos monoceldas con diferente diseño de canales de flujo (DSP y 

DML). La figura 4.1 corresponde a las curvas de polarización de los diseños DSP Y DML a 

las mismas condiciones de operación: temperatura de celda Tc = 80°C, presión absoluta de 

los gases (P) 3 bar, porcentaje de humedad relativa de los gases (HR%) 100 %. Los gases 

reactantes utilizados son H2 de alta pureza (99.999) y aire grado laboratorio, los flujos de 

ambos gases fueron calculados para una demanda de 1 A/cm2 y una relación 

estequiométrica de 1.5-H2 / 2.0-O2. 
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Figura 4.1. Curvas de Polarización de las monoceldas DSP Y DML. 

 

 

 

En la grafica 4.1 podemos observar que el diseño de las monoceldas afecta las dos 

regiones características de la curva j-E, la región óhmica y de activación. Como se discutió 

en la sección 3.1, un diseño rectangular permite un mejor contacto eléctrico debido a que el 

área efectiva de esfuerzo de los tornillos es más homogénea, y la pared de contacto “plato 

bipolar-electrodo” es mayor. El mejor desempeño en la zona de activación es parte de estos 

cambios, al presentarse una menor pérdida de presión a lo largo del trayecto del canal se 

logra una mayor concentración de los gases. Un canal más angosto y una pared más grande 

garantiza que el agua generada en el cátodo humecte mejor al ionómero, debido a una 

mayor retención del agua generada en el electrodo  [88, 89]. En la figura 4.2 se compara la 

respuesta de las celdas con las mismas condiciones de operación mediante una 

cronoamperometría a 0.6 V.  
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Figura 4.2. Desempeño de los dos diseños de canales de flujo de 
monocelda bajo una prueba de tiempo y humedad de gases al 100%. 

 

 

 

La figura 4.2 representa la potencia obtenida de las dos monoceldas con respecto al 

tiempo, se observa que ambas son estables cuando trabajan con gases humectados, la 

potencia en las monoceldas se mantiene similar a las curvas de polarización y la monocelda 

DML continúa con un mejor desempeño respecto a la monocelda DSP, debido 

principalmente al diseño de los canales de flujo. 

 

Para comprobar que la celda DML posee mejor control de la humedad en el ionómero 

se realizó una cronoamperometría con gases no humectados. La figura 4.3 muestra el 

desempeño de las celdas al trabajar a 0.5 V durante 3000 segundos. La temperatura de la 

celda y de los gases es la temperatura ambiente (~30°C), con H2 y O2 de alta pureza como 

combustible y oxidante respectivamente a una presión absoluta de 2 bar.  
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Figura 4.3 Desempeño de los dos diseños de monocelda bajo una prueba 
de tiempo y gases sin humectación.  
 

 

Se observa de la figura 4.3 que el desempeño de la celda DSP decae cuando se 

alimentan gases sin humidificar a la celda, probablemente debido a una deshidratación del 

ionómero. La celda DML presenta un ligero incremento en el desempeño gracias a una 

mejor autohumidificación.  

 
 

La caracterización in-situ de las dos celdas nos permiten comprobar las deducciones 

anteriores. La figura 4.4 presenta la voltamperometría cíclica in-situ, obtenida para las dos 

celdas a Tc=80°C. En esta técnica el ánodo es drenado con H2 para ser utilizado como  

seudoreferencia y contra electrodo, el cátodo (electrodo de trabajo) es drenado con N2; la 

presión absoluta de ambos gases es de 3 bar. 
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Figura 4.4 Voltamperometría cíclica in-situ de los dos diseños de monocelda. 

 
 

La ecuación 21 (sección 3.4.3) permite cuantificar el área superficial electroactiva 

de los electrodos. El área bajo la curva de la VC en la zona de adsorción y desorción de H2 

es mayor para la celda DML, se deduce que el electrodo en este diseño presenta más 

actividad que el diseño DSP ya que el triple contacto (ionómero-catalizador-conductor 

electrónico) en el ensamble es mejor debido a un prensado homogéneo y una mayor 

humectación.  

 

La caracterización con voltamperometría lineal in-situ (figura 4.5), fue realizada 

para las dos celdas a Tc=80°C, P=3 bar. Mediante la ley de Faraday (ecuación 23, sección 

3.4.4) es posible relacionar la densidad de corriente eléctrica con el cruce de combustible 

(Ncc). 
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Figura 4.5 Voltamperometría lineal in-situ de los dos diseños de monocelda. 

 
El diseño DSP muestra una densidad de corriente eléctrica superior debido a un 

mayor cruce de combustible del ánodo al cátodo comparado con el diseño DML. Esto 

posiblemente debido a que la fuerza ejercida por el gas sobre la membrana es menor en el 

diseño DML y esto se traduce a una menor difusión del gas en la membrana. La fuerza del 

gas sobre la membrana disminuye debido a que el ancho de canal es menor y la presión es 

la misma, esta ventaja en el diseño afecta todo el desempeño. En la tabla 4.1 se presenta la 

cuantificación de los dos parámetros in-situ: ECA y Ncc, obtenidos de las gráficas 

anteriores y las relaciones presentadas en la sección 3.4.3 y 3.4.4, respectivamente. 

 
Tabla 4.1. Cuantificación del ECA y el Ncc de los dos diseño de monocelda.  

Diseño m2Pt / gPt mol/s/cm2

DSS 28.72 1.11E-08

DML 39.83 9.64E-09
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4.1.2 Comparación de los diseños en stack 

 

Después de comparar el diseño de los canales de flujo en monocelda se procede a 

caracterizar los dos diseños en forma de stack mediante curvas de polarización y potencia. 

La figura 4.6 muestra el desempeño de los dos diseños en un stack de 5 ensambles, a 

Tc=80°C, P= 3 bar y HR%=100. Se aprecia que el diseño DML sigue presentando un mejor 

desempeño en las dos regiones de la polarización. La potencia máxima del stack DSP es 

78.5% de la potencia máxima del diseño DML.  

 
Figura 4.6 Curvas de polarización y potencia de los dos diseños en 
stack. 

 
Con estos datos potenciodinámicos podemos proyectar un stack de mayor potencia 

y comparar ventajas en el desempeño que presenta el diseño DML sobre el diseño DSP. La 

tabla 4.2 muestra los valores estimados para un stack de 1 kW con aproximadamente 56 V 

a potencia nominal, y para dos voltajes de operación por celda (0.6 y 0.7 V por celda). 
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Tabla 4.2 Valores de potencia máxima y costo de los dos stack. 

0.6 V por celda → eficiencia de voltaje = 53.6% 
Diseño # MEA Area electrodo 

(cm2) 
Pmax 
(KW) 

DML 95 45.8 1.2 
DSP 95 63.8 1.5 
0.7 V por celda → eficiencia de voltaje = 62.5% 

Diseño # MEA Area electrodo 
(cm2) 

Pmax 
(KW) 

DML 80 80 1.8 
DSP 80 125 2.6 

 

4.2 Degradación 
 

La industria ha fijado una durabilidad mínima requerida de 40,000 horas para 

aplicaciones estacionarias de las PEMFC. Por otro lado, el funcionamiento de la celda bajo 

ciclos de carga es uno de los fenómenos que más la degrada (sección 2.5). Se construyó un 

ciclo de trabajo que simula un refrigerador por compresión, la degradación es acelerada con 

la reducción de los tiempos reales, caracterizada con la metodología de la tabla 3.1 (sección 

3.5), y con ecuaciones de regresión lineal se proyecta una durabilidad en horas de vida útil. 

Este experimento se realizó con una monocelda del diseño DML, con H2 puro como 

combustible y aire comprimido grado clínico como oxidante.  

 

A continuación se describe la construcción del ciclo, posteriormente se muestran las 

pendientes de decaimiento cuando la celda opera bajo 11700 ciclos y finalmente las 

caracterizaciones para deducir cual es la parte degradada.  
 

4.2.1 Ciclo simulador de un refrigerador por compresión 
 

La potencia máxima (Pmax) de la celda se obtiene de una curva de polarización. La 

curva de polarización caracteriza el desempeño del dispositivo a condiciones específicas, es 

importante cuidar que los datos de polarización correspondan exactamente a las 

condiciones de trabajo en los ciclos de carga, de igual forma se debe garantizar que el 

diseño de los canales de flujo y el ensamble sean los mismos durante el desarrollo de los 

experimentos. La metodología en la tabla 3.1 de la sección 3.5 describe detalladamente la 

secuencia que se debe tener en la caracterización de la celda. 
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La figura 4.7 muestra la curva de polarización y potencia para la monocelda de 

diseño DML, el ensamble es construido con las características descritas en la sección 3.2. 

Las condiciones de celda son: Tc=80 °C, P=3 bar, flujo estequiométrico de 1.5-H2/2.0-O2. 

La Pmax = 10.7 W, que corresponde a un potencial de 0.51 V y una corriente total de 20.8 A 

(650 mA/cm2).  

 

 
Figura 4.7 Curva de polarización y potencia de la monocelda DML.  

 

Con los datos obtenidos de la curva de polarización de la figura 4.7 se construye el 

ciclo de carga presentado en la figura 4.8 el cual va a ser aplicado a la celda. El ciclo 

completo tiene un tiempo de duración total de 12 segundos con tres escalones de potencia, 

cada escalón es de 4 segundos, el orden de los escalones es la secuencia real de operación. 

El primero es denominado como potencia mínima (EPmin), corresponde al 8%pmax, es 

originado en el ciclo real por las cargas auxiliares en el uso del refrigerador, principalmente 

iluminación. El siguiente escalón denominado como potencia máxima (EPmax) corresponde 

al pico de potencia demandado por el  compresor 100%pmax.  El último escalón simula al 
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compresor cuando se encuentra trabajando en estado estable, es denominado como potencia 

media (EPmed) y corresponde al 63 %pmax.  

 

 

 
Figura 4.8 Ciclo simulador de un refrigerador por compresión, imposición 

de escalones de corriente.   

 

4.2.2 Caracterización de la celda degradada  

 

 

Se aplicaron de forma continua 11700 ciclos a la celda DML con la finalidad de 

medir la degradación de la celda, posteriormente se caracterizó cuatro veces en un intervalo 

de aproximadamente 4000 ciclos. Las condiciones de prueba son las mismas para los ciclos 

de degradación y para la caracterización: Tc=80 °C, P=3 bar, flujo estequiométrico de 1.5-

H2/2.0-O2.  

 

La figura 4.9 presenta los 11700 ciclos continuos, los ciclos están completos pero en 

la figura solo se distinguen los datos capturados en sus respectivos escalones: EPmax, EPmed 
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y EPmin. Con los datos de cada escalón se calcula mediante regresión la ecuación lineal que 

caracteriza el decaimiento de la potencia. En la gráfica también se presentan los puntos 

donde fue caracterizada la celda.  

 

 

 
Figura 4.9 Decaimiento del desempeño de la celda a las potencias seleccionadas, 
puntos de caracterización y pendientes de decaimiento de potencia. 

 
 

Las pendientes de la ecuación lineal representan la velocidad de decaimiento. Es 

posible observar que la pendiente para EPmax es un orden de magnitud mayor que la 

pendiente de EPmed y a su vez esta es un orden de magnitud más grande que EPmin. De los 

resultados anteriores se concluye que la degradación es más representativa para potencias 

mayores. La figura 4.10 grafica únicamente el primer y último ciclo.  
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Figura 4.10 Primer y último ciclo del experimento de degradación de la monocelda DML. 

 
La figura 4.10 muestra el primer y el último ciclo con la finalidad de estimar la 

degradación de la celda al transcurrir los 11700 ciclos. Mediante la gráfica es posible 

comprobar que la pendiente obtenida caracteriza el decaimiento de la potencia; la EPmax en 

el ciclo 0 es de 10.83 W mientras que en el ciclo 11700 es de 10.15 W, la diferencia es de 

0.68 W, su equivalente por la regresión lineal es el producto de la pendiente por el ciclo en 

cuestión 11700 * 6E-5 = 0.70W. Estos valores validan la pendiente de decaimiento, de tal 

forma que podemos estimar que EPmax alcanzará a EPmed en 66785 ciclos desde que 

comience a funcionar el dispositivo.  

 

 
La figura 4.11 muestra las curvas de polarización de la celda en los cuatro diferentes 

puntos de caracterización. Se observa que la celda se degrada con mayor magnitud en la 

zona óhmica y que la zona de activación permanece sin modificación. El potencial 

correspondiente a EPmax corresponde a la zona óhmica, mientras que EPmed y EPmin a la 

zona de activación.  
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Figura 4.11 Curvas de polarización de la monocelda DML en los puntos 

de caracterización. 

 
Para una mejor visualización del decaimiento en el desempeño en la figura 4.12 se 

grafican las pendientes de la curva de polarización derivadas de la metodología planteada 

en la sección 2.4.1. La pendiente en la zona de activación es obtenida cuando se grafica el 

sobrepotencial en esta región en función del logaritmo de la corriente. La pendiente de la 

zona óhmica es la correspondiente a los datos lineales (después de la zona de activación).  
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Figura 4.12 Pendientes de la curva de polarización de la monocelda DML. 

 

En resumen, las figuras 4.9, 4.10, 4.11 y 4.12 presentan las mismas características 

de degradación y se obtienen resultados similares: la celda se esta degradando 

principalmente en la zona óhmica, posiblemente por la pérdida de membrana o por la 

modificación del electrodo [117-124]. En las siguientes pruebas se caracteriza por separado 

el electrodo y la membrana mediante VC y VL respectivamente.  

 

La figura 4.13 muestra la VC correspondiente a la caracterización antes de cualquier 

ciclo y después de los 11700. Todos los experimentos de caracterización son realizados con 

las mismas condiciones: Tc=80 °C, P=3 bar, flujo estequiométrico de 1.5-H2 /2.0-O2. La 

velocidad de barrido es 40 mV/s y el intervalo de potencial entre 0.05 a 0.80 V.  
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Figura 4.13 Voltamperometría cíclica in-situ de la monocelda DML antes 

y después de la degradación. 
 

 

La VC caracteriza el Pt disponible para la reacción en el electrodo, este Pt se 

relaciona con el área bajo la curva en la zona de adsorción de H2, como se explica en la 

sección 3.4.3. Es evidente que después de los 11700 ciclos existe una pérdida de la cantidad 

de Pt activo en el cátodo, esto confirma una pérdida de material en el electrodo.  

 

 

La figura 4.14 muestra la caracterización mediante VL de la celda antes de cualquier 

ciclo y después de los 11700 ciclos, con esta técnica podemos evaluar el cruce de 

combustible a través de la membrana como se describe en la sección 3.4.4.  
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Figure 4.14 Voltamperometría lineal para la monocelda, antes y después 

de los 11700 ciclos de degradación.  

 

 

La ecuación 23 relaciona directamente la densidad de corriente eléctrica generada 

en el experimento in-situ con el cruce de combustible por difusión a través de la membrana. 

Es evidente que después de los 11700 ciclos la membrana difunde con una velocidad mayor 

el H2.  

 

 

La figura 4.15 presenta una gráfica de los datos obtenidos para el ECA y Ncc en los 

cuatro puntos de caracterización intermedios. Se observa un decaimiento del ECA en el 

electrodo y un aumento en el cruce de combustible, estos dos efectos son perjudiciales para 

el desempeño de la celda, y explican el decaimiento de la potencia en la zona óhmica.  
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Figura 4.15 Cambio del ECA y el Ncc en función de los ciclos de degradación. 

 

El aumento en el Ncc puede ser debido a la pérdida de membrana, esta pérdida de 

material iónico no solo involucra una disminución en la eficiencia, también una mayor 

resistencia al transporte de carga.  
 

La pérdida de Pt efectivo en el electrodo puede ser debido a un crecimiento de la 

partícula (sección 2.5) de tal forma que la cantidad de Pt se conserva, pero al tener 

partículas más grandes el área electroactiva disminuye, la disminución del desempeño 

catalítico de la celda por falta de Pt activo puede ser compensado por zonas que trabajen 

más dentro del electrodo. Sin embargo, al disminuir el área de transporte aumentan las 

pérdidas óhmicas, esto explica que la zona de activación de la curva de polarización no 

presente cambios sustanciales en el voltaje, mientras que en la región ohmica existe una 

significativa disminución del potencial. 
 

4.3 Balance de energía 
 

El balance de energía fue realizado para el stack DML de 32 cm2 con un total de 5 

ensambles, alcanza una potencia pico de 45 W. El stack se aisló térmicamente con 

poliestireno para evitar pérdidas de calor por convección hacia el exterior, los gases son 
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presurizados, es decir, la válvula de salida de los dos gases (H2 y O2) se mantuvo cerrada 

durante todo el experimento de tal forma que el flujo de gas sensado corresponde al gas 

consumido por la reacción, la presión de los gases es de 2 bar. Se usaron gases de alta 

pureza para evitar residuos no deseados y sin humectación para no saturar de agua los 

electrodos.  
 

4.3.1 Distribución de temperatura 
 

Para validar la hipótesis que afirma que la distribución de temperatura en el stack es 

homogénea y que las fronteras son adiabáticas se realiza un experimento de tres demandas 

de energía interrumpidas por espacios sin reacción. La figura 4.16 muestra el 

comportamiento de la temperatura durante el experimento, la curva esta dividida en siete 

secciones: 1) la celda a temperatura ambiente sin ninguna reacción anterior o presente; 2) se 

demanda potencia durante 900 segundos; 3) la celda sin ningún tipo de reacción después de 

la primera demanda; 4) segunda demanda de potencia durante 250 s; 5) la celda sin 

reacción después de la segunda demanda; 6) tercera demanda de potencia de 330 s; 7) 

ninguna reacción en la celda.  

 

 
Figura 4.16 Distribución de temperatura en diferentes puntos de la 

superficie del stack DML. 
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La distribución de temperatura cuando la celda esta en operación no es 

completamente homogénea, se logra apreciar un ligero incremento en la temperatura 

registrada por los termopares que se encuentran al centro del stack respecto a los que se 

encuentran en los platos finales, sin embargo para los fines del experimento se puede 

calcular una temperatura promedio que nos caracterice la media del calor generado en un 

intervalo de tiempo mayor del requerido para la homogenización de la temperatura (la 

mayor diferencia de temperatura es de 6 °C).  
 

 

Por otro lado, en los intervalos donde la celda no lleva acabo ninguna reacción se 

presenta una caída de temperatura que indica que la celda pierde calor, debido a que la 

pared alrededor de la celda en realidad no es completamente adiabática y transmite calor 

por convección desde el sistema hacia el exterior. Sin embargo la caída de temperatura es 

lineal, encontrando la pendiente de decaimiento de temperatura respecto al tiempo (dT/dt) 

mediante regresión lineal podemos caracterizar las pérdidas debidas a este fenómeno con la 

ecuación 18.  

 

4.3.2 Balance de energía  
 

El balance de energía que se presenta a continuación corresponde a la segunda 

demanda de potencia del experimento anterior, sección 4 de la figura 4.16. El experimento 

consiste en tres escalones de potencial: 3.75, 3.5 y 2.5 V, los dos primeros duran 120 s y el 

último 30 s. Los dos primeros potenciales se encuentran en la zona de activación y el 

último en la zona óhmica cerca de la potencia máxima. La figura 4.17 grafica el consumo 

de gases y la potencia generada respecto al tiempo, de estas curvas se obtiene la 

cuantificación de la energía de entrada (Eentra) y la energía útil (Eútil), para las tres demandas 

de potencia en cuestión.  
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Figura 4.17 Consumo de gases reactantes y potencia eléctrica 
demandada del stack DML. 

 

La Eentrada es calculada por el total de gas consumido y la energía libre de Gibbs 

(ecuación 12 y 23). La Eútil resulta de la integración de la curva de potencia respecto al 

tiempo (ecuación 24). La figura 4.18 presenta el incremento de temperatura respecto al 

tiempo debido a la generación de calor de la celda a diferentes demandas de potencia y 

diferentes intervalos de tiempo.  

 
Figura 4.18 Potencia y temperatura generada por el stack DML.  
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El calor generado por la celda es caracterizado por la ecuación 16, donde el término 

“ΣmCp” es la suma de la masa y el poder calorífico de los materiales que constituyen el 

stack presentada en la tabla 3.2. Por otro lado tenemos que el sistema no se encuentra 

completamente aislado adiabáticamente, en la figura 4.19 se muestra el cambio de 

temperatura respecto al tiempo y la pendiente de cambio (dT/dt) cuando el sistema esta 

reaccionando y cuando no se lleva acabo ninguna reacción y solo esta perdiendo calor. 

 
Figura 4.19 Temperatura del sistema: pérdida de calor del sistema al 

exterior y generación de calor. 

 

El cambio de temperatura en la región donde no se lleva acabo ninguna reacción 

caracteriza las pérdidas del sistema al exterior:  

 

Q sin reacción = Q perdido del sistema al exterior (32)

 

El cambio de temperatura en el intervalo donde la celda esta generando calor esta 

afectada por las pérdidas de calor al exterior:  
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Q reacción = Q generado - Q sin reacción   (33)
 

De tal forma que el calor generado puede ser obtenido de la siguiente expresión: 
 

Q generado = Q reacción + Q sin reacción (34)
 

Sustituyendo la ecuación 16 en la 27, puede ser fácilmente obtenido el flujo de calor 

generado.  

∑∑ ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

reacciónreacción
generado dt

dTmCp
dt
dTmCpQ

sin

 
(35)

 

La cuantificación de las energías permite determinar la eficiencia real de la celda, 

cuantificar la cantidad de energía que es convertida en calor y cuanta es pérdida por 

mecanismos inherentes a la reacción electroquímica. Los valores obtenidos son presentados 

en la tabla 4.2, los porcentajes están referidos a la energía de entrada. El porcentaje de la 

energía útil es la eficiencia de la celda. 
 

Tabla 4.2 Cuantificación de las pérdidas en el balance de energía. 
Escalón 1 

Potencial demandado = 3.75V, Potencia generada ~15.8, tiempo de escalón = 120s. 
 Eentra Eútil Ncc Q εeq

KJ 7.098 1.831 0.043 1.182 4.041 
%  100.0 25.8 0.6 16.6 56.9 

Escalón 2 
Potencial demandado = 3.5V, Potencia generada ~22.3, tiempo de escalón = 120s. 

KJ 11.009 2.582 0.043 1.977 6.407 
%  100.0 23.4 0.4 17.9 58.2 

Escalón 3 
Potencial demandado = 2.5V, Potencia generada ~27.3, tiempo de escalón =30s. 
KJ 6.513 1.047 0.010 1.209 4.246 
%  100.0 16.1 0.2 18.6 65.2 

 

La eficiencia de la celda disminuye al aumentar la potencia demandada, el 

porcentaje de calor generado y las pérdidas electroquímicas aumenta, esto es debido a que 

las pérdidas del sistema aumentan y responden como lo caracteriza la polarización de la 

celda (sección 2.4). La energía requerida para llevar acabo la reacción es la pérdida más 

significativa en todo el sistema. Para este stack al trabajar a 0.5 V por celda la energía 

convertida en calor es mayor que la energía útil extraída.  
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Conclusiones  

 
 

El diseño DML permite la retención del agua generada por la reacción en el 

electrodo, el agua generada permite una buena hidratación del ionómero y las pérdidas 

óhmicas disminuyen; el efecto de canales angostos afecta también al cruce de combustible, 

un canal más delgado significa una fuerza menor del gas sobre la membrana, el desempeño 

global de la celda se incrementa y la degradación disminuye. El diseño DML, al tratarse de 

una celda rectangular, maximiza la distribución del esfuerzo aplicado por los tornillos al 

ensamble y permite un mayor contacto “membrana-electrodo-colector de corriente”.  

 

El diseño DML puede trabajar con flujo de gases sin humectación, esto es una 

ventaja muy importante para sistemas reales, donde la compactación y sencillez del sistema 

es de gran importancia.  

 

El stack construido tiene una potencia pico de 45 W, con una densidad de potencia 

de 83.5 kW/m3 y 40.4 W/kg. Con estas características podemos proyectar un stack para un 

sistema de potencia mayor, para un generador de 1 kW, que trabaja a una eficiencia de 

voltaje de 53.6%, necesitamos una celda de 95 ensambles y un área de electrodo de 46 cm2, 

la potencia pico seria de 1.2 kW.  

 

El protocolo de pruebas de los experimentos no altera el desempeño de la celda y 

constituye una forma estandarizada de comparar resultados. Las pruebas in-situ permiten 

analizar componentes por separado, los valores obtenidos son de gran valor de diagnostico. 

Con los experimentos realizados se conoce la influencia del diseño sobre el área 

electroactiva y el cruce de combustible, con respecto a la degradación es posible cuantificar 

en intervalos específicos estos dos efectos.  
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Conclusiones          
 

Los ciclos de operación de carga y descarga de la celda de combustible afectan 

directamente su tiempo de vida. La actividad del electrodo disminuye, la resistencia 

eléctrica y la difusión del combustible de la celda aumenta; afectando el desempeño total 

del sistema. El ciclo desarrollado en este trabajo es específicamente para un sistema de 

refrigeración por compresión, para analizar otro tipo de aplicación de las celdas es 

necesario el estudio de los picos de potencia y tiempos de operación requeridos. 

 

Teniendo como criterio que el tiempo de vida de la celda es el tiempo que tarda la 

potencia máxima alcanzar la potencia media, podemos predecir 66785 ciclos útiles. 

Traduciendo a ciclos reales de paro y encendido de un sistema real (aproximadamente 30 

minutos) podemos estimar un tiempo de vida de 30,000 horas.  

 

Por ultimo, con la cuantificación de la energía de entrada y la potencia útil del 

sistema se estima la eficiencia real de la celda. La eficiencia esta en función de la potencia 

demandada, para el caso de la celda con diseño DML se calculo una eficiencia de 23.4 % 

cuando se demanda una potencia de 0.7 W/cm2 (50% de la potencia pico). 
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