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RESUMEN

En los capitulos de este trabajo, se presentan los resultados obtenidos del
desarrollo de un proyecto de tesis de doctorado sobre la propuesta de disefio de un
conjunto de celdas de combustible tipo PEM basado en estudios de fendmenos de
transporte que ocurren al interior de una celda. El trabajo incluyé actividades de disefio de
dos campos de flujo para catodo, simulacion de flujo de fluidos, pruebas de
caracterizacidon electroquimica, un ejercicio de dimensionamiento de un conjunto de
celdas de 1 kW y una propuesta de diagndstico de fallas por inundacién o deshidratacién
de celda basada en mediciones de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por
sus siglas en inglés). El planteamiento de los disefios de campo de flujo: Disefio “4SP”
(cuatro serpentines paralelos) y disefio “2SC” (dos serpentines a contraflujo), estuvo
basado en el andlisis de la informacion bibliografica existente sobre el disefio de campos
de flujo. El planteamiento del disefio “2SC” fue totalmente empirico y el del disefio “4SP”
fue acompafiado de una etapa de simulacidn numérica de flujo de fluidos basada en el
software comercial FLUENT. La herramienta de simulacién fue implementada mediante el
planteamiento de dos enfoques de modelo: el Simple y el Completo. El modelo Simple no
incluyé reaccién electroquimica y fue implementado primero en el disefio de canales y
posteriormente a campos de flujo completos. La implementacién del modelo Simple al
campo de flujo, permitié disefiar las trayectorias de flujo que garantizaran la mayor
homogeneidad en la distribucion de gases en el drea activa geométrica de la celda, criterio
gue definié el diseno final del campo de flujo. Posteriormente, sobre este disefio “4SP”
definido, se implementd el modelo Completo de simulacidn, el cual incluyé la simulacidn
de procesos como distribucidn de concentraciones de gas en campos de flujo y difusores,
contenido de agua y conductividad protdnica en CL y membrana, reaccion catalitica y
distribucién de densidad de corriente. Los resultados de las simulaciones bajo estos dos
enfoques de modelo, mostraron que la simulacién basada en el Simple, puede ser
suficiente para el disefio y dimensionamiento de campos de flujo en los que el principal
parametro a optimizar se encuentre relacionado con la distribucién de concentracién de
gas. Pero que esta informacion no se puede considerar suficiente para inferir el
comportamiento o desempefio de una celda de combustible tipo PEM, pues podria llevar
a conclusiones equivocadas durante el disefio u optimizacion del disefio de campo de
flujo. La aplicacién del enfoque Completo mostré que el balance de agua, del cual
depende la conduccién protdnica del electrolito en general, es crucial para alcanzar los
maximos desempefios de la celda. Por lo tanto, si el objetivo planteado en la simulacién
computacional es optimizar el desempefio global de la celda, es indispensable considerar
en su conjunto los procesos que ocurren en su interior, principalmente los relacionados
con la distribucion de agua. El método Completo, permitidé contar con informacion
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suficiente para estos propdsitos, lo cual justifico el mayor tiempo invertido para su
implementacion y los recursos computacionales requeridos para su solucién.

La caracterizacion experimental de los disefios “4SP” y “2SC”, a través de pruebas
cronoamperométricas y curvas de polarizacion practicadas a condiciones experimentales
controladas para inducir la inundacién de la celda o la deshidratacion del electrolito,
mostré que el disefio 4SP tiene mayor tolerancia a ambas situaciones de falla. Mediante
una cuantificacion del efecto producido por la condicion de inundacidn a través de la caida
de densidad de corriente producida, se encontré que el disefio 4SP tenia una caia de 0.026
A/cm?, en tanto que el disefio 2SC presentd una caida de 0.083 A/cm?. Usando el mismo
criterio, se encontré que durante la caracterizacién de los disefios bajo condiciones de
deshidratacion, el disefio 4SP era también el mds tolerante al proceso de deshidratacion.
Mediante un andlisis basado en las resistencias a la remocidn de agua establecidas por los
componentes de la celda y sus propiedades fisicoquimicas, se concluyé que el disefio de
campo de flujo es el Unico responsable de la dindamica de remocién de agua observada.

Adicionalmente, utilizando la técnica de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica, se hizo un estudio sobre la fenomenologia que se presenta al interior de la
celda durante los procesos de inundacién y deshidratacién de la misma. Este andlisis, se
basd en el uso de un circuito equivalente tipo Randles que representd, a través de sus
componentes eléctricos, los procesos y propiedades caracteristicos del sistema
electroquimico y su modificacion al variar las condiciones experimentales. Los resultados
obtenidos, permitieron identificar los pardmetros que se relacionaban directamente con
los procesos de inundacion y deshidratacién y que pudieran servir como variables de
control para el planteamiento de una estrategia de diagndstico y prediccion de fallas por
inundaciéon o deshidratacion de la operacion de la celda. En particular, se observé que la
resistencia 6hmica total (Rohm) se mantuvo practicamente constante durante Ia
inundacién de la celda, pero incrementd sensiblemente durante la deshidratacién; por su
parte, la resistencia a la transferencia de carga (Rct), incrementd tanto en el proceso de
inundacion de la celda como en el de deshidratacion; en el caso del componente
capacitivo (Cdl o CPE), se observd de manera general que este tendié a incrementar
durante el proceso de inundacidn y a disminuir durante el proceso de deshidratacién. De
lo anterior, se pudo ver que la resistencia 6éhmica puede asistirnos en detectar
adecuadamente deshidratacion en la celda, pero no inundacién; por otra parte, por la
forma en que varia Rct, vemos que esta no es capaz de distinguir entre inundacidén vy
deshidratacion; en el caso del elemento capacitivo, se encontré que este si distingue
entre un tipo de proceso y otro, sin embargo, el calculo del valor de este parametro hace
necesario contar con todo el espectro de impedancia (de 10 kHz a 0.1 Hz), requiriendo de
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alrededor de 90 segundos la medicién. Adicionalmente, a través de un andlisis de
sensibilidad de los parametros eléctricos al voltaje de celda al que se desarrollaba la
prueba EIS, se encontré que el elemento capacitivo tenia una fuerte dependencia a éste,
haciendo impractico su uso para aplicaciones reales, donde el voltaje de celda varia
constantemente.

A partir del anadlisis de estos resultados, se resaltd la enorme utilidad de la técnica
EIS y el uso de circuitos eléctricos equivalentes en el estudio de la fenomenologia
presentada durante los procesos de inundacién y deshidratacién de la celda, y permitio
establecer las condiciones bajo las cuales no es posible su aplicacion como técnica de
diagnodstico en linea para corregir o evitar fallas por inundaciéon o deshidratacion: se
requiere de mediciones rapidas y puntuales, como pueden ser las hechas a frecuencia
Unica, en lugar de todo el espectro, adicionalmente, el parametro de control o
seguimiento, obtenido mediante la medicion de impedancia, debe ser independiente del
grado de polarizacion de la celda.

Tomado como referencia las consideraciones anteriores, se hizo el analisis de las
dos propuestas mas relevantes reportadas en la literatura de estrategia de diagnéstico de
fallas basadas en EIS, las cuales proponen el uso de mediciones de EIS a dos frecuencias
Unicas. Se encontré que una de ellas no cumplié con el criterio de independencia del
voltaje de operacién de la celda y la otra no fue capaz de predecir la coexistencia de un
estado de inundacién y uno de deshidratacién, condicién bajo la cual el resultado de su
diagndstico era “no existencia de situaciones de falla”. En base lo anterior, se hizo una
propuesta de diagnéstico de situaciones de falla por inundacion de la celda o
deshidratacion del electrolito basada en mediciones de EIS a dos frecuencias Unicas (1 kHz
y 1 Hz) establecidas a partir de un andlisis de sensibilidad de los parametros de control.
Los parametros de control definidos fueron la resistencia éhmica total (Rohm), para la
medicidn a alta frecuencia, y el valor de la componente imaginaria de la impedancia (Z”) o
el valor del angulo de fase (6), medidos a baja frecuencia (1 Hz). Esta propuesta de
estrategia, sera capaz de predecir la existencia simultdnea de estados de inundacion y de
deshidratacion e incluye las acciones correctivas a llevar a cabo por parte del sistema de
control de la operacién de la celda en caso de detectar una situacion de falla.

Finalmente, se llevé a cabo un ejercicio de dimensionamiento de un conjunto de
celdas de combustible de 1 kW, en el cual se consideraron aspectos de eficiencia de celda,
tamafio de d4rea activa de celda, nimero de celdas, corriente y voltaje nominal del
conjunto de celdas. El resultado indicd que situando su punto de eficiencia de operacién
entre 0.531 y 0.574, el conjunto podria tener entre 60 y 85 celdas, respectivamente. A
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estos puntos corresponderian un voltaje nominal de operacion entre 40 y 61 volts y
corriente nominal entre 25y 16.5 amperes.

Como resultado también del presente trabajo en el disefio de campos de flujo de
placas bipolares para celdas de combustible tipo PEM, se llevé a cabo el registro de la
siguiente propiedad intelectual y que se reporta en la seccién “Propiedad Intelectual”:

1. Titulo de registro de disefio industrial No. 50477: MODELO INDUSTRIAL DE PLACA
BIPOLAR DE CELDA DE COMBUSTIBLE CON CATODO ABIERTO.

2. Titulo de registro de disefio industrial No. 52384: MODELO INDUSTRIAL DE PLACA
BIPOLAR DE CELDA DE COMBUSTIBLE CON CATODO CERRADO



PROPIEDAD INTELECTUAL GENERADA

Resumen de registros de propiedad intelectual resultado del trabajo de doctorado

Estudiante: Félix Loyola Morales
No. Cta: 09418757-9

Titulo de registro de disefio industrial No. 50477: MODELO INDUSTRIAL DE PLACA
BIPOLAR DE CELDA DE COMBUSTIBLE CON CATODO ABIERTO.

Y

Titulo de registro de disefio industrial No. 52384: MODELO INDUSTRIAL DE PLACA
BIPOLAR DE CELDA DE COMBUSTIBLE CON CATODO CERRADO.

Resumen:

Consisten en dos disefos de placa bipolar de celda de combustible de membrana
de intercambio de protones, uno de catodo abierto y otro de catodo cerrado, mostrados
en las figuras que forman parte del Titulo de Registro No. 50477 y del Titulo de Registro
No. 52384, respectivamente. Las celdas de combustible son dispositivos que producen
electricidad a partir de la reaccién electroquimica entre el hidrégeno y el oxigeno. La placa
bipolar es el componente fisico de una celda de combustible que tiene las funciones clave
de: distribuir de manera homogénea los gases reactivos a lo largo del area geométrica
activa de cada electrodo (hidrégeno del lado del dnodo, y oxidante del lado del catodo);
dar soporte mecdnico a los conjuntos de celdas de combustible integrados por varias
celdas; mantener separados los gases hidrégeno y oxigeno entre cada celda, remover el
agua generada como parte de la reaccién electroquimica, formar parte del circuito
eléctrico para el transporte de electrones entre un electrodo y el otro; y contribuir en los
procesos de disposicion de calor generado por la reaccién electroquimica.

Los disefios registrados a través de estos titulos, son resultado del andlisis de
simulaciones numéricas de flujo de fluidos y pruebas experimentales de laboratorio a
celdas de combustible integradas con estas placas bipolares, en las que se evalud su
desempeiio bajo condiciones de operacién normales y extremas como la deshidrataciéon e
inundacion del sistema, a través de pruebas de caracterizacidon electroquimica como
barrido de voltaje (curva de polarizacidon), medicién de resistencia 6hmica, desempefio a
voltaje constante y de espectroscopia de impedancia electroquimica.
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El disefio de catodo abierto (registro No. 50477), esta propuesto para conjuntos de
celdas de combustible de autohumidificacién y de baja demanda de potencia eléctrica.
Este diseno fue el empleado para la fabricacién de la planta eléctrica de celdas de
combustible que se integré al Vehiculo Eléctrico Utilitario con Celdas de Combustible a
Hidrégeno, a través de proyecto financiado por fondos sectoriales de la SENER (Proyecto
CONACyT-SENER-IIE 14262). La planta de celdas de combustible, que consistié en cuatro
conjuntos de celdas de 750 watts, cada uno con 100 celdas, fue la primera en su tipo
integrada en México, al igual que el vehiculo utilitario eléctrico.

El disefio de cdtodo cerrado (registro No. 52384), fue desarrollado para
aplicaciones de alta demanda de potencia, en los que el gas oxidante (tipicamente aire)
gue se introduce a la planta de celdas de combustible es presurizado.

Vi
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Capitulo 1

INTRODUCCION

Existen dos grandes problemas relacionados con el uso desmedido de
combustibles de origen fdsil, el primero esta relacionado con la contaminacién causada
por las emisiones de gases de efecto invernadero y cuyos efectos podrian causar
interferencias antropogénicas peligrosas en el sistema climatico, estas interferencias
fueron confirmadas en el Primer Informe de Evaluacidn del Panel Intergubernamental de
Expertos sobre el Cambio Climatico (IPCC por sus siglas en inglés) [1]. El segundo se
relaciona con la disponibilidad del recurso energético, en el sentido de que los avances
tecnoldgicos sobre extraccidén de petréleo, podrian quedar rebasadas por la demanda del
combustible fdsil o ser poco rentable su uso respecto a otras fuentes de energia. En esta
visidn, la Agencia Internacional de Energia (IEA, por sus siglas en inglés), ha concebido un
futuro basado en la electrificacién como principal manejo de la energia, la cual debera ser
producida con la menor o nula huella de carbono y de una manera sustentable [2].

En este escenario, el Hidréogeno se perfila como uno de los mdas prometedores
vectores energéticos que puede funcionar como puente entre diversas fuentes primarias
de energia y su uso final. Las propiedades del Hidrogeno son Unicas: es el combustible mas
ligero, eficiente y limpio. Adicionalmente, una caracteristica exclusiva de este gas es que
por medio de una reaccién electroquimica llevada a cabo en una Celda de Combustible,
puede convertir su energia quimica a eléctrica con eficiencias mayores a las alcanzadas en
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la conversién de combustibles fdsiles a energia mecanica a través de un proceso de
combustién interna, o a energia eléctrica a través de una planta de potencia térmica. La
razon por la que se logra una mayor eficiencia en las Celdas de Combustible, es porque
estas son “maquinas electroquimicas” y no maquinas de calor, por lo tanto, no estan
limitadas por el ciclo de Carnot [3-4]. Esta ventaja cualitativa, ha convertido a las Celdas de
Combustible en la eleccién por excelencia como planta de potencia por las grandes
empresas automovilisticas para aplicaciones en el sector automotriz/transporte. En
consecuencia, se prevé que en la presente centuria, las Celdas de Combustible
reemplacen a las maquinas de calor en este y otros sectores, en la medida en que el
hidrégeno reemplace a los combustibles fdsiles.

Durante las pasadas décadas, se ha desarrollado una gran cantidad de
investigaciones cientificas y actividades de desarrollo tecnoldgico en esta drea. Hoy en dia
se conocen varios tipos de celdas de combustible, con diferente grado de desarrollo
tecnolégico. Entre las mds comunes se encuentran las de metanol directo (DMFC), las de
membrana de intercambio de protones (PEMFC), las celdas alcalinas (AFC), las de acido
fosférico (PAFC), las de carbonato fundido (MCFC) y las de éxido sélido (SOFC) [3-4]. Sin
embargo, a pesar de esta diversidad, se sabe que el 90 % de las actividades de
investigacion y desarrollo en el mundo sobre el tema de Celdas de Combustible, esta
relacionado con las de tipo PEM. La explicacién de este resultado, se encuentra
justamente en las ventajas que las PEMFC pueden ofrecer sobre las demas, entre otras
podemos citar las siguientes: alta eficiencia energética, bajo nivel de contaminacién,
operacion a baja temperatura, facilidad de paro y arranque de su operacion y rapida
respuesta a los cambios en la demanda de corriente. En consecuencia, las PEMFC son
consideradas como la fuente alternativa de potencia mds prometedora para una amplia
gama de aplicaciones potenciales, las cuales van desde pequefios dispositivos, como
teléfonos moviles, hasta plantas de potencia estacionaria y por supuesto para aplicaciones
vehiculares. Sin embargo, aun existen retos tecnoldgicos que resolver, mismos que siguen
frenando su comercializacién masiva: alto costo de los materiales que la conforman como
son iondmeros de conduccién protdnica y catalizadores basados en platino, y por otro
lado la baja confiabilidad vista en términos de modos de falla temprana y relativamente
poca durabilidad [5-6]. Las investigaciones sobre modos de falla temprana incluyen
actividades relacionadas con disefio (campos de flujo de placas bipolares, componentes de
celdas, conjuntos y sistemas de Celdas de Combustible), optimizacién de condiciones de
operacion (simulacion numérica de procesos y pruebas experimentales) y desarrollo de
técnicas de diagndstico y/o estrategias de mitigacion de fallas en las que se involucran
actividades de balance de planta y estrategias de control. Por el otro lado, las
relacionadas con durabilidad, incluyen modificacion o desarrollo de nuevos materiales
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para usarse como membranas poliméricas, catalizadores, soportes, placas bipolares,
sellos, difusores, etc.

En los capitulos de este trabajo, se presentan los resultados obtenidos del
desarrollo de un proyecto sobre la propuesta de disefio de un conjunto de celdas de
combustible tipo PEM basado en estudios de fendmenos de transporte que ocurren al
interior de una celda. En el capitulo 3 se presentan los antecedentes y marco tedrico
relacionados con los temas desarrollados. En el capitulo 4 se presentan dos propuestas de
disefio de campo de flujo para catodo (dos serpentines a contraflujo (2SC) y cuatro
serpentines paralelos (4SP)) y el desarrollo de un ejercicio de simulacién numérica
aplicado al disefio 4SP, en el que se comparan dos enfoques de simulacién: el Simple y el
Completo, para evidenciar los alcances y limitaciones de cada uno relacionados con la
complejidad del modelo definido. En el capitulo 5 se presenta una investigacién sobre el
uso de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) como técnica de diagndstico de
fallas por inundacion y deshidratacién en celdas de combustible tipo PEM. El estudio
experimental se desarrolla sobre los dos disefios de campo de flujo propuestos para
catodo y a partir de este se propone una estrategia de mitigacién de fallas por inundacién
y deshidratacién basada en el acoplamiento de mediciones EIS a frecuencias Unicas y el
sistema de control de la celda de combustible. Por otra parte, en el capitulo 6 se presenta
un ejercicio del dimensionamiento de un conjunto de celdas de combustible de 1000
watts en el que se considerd el drea activa geométrica de 50 cm? determinado para los
disefios de campo de flujo propuestos para catodo. En el capitulo 7 se plantean las
conclusiones sobre los resultados obtenidos en este trabajo y finalmente en los anexos | a
VIl se presentan las portadas de los trabajos extensos enviados a congresos y sélo el
anexo IV se presenta completo por ser de referencia para la seccién 3.1.1.4.
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Capitulo 2

JUSTIFICACION, OBJETIVOS E HIPOTESIS

2.1. JUSTIFICACION

Durante las ultimas tres décadas, se ha observado un avance vertiginoso en las
investigaciones cientificas y actividades de desarrollo tecnoldgico de las celdas de
combustible tipo PEM. Se ha logrado pasar de construir prototipos de plantas de potencia
eléctrica demostrativos y sélo con fines de investigacién y desarrollo, a plantas con
objetivos comerciales bien definidos como son respaldo y aplicaciones vehiculares. Sin
embargo, los costos de estas plantas aun siguen siendo altos y aun presentan limitaciones
relacionadas con la baja confiabilidad debido a modos de falla temprana y relativamente
poca durabilidad [1-2]. Es por ello que en la actualidad las actividades de lyD en el mundo,
se centran en resolver estas limitaciones técnicas y econdmicas [3-4]. En particular, en el
presente trabajo se busca contribuir al incremento de la confiabilidad de los sistemas de
celdas, desarrollando una investigacion relacionada con el disefio de campos de flujo de
placas bipolares, optimizacion de condiciones de operacion de la celda y desarrollo de
técnicas de diagndstico y/o estrategias de mitigacion de fallas.
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La importancia de desarrollar una investigacién sobre disefios de campo de flujo,
estriba en que justamente éste juega un papel fundamental en el desempefio de una celda
de combustible tipo PEM al guardar una relacidn directa con los procesos de transporte
que ocurren al interior de la celda. Estos procesos a la vez, determinan la distribucién de
humedad y gases reactivos al interior de la celda y con ello la distribucidon de densidad de
corriente producida, la cual depende directamente del grado de hidratacién del electrolito
y la concentracién del gas. En esta investigacion el trabajo se enfocé en el disefio de campo
de flujo del lado del cdtodo, debido a que los procesos que ocurren en este electrodo,
como son reaccion de reduccion de oxigeno y manejo de agua producida por la reaccién,
principalmente, suelen representar las mayores resistencias del proceso global y son las
responsables de que una celda de combustible tipo PEM se aleje de sus condiciones
Optimas de operacion. En una condicién extrema en el mal manejo de agua, esta se
convierte en una situacion de falla por inundacién o deshidratacion.

Las fallas por inundacion y deshidratacidon, son las mas comunes presentadas
durante la operacién de las celdas de combustible tipo PEM [5]. Y visto de una manera
integral, el disefo de campos de flujo basado en la optimizacién de procesos, es sélo una
etapa para garantizar la operacién éptima de la celda, pues también es necesario contar
con herramientas de diagnéstico que permitan detectar con anticipacion situaciones de
falla por inundacién o deshidratacidn, asi como estrategias de control que permitan
prevenir o corregir dichas fallas.

Existe una gran variedad de técnicas experimentales que se emplean como herramientas
de diagndstico en el estudio de celdas de combustible tipo PEM. Basdandose en su
metodologia o principio de operacién, éstas se pueden clasificar en dos grandes grupos:
Electroquimicas (curva de polarizacion, interrupcién de corriente, espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés), voltametria ciclica y lineal, entre
otras) y las Fisico-quimicas (medida de caida de presidn, cromatografia de gases, imagen
de neutrones, imagen de resonancia magnética nuclear, empleo de celdas de combustible
transparentes, aproximaciones de mapeo de temperatura y de densidad de corriente) [6-
7]. Estas técnicas, han mostrado ser muy utiles para lograr un mejor entendimiento de los
procesos de transporte y electroquimicos que ocurren en una celda de combustible, sin
embargo, la aplicacion de la mayoria de ellas conlleva diversas implicaciones que se
traducen en limitaciones para su aplicacion como técnica de diagnéstico en linea, a saber:
uso de equipos muy sofisticados y caros, interrupcién de la operacidn de la celda para
llevar a cabo las mediciones e incluso instrumentacidn poco practica para su extrapolacion
a diversos disefios de celda y conjuntos de celdas (stacks) con aplicaciones realistas.
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Por otra parte, en los afios recientes la técnica EIS ha mostrado ser una herramienta muy
util en el estudio de diferentes procesos que ocurren al interior de una celda de
combustible tipo PEM, tales como: resistencia de electrolito, adsorcién de especies
electro-activas, transferencia de carga en la superficie del electrodo y transferencia de
masa desde el seno del fluido hasta la superficie del electrodo, etc. Ademds, por sus
caracteristicas de ser una técnica no invasiva, no destructiva, no intrusiva (lo que le
permite trabajar en linea) y su gran sensibilidad para detectar incluso pequefias
variaciones en el estado que guardan algunos de los componentes criticos que conforman
la celda de combustible, se ha convertido en una potencial herramienta en linea para la
prediccion y deteccion de “situaciones de falla” de la celda relacionadas con
deshidratacion de electrolito e inundacién de electrodos por agua liquida, sin embargo,
aun hace falta esfuerzos de investigacidén en esta drea para lograr plantear estrategias con
aplicabilidad real [5,8]. En el presente trabajo, se busca desarrollar una propuesta de
estrategia de diagndstico de fallas por inundacion y deshidratacion en celdas de
combustible tipo PEM, basada en mediciones de impedancia electroquimica, la cual debe
permitir contar con informacion en linea y prdcticamente en tiempo real sobre el grado de
hidratacidn del electrolito o de resistencia al transporte de masa por inundacion de la capa
catalitica. Lo anterior resulta de gran utilidad, para el establecimiento de secuencias
légicas de control mas efectivas, cuyo objetivo sea mantener o restablecer el éptimo
balance de agua al interior de la celda o conjunto de celdas de combustible, que le
permita ofrecer su mayor desempefio durante su operacion.

2.2. OBJETIVOS
GENERALES:

1. Proponer un disefio de conjunto de celdas de combustible tipo PEM basado en el
estudio de procesos de transporte de masa, calor y carga que permita maximizar
su desempefio.

2. Proponer una estrategia de diagndstico y prevencién de fallas por inundacién y
deshidratacion de celda, basada en la técnica de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica, que garantice el maximo desempefno de la celda o conjunto de
celdas de combustible tipo PEM.
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PARTICULARES:

1. Comparar y analizar distintos enfoques empleados en las estrategias de disefio de
campos de flujo de celdas de combustible basadas en: disefio empirico, simulacién
numérica de flujo de fluidos con o sin reaccidn electroquimica y procesos de
transporte, evaluacidon experimental mediante el uso de técnicas electroquimicas
como barrido de potencial (curva I-V), potenciostaticas y de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS).

2. Mediante el uso de la técnica EIS, explicar el comportamiento global de la celda
PEM cuando opera bajo condiciones de inundacién y deshidrataciéon, tomando
como base los procesos que ocurren a nivel interfacial (i. e. doble capa eléctrica).

3. Llevar a cabo un analisis de los parametros cuantificables mediante la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica y determinar su capacidad para
correlacionar diferentes niveles de inundacidén o deshidratacion de la celda PEM,
su independencia del grado de polarizacion de la celda y factibilidad para medirles
en linea (durante la operacién).

4. Basado en los resultados del objetivo anterior, plantear una estrategia légica para
la deteccidn en linea de condiciones de inundacion y deshidratacion de la celda, asi
como su mitigacion, que le permita operar en condiciones éptimas.

2.3. HIPOTESIS

La aplicacion combinada de estrategias de disefio de campos de flujo de celdas de
combustible tipo PEM como son: disefo empirico, simulacion numérica de flujo de fluidos
y de técnicas electroquimicas experimentales, tales como la espectroscopia de impedancia
electroquimica, a través de la cual es posible medir en linea parametros fisico-
electroquimicos relacionados con los procesos interfaciales que ocurren al interior de la
celda y que se modifican sensiblemente cuando evoluciona una condiciéon de falla por
inundacién o deshidratacion durante su operacion, permite obtener como resultado un
disefio de campo de flujo optimizado desde los tres enfoques, que proveera de mayor
confiabilidad en su operacidn a la celda de combustible y maximizara su desempefio.
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Capitulo 3

ANTECEDENTES

INTRODUCCION

El principio de operacién de una celda de combustible es conocido desde 1839,
cuando Sir William Grove armod la primera celda usando dos electrodos de platino y una
solucién diluida de acido sulfdrico como electrolito para llevar a cabo tanto la electrdlisis del
agua como la posterior oxidacién de hidrégeno y reduccién de oxigeno producidos en la
primera reaccidn; proceso en el que observd la generacién de una pequefia corriente
eléctrica [1]. Hoy en dia se conocen diferentes celdas de combustible, entre las mas
populares, ya sea por el grado de desarrollo que han alcanzado o por los potenciales
beneficios que estas ofrecen, tenemos las de metanol directo, de membrana de intercambio
de protones, alcalinas, de acido fosférico, de carbonato fundido y de 6xido sdlido. Estas,
ademas de diferenciarse por el tipo de electrolito que usan (a quien deben su nombre),
suelen clasificarse por su temperatura optima de operacion; ambas caracteristicas, les
definen propiedades inherentes que determinan las ventajas o desventajas que presentan
unas sobre otras [1-3].

El presente trabajo se enfoca particularmente en las celdas de combustible de
membrana de intercambio proténico (o tipo PEM, por sus siglas en inglés). Algunas
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caracteristicas particulares de este tipo de celdas que pueden resaltarse y que definen sus
ventajas sobre las otras son: alta eficiencia energética, bajo nivel de contaminacién,
operacion a baja temperatura, facilidad de paro y arranque de su operacidon y rapida
respuesta a los cambios en la demanda de corriente. En consecuencia, las celdas de
combustible tipo PEM han llamado aun mas la atencion en los afios recientes, de tal suerte
que en la actualidad son considerados como una fuente alternativa de potencia para una
amplia gama de aplicaciones potenciales que van desde pequeiios dispositivos, como
teléfonos moviles, hasta plantas de potencia estacionaria; sin olvidar el alto atractivo que
representan para aplicaciones vehiculares [3].

3.1. CELDA DE COMBUSTIBLE TIPO PEM

3.1.1. Principio de operacién y descripcion de componentes

Las celdas de combustible tipo PEM, son dispositivos que convierten directamente la
energia quimica del H, en energia eléctrica. Esto ocurre a partir de las reacciones
electroquimicas de oxidacién de hidrégeno y reduccién de oxigeno que tienen lugar de
manera simultanea en dnodo y catodo, respectivamente:

Anodo: Hy > 2H* + 2e Ec. (3.1.1)
Catodo: 02 + 4H* + 4e > 2H,0 Ec. (3.1.2)
Global: 02 + 2H, = 2H;0 Ec. (3.1.3)

De manera mas precisa, estas reacciones ocurren en la superficie del catalizador, el cual est3
en contacto con el electrolito conductor de iones y con el soporte conductor de electrones.
Esta ultima caracteristica resulta ser indispensable para llevar a cabo la reaccion.

En la figura 3.1.1, se muestra el esquema tipico de una celda de combustible tipo
PEM, de acuerdo con este, del lado del danodo se hace llegar hidréogeno hasta la placa
monopolar que servird como distribuidor de gas en toda el drea geométrica activa de la
celda, esto lo hace a partir de canales grabados en una de sus caras que le permitiran
establecer un campo de flujo especifico en funcién de su configuracidn. A partir de la placa
de grafito, el gas continda su camino atravesando un difusor; componente de estructura
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porosa cuya funcién es justamente la de difundir el gas hacia la capa catalitica tratando de
homogenizar el flujo. La capa catalitica por su parte, es también una estructura porosa
compuesta por tres fases: catalizador, soporte y electrolito. En los sistemas estudiados en el
presente trabajo el catalizador usado es platino (Pt), el soporte carbdn vulcan y el electrolito
Nafion®. Estos tres componentes conforman la estructura porosa del electrodo adherida a
cada una de las caras de una membrana Nafion, dando como resultado un ensamble
membrana-electrodo, mejor conocido como MEA, por sus siglas en inglés. El hidrégeno debe
entrar en esta estructura porosa y alcanzar la superficie del platino dispersado en el carbdén
vulcan, momento a partir del cual iniciard su mecanismo de reaccién, pasando por etapas
que incluyen la absorcion, disociacidn y oxidacion [4]. De acuerdo con la ecuacién (3.1.1), la
oxidacion del hidrégeno dard como resultado la produccidn de electrones y de protones. Los
protones se transferiran al electrolito y viajaran a través de este hasta alcanzar el catodo. Por
otra parte, los electrones seran transferidos al soporte y viajardn de regreso a través del
circuito eléctrico conformado por el propio carbdn vulcan, el difusor y la placa de grafito
hasta llegar a la placa colectora de corriente, a la cual esta conectado el cable conductor
eléctrico que suministrard la potencia eléctrica generada a un dispositivo determinado.
Entregada su carga, los electrones contindan su camino hasta alcanzar la placa colectora del
lado del catodo, a partir de la cual se conducirdn también a través de placa de grafito, difusor
y soporte hasta alcanzar el catalizador. En este punto convergerdn los electrones, protones y
oxigeno absorbido, que se ha alimentado de una manera similar al hidrégeno pero en el
compartimento catddico, para reaccionar de acuerdo con la ecuacidn (3.1.2) formando agua
y calor como sub-productos.

Para contribuir a llevar a cabo de una manera éptima las reacciones electroquimicas
sefialadas en las ecuaciones (3.1.1) y (3.1.2), cada uno de los componentes de la celda debe
cumplir con una serie de funciones y requerimientos en términos de propiedades
fisicoquimicas y mecanicas; que en muchos de los casos no resultan evidentes a simple vista.
En las siguientes secciones se hara una breve descripcién de los componentes que integran
una celda de combustible tipo PEM, buscando en todo momento resaltar los aspectos de
mayor interés para el desarrollo del presente trabajo.
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Figura 3.1.1. Componentes principales de una monocelda de combustible tipo PEM.

3.1.1.1. Ensamble Membrana Electrodo (MEA)

Por ser el lugar en donde tienen lugar las reacciones electroquimicas, podriamos decir
que el Ensamble Membrana Electrodo (MEA) es el corazén de la celda. EI MEA esta
compuesto por una membrana de intercambio proténico (PEM) a la cual se han adherido en
ambas caras los electrodos o capas cataliticas. La membrana debe poseer alta conduccion
idnica y ser una excelente barrera que evite la mezcla de los gases combustible y oxidante,
ademads debe ser quimica y mecanicamente estable a las condiciones ambientales que se
presentan al interior de la celda, como son gradientes de presion entre los gases, presencia
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de agua, calor y compresion. Tipicamente, la PEM se fabrica del ionémero 4acido
perfluorocarbono-sulfénico, que es esencialmente un copolimero de tetrafluoroetileno y
varios mondmeros perfluorosulfonados. La membrana mas conocida comercialmente es
Nafion®, sin embargo, existen otras mas desarrolladas por grupos de investigacién o
empresas quimicas que han buscado ofrecer una alternativa a la anterior o introducir alguna
modificacion que le provea mejores propiedades como estabilidad quimica a altas
temperaturas y retencién de agua en su estructura o independencia de su conduccién idnica
con el grado de hidratacion [3,11-12]. La membrana Nafion ha sido ampliamente
caracterizada por Zawodzinski y colaboradores [5-10].

La capa catalitica (CL), esta constituida por una fase hueca y tres sélidas: soporte,
catalizador y electrolito. La parte hueca, corresponde al volumen total de los poros de la
estructura porosa de la CL, la cual ha sido proveida principalmente por el soporte carbdn
vulcan. Y es precisamente a través de estos poros, que el gas reactivo debe difundirse para
alcanzar los sitios cataliticos de Pt que se encuentra dispersado en el soporte. Es importante
mencionar que un sitio catalitico es considerado “activo”, si y solo si se cumple la condicidon
de tener contacto fisico con la fase hueca (acceso de gas), con el soporte (conductor
eléctrico) y con el electrolito (conductor de iones) [1]. Y que ademas, cada uno de estos tenga
continuidad con su circuito correspondiente, es decir, la fase hueca debe tener conexidn a
través de poros hasta el seno del fluido gas (zona de macroporos o fuera de la CL); el
conductor eléctrico debe tener continuidad eléctrica hasta alcanzar el difusor o componente
externo a CL con el que conforma el circuito eléctrico; finalmente, el electrolito (Nafion) debe
tener continuidad idnica a lo largo de la CL hasta alcanzar el cuerpo de la membrana. Sin
olvidar que esta ultima fase, debe mantener un grado éptimo de hidratacion para maximizar
su conduccion idnica, independientemente si es parte de la CL o de la membrana.

3.1.1.2. Difusores

El difusor, es un componente de estructura porosa que se ubica entre la CLy el campo
de flujo de la placa de grafito, forma parte del circuito eléctrico interno, por lo que debe ser
de un material con buena conductividad eléctrica. Su principal funcidn es la de difundir hacia
la CL el gas que viene desde los canales de flujo con un régimen de flujo especifico y la de
promover de manera controlada la remocidon del agua producida durante la reaccién
electroquimica. La efectividad para realizar estas funciones, depende en buena medida de las
propiedades fisicas, mecanicas y de composicidén del difusor: material de tela o papel de
carbdn, con o sin capa microporosa, modificacion de sus propiedades hidrofébicas mediante
el tratamiento con politetrafluoroetileno (PTFE), permeabilidad, porosidad, entre otras. Asi
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por ejemplo, B. Thoben, H. Ito y colaboradores, reportan que el desempefio de una celda de
combustible tipo PEM disminuye al incremental el contenido de PTFE en el difusor del lado
catodo [13, 14]. Por su parte G. Lin, encontré que sélo cuando se adiciona pequefias
cantidades de este material se favorece el transporte de gas y de agua en la celda durante su
operacion bajo condiciones de inundacién, mientras que la adicién excesiva de PTFE puede
llevar a la inundacion de la capa catalitica [15]. Por otra parte, F. Loyola y colaboradores,
encontraron que las caracteristicas fisicas de la estructura porosa de un difusor de tela de
carbén y uno de papel tienen un importante impacto en el desempefio de la celda, de tal
suerte que determinan las condiciones de operacidn bajo las cuales la celda puede tener un
desempefiio estable: el uso de tela de carbén obliga a trabajar a un bajo régimen de flujo de
gas oxidante, en tanto que el uso de difusor de papel de carbdon permite trabajar con
estequiometrias de gas oxidante de hasta 1.5 sin deshidratar a la celda [16, 17].

3.1.1.3. Placas bipolares, colectoras y finales
A. Placas bipolares

En un conjunto de celdas, las placas bipolares tienen multiples funciones: distribuyen
el gas combustible y oxidante sobre el area activa geométrica, facilitan el manejo del agua
(principalmente del lado del cdtodo), remueven el calor generado al interior de las celdas,
unen eléctricamente cada celda (conexion en serie), son una barrera impermeable entre el
flujo de combustible y el oxidante y proveen cierta estabilidad y estructura mecanica al
conjunto de celdas. Las primeras funciones dependen directamente del disefo de las placas
bipolares y suelen convertirse en criterios u objetivos durante esta etapa, en tanto que las
ultimas se relacionan con el material seleccionado para su fabricacién [18-23]. En las
secciones 3.2 y 3.4 de este capitulo, se ahondara mas sobre la importancia de los diferentes
disefios de campo de flujo de las placas bipolares, asi como de la aplicacidon de herramientas
de simulacion a estos componentes cuyo fin es definir la mejor configuracion, dada una
aplicacion especifica, para alcanzar el mayor desempefio de la celda o conjunto de celdas de
combustible.

B. Placas colectoras

Las placas colectoras, ubicadas inmediatamente después de las placas monopolares,
contando de adentro hacia afuera en el esquema presentado en la figura 3.1.1, tienen la
funcién de colectar los electrones generados por la reaccion de oxidacion de hidrégeno. La
placa colectora representa el contacto eléctrico hacia el exterior de una celda o conjunto de
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celdas de combustible, es decir, conduce hacia el exterior la corriente eléctrica generada en
la celda, por lo que generalmente se busca que el material del cual se fabrique tenga
excelente conductividad eléctrica, de tal manera que ésta no representa una resistencia
6hmica significativa que provoque pérdidas de potencial adicionales. Tipicamente, estas
placas son fabricadas de algin metal con buenas propiedades mecanicas-eléctricas vy
recubiertas con un bafio de oro para mejorar su conductividad eléctrica e incrementar su
resistencia a la corrosion ocasionada por el potencial al que es sometido el material.

C. Placas finales

Las placas finales, proporcionan el soporte mecanico principal a la celda o conjunto de
celdas, es decir, son los componentes que ejerceran la presién necesaria y de forma
distribuida para mantener estatico el ensamble de celdas. Esta presién permite por un lado,
la deformacién de los componentes porosos para lograr un buen contacto eléctrico interno, y
por el otro, comprime y deforma suficientemente a los sellos para evitar la fuga de los gases.
Adicionalmente, estas placas finales, son utilizadas para conectar las alimentaciones de gases
y en algunos casos como distribuidores de gas externo (“manifolds”) cuando se tienen
multiples entradas y/o salidas de gas.

3.1.1.4. Sellos

Los materiales encargados de mantener a los gases hidrégeno y oxigeno (o aire)
contenidos en su compartimento, asi como evitar la mezcla fisica de estos en una celda o
conjunto de celdas de combustible tipo PEM, reciben el nombre de sellos o empaques. A
primera vista, su participacién en las celas parece muy simple, sin embargo, si analizamos con
mas detalle, encontraremos que ademas de “sellar”, estos materiales tienen muchas mas
funciones y juegan un papel importantisimo en el desempefio de una celda de combustible:
forman parte de la estructura de un conjunto de celdas, su espesor y propiedades mecanicas
se relacionan directamente con el grado de contacto eléctrico que hay entre los componentes
internos, resguarda la integridad fisica de los componentes porosos y sus propiedades
fisicoquimicas podrian determinar la vida atil de la celda, entre otras. Estas particularidades
estan intimamente relacionadas, por lo que la modificacién de alguna de ellas afecta a las
demas generando asi compromisos inherentes. En el anexo IV, se presenta el trabajo
desarrollado sobre estos componentes y que fue presentado en el X Congreso Internacional de
la Sociedad Mexicana de Hidrogeno (2010) bajo el titulo “Sellos para PEMFC: andlisis de
compromisos y pruebas de optimizacion de su espesor’. Este trabajo incluyé actividades
experimentales y de investigacién bibliografica, asi como un andlisis de los compromisos
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asociados a las dimensiones de estos componentes, adicionalmente, se incluye una
metodologia para determinar su espesor dptimo.

3.1.2. Procesos de transporte

Los diferentes procesos de transporte que ocurren al interior de una celda de
combustible, estdn relacionados directamente con las reacciones principales y el
acondicionamiento de los reactivos y disposicion de los productos de las mismas:

Transporte de agua: difusidn, arrastre electro-osmatico, transporte liquido-vapor
Conduccion de iones
Conduccion de electrones

Transporte de gases reactivos: hidrégeno, oxigeno (aire)

m o 0O w >

Transporte de calor

Esta diversidad de procesos de transporte, hace de las celdas de combustible tipo
PEM, sistemas altamente complejos durante su estudio. En esta seccidn, se describiradn los
diferentes procesos de transporte que ocurren en los principales componentes de una celda
tipo PEM; todo esto sin hacer uso de las ecuaciones de conservacion y relaciones especificas
gue describen cada tipo de transporte. En la seccién 3.4 se abordara a detalle el tema de
simulacién en celdas de combustible tipo PEM, principalmente en 3-D.

A. Transporte de agua

Aplicando un balance general de agua sobre una celda de combustible tipo PEM
tenemos que:

Aguasalida = Aguaentrada + Aguagenerada - Aguaacumulada

El agua de entrada y de salida, estan relacionadas con la humedad relativa y flujo de
las corrientes de entrada y salida de la celda, respectivamente. El flujo de entrada y su
humedad relativa tipicamente es medible y controlable, por lo que el calculo de la cantidad
de agua que entra a la celda es directo, sin embargo, la cuantificacidon de la cantidad de agua
gue sale de la celda, suele tener mas complicaciones, pues muchas veces en la corriente de
salida encontramos un flujo a dos fases, por lo que es necesario implementar un mecanismo
para colectar y cuantificar el agua en fase liquida, ademds de contar con la informacién de
humedad relativa y flujo de gas de esta corriente. El agua generada es posible conocerla al
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cuantificar la reaccidén electroquimica, lo cual se puede hacer a partir de conocer la corriente
generada en todo momento. Conociendo estas tres incégnitas, es posible calcular el agua
gue se estd acumulando en la celda.

Desde el punto de vista de mecanismos de transporte, podriamos decir que el agua
en fase vapor se transporta a través de los canales de las placas por flujo convectivo
principalmente. Por otra parte, en los sistemas porosos como difusores y capa catalitica, el
diametro de poro suele ser mucho mayor al recorrido libre medio de las moléculas de gas,
por lo tanto, el transporte serd completamente por difusidn bifasico [35]. De acuerdo con la
figura 3.1.2, en el electrolito o membrana conductora de iones se identifican dos tipos de
transporte de agua: difusién molecular por la diferencia de concentracién de agua entre
electrodos y arrastre electro-osmoético ocasionado por la solvataciéon de los cationes de
hidrégeno con moléculas de agua, los cuales viajan de anodo a catodo [36]. En la seccion 3.3,
se hard una descripcién mas completa de la importancia del balance de agua y su efecto en el
desempeiio global de la celda.

Arrastre de agua por
solvatacion de H+ >

Difusion de agua
<€

Transporte de H+
>

Membrana

Figura 3.1.2. Esquema de procesos de transporte de agua en una membrana polimérica
durante la operacidn de la celda de combustible tipo PEM.

B. Conduccion de iones

Una vez que un catién ha sido generado por la reaccidon de oxidacion de hidrégeno en
la superficie del catalizador, este es transferido al electrolito presente en la capa catalitica
(figura 3.1.3). El paso del catidén por esta interfaz catalizador-electrolito tiene asociada una
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resistencia, conocida como resistencia a la transferencia de carga. Ya en el electrolito, el
catién sufrird una solvatacién con moléculas de agua, las cuales le permitiran caminar a lo
largo de los conductos de electrolito en la capa catalitica hasta alcanzar el cuerpo de la
membrana y atravesarla para llegar a la superficie de un nuevo sitio activo de catalizador,
pero esta vez del lado del catodo.

Seno del fluido

Carbén
Vulcan

Conductor
eléctrico

Membrana

Figura 3.1.3. Esquematizacion de la reaccion de oxidacidn de hidrégeno en un sitio activo de
platino y las tres fases que lo definen como tal en la capa catalitica: Carbdn Vulcan, conocido
como substrato o soporte, el cual funciona como conductor eléctrico; fase hueca o poro a
través del cual se transporta el gas hidrogeno; y fase electrolito a través de la cual viajan los
protones.

C. Conduccion de electrones

Tomando como referencia las figuras 3.1.1 y 3.1.3, decimos que los electrones
generados por la reaccién de oxidacion de hidrégeno, son transferidos al soporte o substrato
de la capa catalitica, el cual funciona como conductor eléctrico. Los electrones se transportan
a través del soporte hasta alcanzar el componente difusor que también es un conductor
eléctrico y que a su vez conducird a los electrones hasta la placa de grafito. Si el sistema
consiste en una monocelda, la placa monopolar estara en contacto con una placa colectora
gue ademas de colectar la corriente generada por la celda, servird de contacto eléctrico hacia
el exterior. Por otro lado, si el sistema consiste en un conjunto de celdas y la celda que se
analiza es la celda n, con n # 1, los electrones atravesaran la placa bipolar para alcanzar el
lado catddico de la celda n-1, y conducirse a través de materiales similares a los del anodo
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hasta alcanzar la superficie de catalizador del lado del catodo para participar en la reacciéon
de reduccion de oxigeno.

D. Transporte de gases reactivos: hidrégeno, oxigeno (aire)

Como se sabe, las placas bipolares deben ser también buenos colectores de corriente,
proveer soporte mecanico al ensamble membrana electrodo (MEA, por sus siglas en inglés) y
distribuir el gas a lo largo de toda el area activa. La efectividad con que se logra cada una de
estas funciones estd directamente relacionada con las dimensiones de los canales de flujo,
los cuales tipicamente se han disefiado con ancho de costilla (RW) y ancho de canal (CW)
pequefios, en los que suele guardarse una relacion RW/CW entre 0.8 y 1.0 [22, 37]. Estas
dimensiones tienen una implicacién directa en las condiciones de operacion de la celda de
combustible, entre ellas la existencia de un régimen de flujo laminar en los canales de gas en
anodo y catodo. Estos flujos laminares, son mas que suficientes para promover el transporte
de gases reactivos hacia el electrodo para satisfacer la demanda de la reaccidon
electroquimica, aun en las condiciones de operacién mas extremas, como lo son altas
densidades de corriente [22].

A lo largo de los canales el mecanismo de transporte de masa predominante tanto en
anodo como en catodo, es la conveccion forzada. Este mecanismo cambia totalmente al
introducirse en los componentes poros, en donde dependiendo de su porosidad y
tortuosidad, pero principalmente de la distribucién de tamafio de poro, se puede presentar
una difusién tipo Knudsen, lo cual suele ocurrir cuando se usa difusores con capa
microporosa, o en la capa catalitica, donde el didmetro de poro se aproxima o es menor al
recorrido libre medio de las moléculas de gas [3].

El tipo de gas oxidante, es sumamente importante en la definicidn de los procesos de
transporte que ocurren al interior de la celda, por ejemplo, el uso de aire implica que
adicionalmente al transporte neto de oxigeno hacia la superficie, habra también un
transporte neto de nitrégeno pero en direccidn opuesta, es decir, hacia los canales de flujo.
Como consecuencia también de la reaccién, la concentracién de oxigeno serd maxima en el
seno del fluido (i.e. canales de flujo de placa bipolar), sin embargo, en la vecindad de la
superficie del catalizador tenderd a ir disminuyendo hasta de acuerdo al perfil de
concentraciones que se establezca en funcién de la demanda de corriente (ver figura 3.1.4).
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Concentracion 02

Distancia a la capa catalitica

Figura 3.1.4. Esquema de distribucién de concentracion de oxigeno en la vecindad de la
superficie catalitica. Cb: concentracion en el seno del fluido; Cs: Concentracidn en la superficie
del catalizador.

E. Transporte de calor

El balance de energia de una celda de combustible tipo PEM, requiere que la suma de
todas las entradas de energia, sea igual a la suma de todas las salidas de energia:

D (H) =W+ ) (H)u + €

Las entradas son las entalpias de los gases combustible y oxidante alimentados a la
celda, mas la entalpia del vapor presente en estos flujos de gas. Por otra parte, las salidas
estan conformadas por:

a) Potencia eléctrica producida.

b) Entalpias de todos los flujos que salen de la celda, llamados combustible y oxidante
no usado, mas la entalpia del agua en forma de vapor presente en estos gases, mas la
entalpia del agua en forma liquida que haya salido en la descarga del combustible u
oxidante.

c) Calor que sale de la celda: de una forma controlada a través del sistema de
enfriamiento, y a través de una forma incontrolada por disipacién de calor (radiacién
y conveccidn) desde la superficie de la celda hacia sus alrededores.

Visto de una manera simplificada, en la celda de combustible la energia del hidrégeno que
reacciona es convertida ya sea en electricidad o en calor:

Energia del H, = Electricidad generada + Calor generado Ec. (3.1.4)
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aF HHHV HGE; = ”"?cs! ’T,;E; + anu Ec. (315)

El calor generado en la celda esta dado por:
an:z = (1.482 — vca!}fff,;gg Ec. (3.1.6)

En la anterior ecuacién se asume que toda el agua producida por la reaccién
electroquimica sale de la celda en estado liquido. Para el caso en que el agua sale en forma
de vapor, el valor de 1.482 de la ecuacion (3.1.6), conocido como “valor mayor de calor de
formacidén” se sustituye por el de 1.254, conocido como “valor bajo de calor de formacién”.

De acuerdo a la ecuacidn (3.1.6), el calor generado es asociado a las pérdidas de
voltaje en la celda, de hecho, en la capa catalitica suele generarse mucho calor,
principalmente en el lado del catodo, luego en la membrana debido a las pérdidas dhmica y
también en los componentes solidos de la celda que funcionan como conductores eléctricos
(difusor y placas bipolares), debido también a pérdidas dhmicas. Este calor primero es
transportado principalmente por conduccién a través de los componentes sélidos de la celda:
estructura porosa del electrodo, difusor de gases y placas bipolares. Otra parte del calor
generado es transferido a los flujos de gases reactivos no usados, dependiendo de su
temperatura; otra parte puede transferirse al medio refrigerante por el mecanismo de
conveccion, si existiera; y otra parte es conducido hasta la superficie del stack donde es
transferido al medio que le rodea por un mecanismo de radiacién y conveccién natural; o en
algunos casos por conveccidon forzada cuando esta es la forma primaria de control de
temperatura del stack (ver figura 3.1.5).
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Radiaciéon/Conveccion
al medio externo

Conveccién
con fluidos

Membrana

Conduccién a
través del sélido

Conduccién/Conveccion a
través de medios porosos

Salida del stack
con el refrigerante

Salida del stack con
los gases no usados

Figura 3.1.5. Esquema de mecanismos de transporte de calor en una celda de combustible
tipo PEM.

3.2. RELEVANCIA DEL CAMPO DE FLUJO DE PLACA BIPOLAR

Las placas bipolares (PB) tienen diferentes funciones dentro de un conjunto de celdas
de combustible tipo PEM, entre ellas: unen eléctricamente las celdas conectadas en serie,
distribuyen el gas combustible y oxidante sobre el drea activa, facilitan el manejo del agua,
remueven el calor generado, mantienen separados a los gases combustible y oxidante, y
ademas proveen cierta estabilidad y estructura mecanica al conjunto de celdas [1,3,19].
Algunas de estas funciones estan asociadas a las propiedades del material seleccionado para
su fabricacion [38,23], en tanto que otras como la distribucién de gases y manejo de agua,
estan relacionadas con el disefio de campo de flujo [19,32,33,37]. La distribucion homogénea
de gases reactivos al interior de la celda, asi como el manejo adecuado de agua, son cruciales
para lograr un buen desempeio de la celda o conjunto de celdas, lo cual convierte al campo
de flujo de una placa bipolar, en el punto alrededor del cual giran las actividades que se
desarrollan durante el disefio de un conjunto de celdas de combustible. Por otra parte, el
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disefio de campo de flujo, enfocado a la distribucién uniforme de gases en la celda, también
suele tener un impacto en el tiempo de vida de todo el conjunto de celdas. Un disefo
deficiente, conlleva a la existencia de excesivos gradientes de concentracién a lo largo del
area activa, lo cual implica que la cinética de reaccidén se ve mas favorecida en algunas zonas,
mientras que en otras ocurrira lo contrario [32, 33]. Estas condiciones provocan el desgaste o
degradacion heterogénea del ensamble membrana electrodo, lo que a la larga limitara su
tiempo de vida.

En esta seccidn, se presenta una relacion de los disefios de campo de flujo que se
encuentran reportados en la literatura. Se hace también un pequefo analisis de los
beneficios y limitaciones que presenta cada uno en relacién a los procesos de transporte que
ocurren al interior de una celda de combustible.

3.2.1. Configuracion de canales de flujo en placas bipolares
A. Serpentin simple (SS)
La configuracion mas comun de los canales de flujo es la de serpentin simple, aunque
no la mas adecuada para conseguir una operacién eficiente de la celda.
Beneficios:
e Mayor uso de combustible y oxidante.

e El paso de todo el flujo de gas por un solo canal evita su taponamiento por agua
condensada.

e En caso de inundacidn, la extraccidon del agua liquida condensada en los canales se
puede llevar a cabo por arrastre mediante una purga, lo cual representa una forma
rapida y facil de disponer de ella.

Limitaciones:

e A mayor distancia recorrida, incrementa la diferencia de concentracion del gas
reactivo entre la entrada y la salida del sistema.
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Lo anterior provoca el uso heterogéneo del area activa y una probable degradacion
también heterogénea de los componentes del sistema (MEA, principalmente), lo que
a grandes tiempos acumulados de operacién limitaria la vida de la celda.

Se presenta acumulacion de agua en la parte final del recorrido de los canales, lo que
provocaria inundacién en esas zonas.

Cuando se usan gases reactivos no humidificados, las primeras zonas de recorrido en
el canal presentard problemas de deshidratacién de electrolito, lo cual disminuira
gradualmente con la distancia recorrida.
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Figura 3.2.1. Configuracién de campo de flujo en serpentin simple. De referencia [39].

B. Configuracion de serpentin con n canales paralelos:

Este tipo de configuraciones es una extrapolacién de la configuracién de serpentines

simple y presentan beneficios respecto a esta, pero siguen teniendo limitaciones importantes

(ver figura 3.2.2)

Beneficios:

Se logra una mejor distribucion de la concentracién del gas al incrementar el numero
de canales. Lo que se traduce en una disminucion del gradiente de concentracién
entre entradas y salidas del sistema; siendo este el beneficio mas significativo.

El beneficio anterior implica un uso mas homogéneo del area activa, tal como lo
muestra la figura 3.2.3, donde se puede ver que la coloracion roja, asociada a la mas
alta densidad de corriente producida por la celda, desaparece al pasar de 3 a 6
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canales paralelos [32]. Lo anterior tiene relacién directa con el perfil de distribucién
de temperatura.

e Se consigue disminuir la probabilidad de degradacidn de componentes por uso
altamente heterogéneo, lo cual se traduce en un incremento del tiempo de vida de la
celda.

Limitaciones:

e La acumulacion de agua en la parte final del recorrido de los canales sigue
presentandose, aunque en menor grado. Si el flujo de gas no es capaz de remover el
agua de la celda en forma de vapor, esta se condensard y bloqueara los canales de
flujo.

e El nimero de canales que pueden bloquearse por condensacion de agua, incrementa
con el numero de canales en paralelo que presenta el disefio. En un canal bloqueado
el acceso de gas reactivo estaria limitado.

Figura 3.2.2. Campos de flujo con configuracién de serpentin con n canales en paralelo. A) 3
canales, B) 6 canales, C) 13 canales, D) 26 canales, E) 26 canales en configuracion compleja.
De referencia [32].
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1812
L4
1670
159
1528
1457
1.386
1315
124
Ln
=
1031
0.959%
08885
08175

Figura 3.2.3. Resultados de la simulacién numérica para determinar densidad de corriente
local en las diferentes configuraciones de serpentin mostrados en la figura 3.2.2. De
referencia [32].

C. Otras configuraciones de serpentin complejo propuestos:

Como se puede ver en la figura 3.2.4, hay una tendencia a usar un nimero elevado de
canales de serpentin en paralelo para promover una utilizacion mas homogénea del area

activa, a pesar de que con esto incrementa la probabilidad de bloqueo de algunos canales
por condensacién de agua.

i __

Figura 3.2.4. Otros disefios de campo de flujo de serpentines paralelos complejos. De
referencia [40].
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D. Canales rectos paralelos

La tendencia mencionada antes en el disefio de las configuraciones de canales,

respecto al uso de un mayor nimero de estos en el campo de flujo, tiene como limite

justamente el uso de canales rectos paralelos, pues representa el maximo nimero de zonas

de flujo en que se puede dividir un campo de flujo; esto considerando que cada canal

representa una zona de flujo. Debe notarse que la forma de serpentin ha desaparecido en

esta configuracién, por lo que el analisis de ella debe hacerse con mayor cuidado. Algunos

disefios de canales de este tipo se presentan en la figura 3.2.5.

Beneficios:

Gradientes de concentracién y de temperatura menores entre la entrada y la salida,
esto respecto a la de serpentin.

En principio se consigue un uso mds homogéneo de los componentes que integran el
MEA.

Minima caida de presiéon del gas al fluir a lo largo de los canales.

Limitaciones:

Una de las mayores limitaciones que presenta este tipo de configuraciones estd
asociada a la definiciéon de los puntos de alimentacién del gas a la celda y su
suministro a todos los canales (figuras 3.2.5b y 3.2.5c¢).

En el disefio de los puntos de alimentacion y extraccion de gas, se debe tratar de
dedicar la menor cantidad de area superficial de la placa a ellos. Esta condicién, hace
gue configuraciones de campo de flujo como la mostrada en la figura 3.2.5a, sea
practicamente de uso exclusivo de sistemas abiertos, es decir, de sistemas en los que
la alimentacién de aire se hace mediante ventiladores o sopladores.

Presentan alta probabilidad de taponamiento de canales por agua condensada
cuando no se dispone de ella adecuadamente durante su operacién. Los canales
blogueados quedarian deshabilitados por completo, con lo que disminuiria el uso
efectivo del drea activa de la celda.
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Figura 3.2.5. Placas bipolares con configuracion de campo de flujo de canales rectos en
paralelo con diferentes puntos de alimentacion. De referencias [41,42].

E. Canales Interdigitados

Los canales “interdigitados” son una variante de la configuracién de canales rectos
paralelos, esta variante consiste en intercalar canales rectos discontinuos, tal como se
muestra en la figura 3.2.6. En esta figura se puede observar que a partir del manifold de
alimentacion de gas nace una serie de canales rectos que se ven interrumpidos al final de su
recorrido. A un costado de los anteriores, nacen y corren de manera paralela otros canales
que en su caso se encuentran conectados con el manifold de salida. De acuerdo con lo
reportado por Kazim et al. [43], esta discontinuidad entre los canales de entrada y los de
salida, obliga al gas a pasar a través del difusor para llegar al canal de salida, promoviendo el
transporte de masa hacia la capa catalitica como resultado del fomento de transporte
convectivo de masa en la capa difusora; zona en la que, bajo una configuracién convencional
de campo de flujo, el transporte de masa se lleva a cabo mediante un mecanismo difusivo,
primordialmente.
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Salida de flujo

Entrada de flujo

Figura 3.2.6. Campo de flujo de canales interdigitados. De referencia [43].

Beneficios:

e Uno de los mayores beneficios ofrecidos por este tipo de configuraciones, es el
fomento del transporte de materia en direccidon perpendicular a la superficie reactiva.
e Este paso de gas a través del difusor promueve la remocién de agua acumulada en la
zona porosa.
Limitaciones:

e El paso del gas a través de un medio poroso, como lo es un difusor, provoca grandes
caidas de presién, por lo que podria decirse que este es un disefio exclusivo para
sistemas que usan gas oxidante presurizado.

e La distribuciéon de concentracidn es muy heterogénea como consecuencia de las
caidas de presion.

F. Otro tipo de canales

Como se menciond al principio, uno de los objetivos buscados en el disefio de campos
de flujo de las placas bipolares, es fomentar la distribucion homogénea de reactivo en toda el
area activa de la celda. Este mismo tipo de objetivos, ha llevado a disefiadores a proponer las
mas diversas configuraciones geométricas como la que se muestra en la figura 3.2.7.
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Beneficios:

En comparacion con las configuraciones tipicas de canales vistos antes, la
configuracion de canales interconectados permite incrementar el area que el difusor
expone directamente a la zona de flujo de gas.

Al disminuir las paredes de contacto, se produce menor caida de presidn en el flujo de
gas.

Con la alimentacién en diferentes puntos se evita que el gas fluya sdélo en trayectorias
preferentes o en las que encuentra menor resistencia para llegar al punto de salida
del campo de flujo.

En esta configuracion, la condensacién de agua bloquea la trayectoria del gas sélo de
manera puntual y no total; tal como ocurre con el uso de canales continuos.

Limitaciones:

El contacto eléctrico entre la placa y el difusor puede verse disminuida por el tipo de
configuracion, por lo que serd necesario revisar el efecto negativo que pudiera
implicar este disefio.

Dada la ubicacién de los puntos de alimentacidon y salida de gas, se espera que
durante la operacidn del sistema, se distingan dos zonas de concentracién de gas: alta
a la entrada y baja a la salida.

Como resultado de lo anterior, se presentaran gradientes de temperatura entre la
entrada y la salida. La importancia que puedan tener los gradientes de concentracién
y temperatura, dependeran de la distancia recta entre la alimentaciéon y la salida de
los gases.
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Figura 3.2.7. Campo de flujo por puntos o de canales interconectados. De acuerdo con b), los
puntos representan pequeiios hexagonos del mismo material de construccion de la placa
bipolar. De referencia [44].

En la figura 3.2.8, se muestran otros disenos similares al presentado en la figura 3.2.7,
en estos disefios también se busca rebasar el limite de distribucién de gases a lo largo del
area activa, establecida por los canales rectos. La estrategia es justamente romper con el
esquema tradicional del uso de canales continuos. En ambas configuraciones se intenta hacer
una combinacién de configuraciones de canales “interconectados” y canales “interdigitados”.
Nuevamente, en los canales “interdigitados” conectados al manifold de entrada, se alimenta
el gas reactivo, posteriormente, este pasa a través de la zona de canales “interconectados”
para alcanzar los canales “interdigitados” conectados al manifold de salida.

Los disefios mostrados en las secciones F y G, ofrecen varias ventajas respecto a los
presentados en las secciones anteriores en donde se usaban canales continuos vy
configuraciones variadas, sin embargo, aun existe un factor que no se ha considerado en la
comparacion de los disefios, dicho factor se relaciona con el maquinado de la configuracion
en la placa de grafito. Es evidente que debido a su complejidad, los disefios mostrados en la
seccién G, serian mucho mas costosos de maquinar, o quizd imposibles, dejando sélo como
opcion las técnicas de fabricacién por moldeado o por inyeccién.
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Figura 3.2.8. Configuracion compleja de campos de flujo formada por una combinacién de
esquema de canales “interdigitados” y canales “interconectados”. De referencia [45].

3.2.2. Forma geométrica de los canales

Es conocido que durante la operacién de la celda, ocurre una caida de presion del gas
a lo largo de los canales de flujo, lo cual es resultado de la friccién y la reacciéon, pero
principalmente debido a la segunda. Para compensar esta caida de presidn, se han propuesto
disefios de canales de flujo en los que se varia gradualmente sus dimensiones. De manera
general, estas propuestas consisten en disminuir gradualmente el area transversal de los
canales a lo largo de su recorrido. De acuerdo con la ley de gas ideal, con esta medida se
conseguira mantener o compensar la presién del gas al disminuir el volumen que ocupa este
a lo largo del canal. La variacidn del area transversal de un canal, se puede lograr reduciendo
su ancho (figura 3.2.9a) o su profundidad (figura 3.2.9b).

A. Reduccion del ancho de canal
Beneficios:
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e Selogra el incremento de la presion a lo largo de los canales.
e Incrementa el drea de contacto eléctrico entre el difusor y la placa.
Limitaciones:
e Disminuye el area de transferencia de masa desde el canal y hacia el difusor.
e En la reduccion de los canales, se debe tener cuidado de no reducirlos demasiado de

tal manera que se propicie el taponamiento de los mismos por condensacién de agua.

B. Reduccidon gradual de la altura del canal
Beneficios:

e Selogra el incremento de la presién a lo largo de los canales.
e No se disminuye el area de transferencia de masa desde el canal y hacia el difusor.
¢ No se modifica el drea de contacto eléctrico entre difusor y placa bipolar.

Limitaciones:

e Se debe tener cuidado de no reducir demasiado la altura de los canales de tal manera
gue se propicie el taponamiento de los mismos por agua condensada.
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Figura 3.2.9. Configuraciones con reduccién de area transversal de canales de flujo. a) Canales
rectos en paralelo en los que su ancho varia a lo largo de ellos [46]. b) Placa bipolar con canales
en serpentin, en los que su profundidad disminuye a lo largo de su recorrido [47].
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3.2.3. Fomento del flujo de gas en la direccion perpendicular al area superficial
del catalizador

Con excepcion de la configuracion de campo de flujo de canales interdigitados, en
todas las configuraciones presentadas en la seccién 3.2.1, la direccién principal del flujo de
gas es justamente a lo largo del canal, por lo que, el transporte de gas hacia la superficie del
catalizador ocurre principalmente por un mecanismo de difusion a través del difusor, como lo
muestra el esquema de la figura 3.2.10a. Este mecanismo podria resultar en un flux total de
masa relativamente bajo, permitiendo que durante la operacion de la celda existan
considerables gradientes de concentracién desde el canal de flujo hasta la superficie
catalitica y alcanzando prontamente un limite por transporte de masa al ir incrementando la
demanda de densidad de corriente a la celda. Adicionalmente, del lado del catodo, este tipo
de mecanismo no propicia el desalojo de agua de la capa catalitica y difusor.

Una propuesta para fomentar el transporte de masa hacia la superficie del
catalizador, consiste en obligar a que el gas modifique su trayectoria de flujo para dirigirla
hacia el cuerpo de la capa difusora, tal como se muestra en las figuras figura 3.2.10b. Esta
modificacion de la trayectoria del gas, se logra mediante la ubicacion de obstaculos totales o
parciales en el trayecto del canal de flujo como los mostrados en la figura 3.2.11. Bajo estas
modificaciones, el transporte de masa hacia la superficie del catalizador ocurre mediante una
combinacidon de mecanismos: conveccion y difusidon. De esta manera, la cantidad de masa
que se transporta hacia la superficie del catalizador es mayor (i.e. incremento del flux total
de masa), comparada con la que se transporta cuando sélo existe el mecanismo de difusién.
En el caso de los obstaculos parciales, su altura es menor a la del canal (figura 3.2.11a) y en el
caso de los obstaculos totales, su altura es igual a la del canal (figura 3.2.11b). A continuacién
se presenta una comparacion cualitativa referente al uso o no de obstaculos en un canal de
flujo.

Beneficios:
e En ambos tipos de obstaculo, la modificacién de las trayectorias del gas obliga a que
este fluya parcial o totalmente a través del difusor (dependiendo del caso), logrando

un incremento en la cantidad de masa que se puede transportar hacia la superficie
del catalizador.
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e Si el material que se usa como obstdculo es conductor eléctrico, en el caso de
obstaculos completos, se consigue un mayor contacto eléctrico entre la placa bipolar
y el difusor.

e La cantidad de gas que pasa a través del difusor es mayor al usar obstdculos totales
en comparacion con el existente cuando se usa obstdculos parciales.

e Enambos casos, incrementa la capacidad de remover agua desde la zona porosa.
Limitaciones:

e En ambos casos, la caida de presién del gas a lo largo del canal es mayor respecto a la
presentada en los canales sin obstaculos.

e En el caso B, ocurre una mayor caida de presidon en comparacion con el caso A.

e Debido a la caida de presion considerable que ocurre al usar obstaculos en el canal,
esta estrategia de uso de obstdculos suele ser aplicable sélo a diseiios en los que los
gases alimentados son presurizados.
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Figura 3.2.10. Régimen de flujo de masa en zona porosa de una celda tipo PEM de acuerdo a la
configuracién del canal de flujo. a) Canal continuo: flujo por difusion. b) Canal recto con obstaculos
en su trayectoria: flujo por difusién y por conveccion. De referencia [43].
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Figura 3.2.11. Uso de obstdaculos al interior del canal de flujo. a) Obstaculos de tamafio menor
a la profundidad del canal. b) Obstaculos de tamafio igual a la profundidad del canal. De
referencia [43].

3.3. IMPORTANCIA DEL BALANCE DE AGUA AL INTERIOR DE LA CELDA

3.3.1. Generalidades

A pesar de los grandes avances que ha habido en las ultimas dos décadas en la
tecnologia de celdas de combustible tipo PEM, su comercializacién a larga escala es aun
frenada por el alto costo de materiales (iondmeros de conduccién protdnica y catalizadores
basados en platino) y la baja confiabilidad (en términos de modos de falla temprana y
relativamente poca durabilidad) [49,50].

Es ampliamente reconocido que en celdas de combustible tipo PEM, el desempefio
del catodo es uno de los principales factores que afectan el desempefio global de la celda. De
hecho, son dos aspectos los que principalmente contribuyen a que el catodo sea el factor
limitante: uno es la lenta cinética de la reaccion de reduccién del oxigeno (ORR), comparada
con la reaccién de oxidacidon de hidrégeno que ocurre en el anodo. A pesar de las mejoras
logradas en la formulacidn de catalizadores, la rapidez de la ORR, es de cuatro a seis 6rdenes
de magnitud menor que la reaccién de oxidacidn de hidrégeno [51], haciendo de la reaccién
del catodo la etapa limitante de la rapidez. El segundo aspecto se relaciona con la limitacién
al transporte de masa impuesto por el agua liquida producida, especialmente a altas
densidades de corriente.

La acumulacién de agua liquida es la mayor causa de la limitacidon de transporte de
masa de oxigeno en la celda de combustible tipo PEM. El agua es generada en el catodo por
la ORR, ésta agua puede ser transportada hacia el anodo a través de un mecanismo de
difusion dada la diferencia de concentracién existente, por otro lado, el agua también viaja
de dnodo a catodo debido al fendmeno de arrastre electro-osmético. El agua presente en la
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estructura porosa, también puede transportarse por capilaridad hacia los canales de flujo; la
remocidon de agua desde los compartimentos catddico y anddico generalmente estd
relacionada con el flujo de gas alimentado. Si la rapidez de remocion de agua es menor a la
de generacion (en el catodo en particular), el exceso de agua puede ocasionar acumulacion y
provocar la inundacién de los poros de la capa catalitica y capa difusora, bloqueando los
sitios activos del catalizador e impidiendo de esta manera el transporte de oxigeno hacia la
capa catalitica. Bajo una condicidn excesiva, el agua liquida inunda los canales de campo de
flujo. La inundacién de la celda por agua resulta en una distribucion no homogénea de los
gases reactantes sobre el drea activa catalitica y entre celda y celda en un conjunto de celdas.
Esta no uniformidad de la distribucién puede producir tanto un bajo rendimiento como una
variacion de éste entre celda y celda para el caso de stacks [52,53]. Por lo tanto, la
inundacién por agua podria hacer impredecible, poco fiable e irrepetible el desempeno de la
celda aun bajo condiciones nominales de operacion idénticas [54,55].

Por otro lado, la conductividad iénica de la membrana polimérica, es fuertemente
dependiente de su grado de hidratacién o contenido de agua; logrando la mayor conduccidn
idnica a la maxima hidrataciéon. Cuando la rapidez de remociéon de agua excede la de
generacién, ocurre la deshidratacién de la membrana, lo cual da como resultado la
disminucion del desempeno debido a las significantes pérdidas éhomicas al interior de la
celda [56]. Por lo tanto, el mantener el apropiado balance de agua en la celda entre la
generacién y remocién es esencial en la optimizacién del desempeno de una celda de
combustible tipo PEM.

La inundacion por agua, vista como un factor significativamente negativo en celdas de
combustible tipo PEM, es un fendmeno altamente complejo que ha ganado especial
atencidén, de tal suerte que los estudios realizados sobre este tema, van desde simulacion
numeérica y prediccién (modelado) hasta investigacion experimental y diagndstico, y en afos
recientes en el desarrollo de estrategias de mitigacién. En tema de herramientas
computacionales, ha habido un desarrollo muy rapido de modelado fundamental dirigido al
fenédmeno de inundacion y flujo bifasico, el cual ha sido usado tanto para entender la
importancia del manejo de agua como la sensibilidad del fendmeno a los cambios en las
condiciones de operacién y en los componentes de la celda de combustible. Por otro lado,
con el objetivo de investigar de manera cualitativa el fendmeno de inundacién, se han
desarrollado técnicas como la visualizacidon directa, asi como técnicas experimentales para
mediciones de caida de presion. Los esfuerzos realizados enfocados a la mitigacion de la
inundacion, incluye el tratamiento de la capa difusora con PTFE (poli-tetra fluoro-etileno),
adicién de capa microporosa (MPL) al difusor, asi como el disefio de campos de flujo. Cada
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una de estas estrategias han sido exitosas relativamente en la mitigacién de la inundacién de
la celda.

3.3.2. Movimiento del agua al interior de la celda

El manejo de agua tiene un significativo impacto en el desempeiio global del sistema,
por lo que es uno de los aspectos mas criticos y mayormente estudiados de las celdas de
combustible tipo PEM. El adecuado manejo de agua implica conciliar dos necesidades
conflictivas: hidratacién adecuada de la membrana y evitar la existencia de agua en exceso
en la capa catalitica o difusor. Para garantizar la hidratacién completa de la membrana, en
algunos casos el oxidante y el combustible son total o parcialmente humidificados antes de
entrar a la celda. Sin embargo, bajo ciertas condiciones, especialmente a bajas temperaturas,
altos niveles de humidificacion y altas densidades de corriente, los gases que entran a la
celda se tornan sobresaturados con vapor de agua y puede ocurrir la condensacién, trayendo
como consecuencia la inundacion de la celda. Claramente, es esencial el adecuado
entendimiento de la generacién de agua, su transporte y su distribucién al interior de la
celda.

En la figura 3.3.1, se presenta un esquema que describe el transporte de agua en una
celda de combustible tipo PEM [5,56-59]. El agua es generada internamente en la capa
catalitica (CL) como resultado de la reaccidén catddica, también es introducida a la celda a
través de los gases reactivos humidificados o por hidratacidon directa con agua liquida [60,61].
A través de la membrana, ocurren dos tipos de transporte de agua entre dnodo y catodo:
arrastre electro-osmético y difusion. El arrastre electro-osmadtico, se relaciona con la
solvatacion de los cationes de hidréogeno que se transportan de dnodo a catodo durante la
reaccion, la difusién por su parte, se relaciona con el gradiente de concentracién que existe
entre anodo y catodo conectados a través de la membrana, llevando agua de catodo al
anodo. El flujo de agua debido al arrastre electro-osmético es proporcional al flujo de
protones de hidrdogeno (lcel/F) y la transportada por difusion es relacionada con el coeficiente
de difusion de agua a través de la membrana y con el gradiente de concentracidon entre
anodo y catodo. Adicionalmente, buena parte del agua que se genera en el catodo, debe ser
removida fuera de la capa catalitica, lo cual puede ocurrir por evaporacidn, difusién de vapor
de agua y transporte capilar de agua liquida a través del difusor (GDL) y hacia los canales del
campo de flujo, para finalmente ser desechados en la salida de la celda. Si esto no ocurre, el
exceso de agua existente en el catodo condensara bloqueando los poros del GDL y de la CL,
reduciendo los sitios activos disponibles. Este fendmeno es conocido como “inundacion” y es
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un factor limitante muy importante para el desempefio global de la celda. Los efectos de la
inundacion y su grado de afectacion, dependerd de la interaccion de las condiciones de
operacion (Temperatura, flujo de gas, humedad relativa de gases, densidad de corriente,
etc.) y de las caracteristicas y propiedades de los materiales involucrados en el transporte de
agua (ensamble membrana-electrodo, difusor y disefio de campo de flujo). Generalmente, la
inundacion del electrodo es asociada a la operacién a altas densidades de corriente, lo cual
puede resultar en una rapidez de produccidon de gua mayor a la rapidez de su remocién. Sin
embargo, la inundacién puede ocurrir también a bajas densidades de corriente bajo ciertas
condiciones de operacidn tales como bajas temperaturas y bajos flujos de gas, donde puede
ocurrir una saturacion rapida de la fase gaseosa [62]. Por lo tanto, el manejo de agua es un
aspecto critico a considerar en el disefio de sistemas de celdas de combustible tipo PEM. La
cantidad de agua presente al interior de la celda y su disposicién afecta fuertemente el
desempeiio de la celda y la confiabilidad de su operacién.

CATODO

MEMBRANA

Agua + H2 Agua + Oxidante

arrastre electro-osmotico

Difusion de agua

Salida del stack con
excedente de
oxidante

Salida del stack
con purgas de H2

H+

Figura 3.3.1. Esquema del transporte de agua en una celda de combustible tipo PEM.

3.3.3. Inundacion de la celda y su efecto en el desempefio de la celda

Como se discutid en la seccidn previa, el exceso de agua al interior de la celda de
combustible, puede causar inundacidn, resultando en una pérdida significativa del
desempeiio de la celda. En la figura 3.3.2a, se presenta una comparacion entre curvas de
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polarizacién con diferente grado de inundacién (2, 3 y 4) y una sin inundacion (1) [48]. Como
se puede ver, el mayor efecto del grado de inundacidn ocurre en la zona de altas densidades
de corriente, donde se aprecia que la densidad de corriente limite disminuye cuando el grado
de inundacién incrementa. Esta pérdida de capacidad de la celda para poder operar a altas
densidades de corriente (altas demandas de gas reactivo), se atribuye a la reduccién de la
rapidez de transporte de oxigeno, ocasionada por el bloqueo con agua liquida de las rutas de
flujo del gas reactivo.

En la figura 3.3.2b, se presenta la tipica oscilacién del voltaje de una celda PEM,
durante su operacidon a demanda de corriente constante. Durante la prueba, se llevaron a
cabo purgas de gas en el lado del catodo. El incremento de voltaje de celda observado al
principio de la prueba (zona a), sugiere que la hidratacion inicial de la membrana no era
Optima y por lo tanto ocurre un proceso de hidratacién de la celda. Al término de la zona a,
se lleva a cabo una purga de gas (P1), que tiene como resultado una caida subita del voltaje
de la celda y su posterior recuperacion inmediata hasta alcanzar un sobre incremento, el cual
es conocido como efecto “over-shooting” o sobrepotencial de la celda; se puede observar
gue esta variacién de voltaje de celda asociada a una purga, se repite en el resto de las
purgas aplicadas. En el caso de la zona b, en la primera mitad se observa un desempefio
estable y en la segunda una disminucién del voltaje de celda. Este comportamiento se puede
atribuir a que en la primera mitad la membrana ha alcanzado la saturacién o hidratacion
Optima y al mismo tiempo prevalece un periodo de baja o nula inundacién, en cambio en Ia
segunda parte, la acumulacién de agua empieza a afectar el desempeiio de la celda, dando
como resultado la disminucidn de su voltaje. En la zona ¢, la tendencia del voltaje de la celda
es siempre a disminuir, sugiriendo que la purga 3 no fue suficiente para eliminar el agua
acumulada, por lo que prontamente se hace una tercera purga. El comportamiento estable
del voltaje de celda durante practicamente toda la zona d, es resultado de la eliminacién del
estado de inundacién durante la purga 3. La zona e presenta un comportamiento similar al de
la zona c. Esta remocion y acumulacién periddica de agua, que ocasiona las fluctuaciones de
voltaje descritas, causan un desempefio inestable, inconsistente y poco predecible de la
celda. Por su puesto, dependiendo de las propiedades de los componentes de la celda, los
perfiles del efecto de la inundacidon pueden ser diferentes a los ilustrados en la figura 3.3.2.b
Adicionalmente, la inundacién de la celda por agua liquida, no solo compromete un
desempeiio transitorio, si no también afecta la durabilidad de la celda [54].

Se ha observado, que la inundacion no sélo ocurre en el difusor y/o en la capa
catalitica, sino también en los canales de flujo de la placa bipolar, por supuesto, también
dependerd de la interaccidén entre las propiedades e ingenieria de estos componentes y las
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condiciones de operacién. Por lo tanto, es muy importante entender como afectan estas
variables a la inundacién por agua liquida, de manera independiente e interactivamente.

e 1.0 1
1. Sininundacion
2. Inundacién menor
1.0 4 3. Inundacién moderada 0.8 4
4. Inundacion fuerte .
S b |c d e
S = a l‘""\n—H
S 084
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° [
3 (8]
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- ©
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T T T 1 0.0 T T T T T T T T
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a) b)
Figura 3.3.2. Efecto de la inundacién en el desempeiio de una celda de combustible PEM. De
referencia [48].

3.3.4. Efecto del disefio de campo de flujo en la inundacién

El agua que es transportada desde el difusor hasta los canales de flujo debe ser
conducida hacia la salida de la celda para evitar su acumulacidén excesiva en esta zona, de lo
contrario, ocurriria el taponamiento de los accesos principales de gas reactivo hacia la capa
catalitica. Por lo tanto, el manejo de agua en los canales de flujo es también muy importante
para conseguir el manejo efectivo de agua de la celda en general. De hecho, el disefio
apropiado de los canales de flujo se ha considerado como una de las estrategias mas
efectivas para hacer frente a los problemas de inundacién, entre otras [22,63-65]. En la
seccion 3.2 se presentd un andlisis extenso del efecto de los campos de flujo en los procesos
de transporte al interior de la celda, incluyendo el de transporte de agua.

3.4. SIMULACION DE FLUJO DE FLUIDOS EN CELDAS DE COMBUSTIBLE
TIPO PEM
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Estd previsto que en la siguiente generacién de sistemas de energia, las celdas de
combustible de membrana de intercambio proténico (PEMFC) jugaran un papel muy
importante. Lo anterior es en virtud de sus ventajas sobre otros tipos de celdas de
combustible como son baja temperatura de operacidn, alta eficiencia energética y bajos
niveles de contaminacion. Estos sistemas han tenido un enorme progreso en las pasadas
décadas, sin embargo, los investigadores aun continlan enfocando sus esfuerzos en el
desarrollo de nuevos disefios de celdas para lograr un mejor desempeiio, asi como la
reduccion de costos. Estas actividades estdn acompanadas del desarrollo de herramientas
adecuadas que permitan conocer o predecir el comportamiento de las variables y procesos
en general que ocurren al interior de la celda. El uso de herramientas computacionales de
flujo de fluidos (CFD, por sus siglas en inglés), proveen una posibilidad econémica y de rdpido
alcance para el analisis de la concentracion de especies, gradientes de temperatura o
distribucién de presiones a través de cada componente de la PEMFC. En la literatura existen
diversas publicaciones en las que se discute de manera general las ecuaciones de
conservacién y de una manera particular, relacionada con PEMFC, el transporte de calor y
masa a una escala micro y macroscdépica [66-73]. En la presente seccidn se hard una revision
de los aspectos importantes relacionados con la simulacion de flujo de fluidos en celdas de
combustible tipo PEM.

3.4.1. Ecuaciones para modelado de PEMFC

Como se ha dicho antes, las celdas de combustible convierten la energia quimica
directamente en energia eléctrica sin recurrir a un proceso de combustiéon interna [1,3]. En
celdas Hy/Aire, el hidrogeno molecular entra a la PEMFC y se difunde a través de la capa
difusora hacia la capa catalitica. En el catalizador ocurre la oxidacidon del combustible para
producir cationes de hidrégeno y electrones:

2H, — 4H" +4e” Ec. (3.4.1)

Los protones migran a través de la membrana conductora de protones (PEM). Los
electrones salen del cdtodo a través del circuito formado por los materiales conductores
como el soporte catalitico, capa difusora, placa bipolar y placa colectora, a través de la cual
alcanzan un circuito externo que permitird alimentar la potencia eléctrica util a una carga
eléctrica. Del lado del catodo, el oxigeno difunde hasta la capa catalitica donde es combinado
electroquimicamente con los protones y electrones de acuerdo a la siguiente reaccién:

0, +4H™ +4e~ — 2H,0 Ec. (3.4.2)
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Estas reacciones (3.4.1) y (3.4.2), conocidas como medias reacciones, no describen
todos los fendmenos fisicos que ocurren al interior de una PEMFC. Se requieren muchas mas
ecuaciones para modelar de manera mas adecuada los procesos de transferencia de masa y
calor. De acuerdo con Weber y Newman [69], el modelo de una PEMFC puede ser
representado por las siguientes 5 tipos de relaciones: (1) Leyes de conservacion de masa,
momentum, energia, especies y carga; (2) Relaciones constitutivas para varios fluxes; (3)
Ecuaciones cinéticas para las reacciones; (4) Relaciones de equilibrio; y (5) Relaciones
auxiliares o de soporte, incluyendo definiciones de variables (ej. Ley de Faraday). Todas las
relaciones estan fuertemente acopladas a cada una de las otras junto con las propiedades de
los materiales, relaciones empiricas y datos experimentales.

De manera general, las leyes de conservacidon pueden escribirse usando la siguiente
ecuacién diferencial parcial [74]:
arE aE
coz T ey, T V(=6 V-, i+ 5)) + eV + .8 = 5, Ec. (3.4.3)
En la ecuacion (3.4.3), £ es una variable general para la cual se resuelve la ecuacién, c;
es el coeficiente de masa, c; es el coeficiente de amortiguamiento de masa, ¢3 y ¢4 son los
coeficientes de difusion y conveccidn (flux conservativo), ¢s es un coeficiente convectivo y ¢s
es un coeficiente de absorcién. S; es un término fuente o sumidero del termino flux
conservativo y S; es un término fuente o sumidero general. Las condiciones de frontera
(Neumann y Dirichlet generalizadas) se resumen mediante la ecuacién (3.4.4) [74], en esta ¢y
y cs son coeficientes de frontera, Sz y S términos fuente de frontera y 1 es un multiplicador
de Lagrange (definido sélo en la frontera):

n(e;VE+cé —S))+ ;& =S, —cip; & =5, Ec. (3.4.4)

Siegel [75] describe a través del esquema mostrado en la figura 3.4.1, los principales
acoplamientos entre las ecuaciones comunmente usadas en el modelado de PEMFC’s para
los diferentes subdominios?.

! para mayor claridad en la interpretacion del esquema mostrado en la figura 3.4.1, asi como para guardar los
derechos de autor, se mantienen los letreros del mismo en su lengua original.
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Figura 3.4.1. Representacién esquematica del acoplamiento que existe entre las ecuaciones de
los diferentes subdominios, empleadas en el modelado de PEMFC’s [75].

3.4.2. Estrategias de modelado

A. Aproximacion del modelo

Dependiendo de las necesidades del investigador, se puede usar un modelo de
sistema (analitico, semi-empirico o empirico) o un modelo mecanistico. Los modelos tedricos
(mecanisticos macroscépico o microscopico) son mucho mdas complejos y proveen de detalles
minuciosos de la operacién de la celda de combustible. Cuando se investigan fendmenos
localizados a nivel de tamafio de poro o en los limites de una de las tres fases, se debe
incorporar ademas informaciéon microestructural detallada.

B. Estado

El estado del modelo difiere entre estado estacionario y dinamico. Este ultimo,
incluye la derivada respecto al tiempo de la ecuacién (3.4.3). Las constantes de tiempo para
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el tratamiento de la doble capa electroquimica, transferencia global de masa y calor y la
hidratacion o deshidratacion de la membrana pueden variar por varios érdenes de magnitud.
En las referencias [69-70] se puede encontrar estimaciones de constantes de tiempo. Los
modelos dindmicos suelen usarse cuando se analizan cambios de escaldn en las condiciones
de operacion.

C. Limites del sistema

Dependiendo de la aplicacion sobre la que se lleva a cabo la simulacion, los esfuerzos
computacionales pueden enfocarse a alguno de los componentes de la celda de combustible.
La simulacién de la celda de combustible completa puede llevarse a cabo también, pero esto
requiere de mayores esfuerzos y tiempo de solucién. A la fecha, la simulaciéon de conjuntos
de celdas completos, incluyendo componentes auxiliares, se simulan usando modelos de
sistemas.

D. Dominio computacional

Cuando se usa un dominio computacional Unico, solo los términos fuente y sumidero
varian de acuerdo a la posicidon en la celda (no existen condiciones de frontera internas).
Todas las ecuaciones son escritas en forma de una ecuacidn genérica de conveccién-difusion
y todos los términos que no se ajustan a este formato son incluidos en los términos fuente o
sumidero [66]. Los modelos multi-dominios por su parte, usan diferentes ecuaciones en cada
dominio modelado y requieren de un manejo cuidadoso de las condiciones de frontera,
iniciales, condiciones de frontera internas (p. e. continuidad) y externas (p. e. parametros de
operacion que pueden medirse y controlarse en las aplicaciones de celdas de combustible).

E. Dimensidn espacial

En los primeros trabajos de modelado de celdas de combustible, los investigadores
usaron modelos unidimensionales (1D) con varios grados de complejidad. Tipicamente en la
direccidén en la que todos los componentes de la celda eran considerados en el estudio. En
estos estudios, fueron analizados fluxes, concentraciones, temperatura y potenciales
eléctricos para las condiciones de frontera dadas y proveyeron de muchisima informacion,
especialmente cuando se modelaba la capa catalitica [75].

Los modelos 2D pueden verse como una mejora a los modelos 1D. Estos ofrecen una
descripcién mas realistica de ciertos fendmenos de acuerdo a la importancia que tiene su
variacién en el espacio. Este tipo de modelos pueden usar un dominio tipo sandwich en las
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direcciones x-y o a lo largo de un canal en las direcciones y-z. Los modelos tipo sandwich son
usados principalmente para el andlisis de fluxes, transferencia de masa y calor,
concentracion; incluyendo el efecto de la placa bipolar y el canal de gas. Los modelos 1D y 2D
incluyen las mismas ecuaciones de conservacidon que los modelos 3D, por lo que proveen
mucha informacién con la suficiente precisién si las condiciones iniciales y de frontera se
seleccionan cuidadosamente.

Los modelos 3D (direcciones x-y-z) son los mas adecuados cuando nos interesa
estudiar el comportamiento global de la PEMFC. Estos modelos permiten el estudio de
fenédmenos como el efecto del bloqueo de canales en placas bipolares, distribucidn detallada
de la densidad de corriente, o la efectividad del disefio de un campo de flujo [76]. El esquema
presentado en la figura 3.4.2 ilustra los diferentes dominios computacionales descritos antes.
En la seccidén 3.4.3 se presenta una revisién sobre simulacion en 3-D aplicada a celdas de
combustible tipo PEM.

Placa bipolar

Difusor
Capa catalitica

Membrana Entrada de H2

X Entrada de oxidante

Figura 3.4.2. Esquema de una celda de combustible tipo PEM. Representacion de los
diferentes dominios computacionales para modelos 1D (direccién y), 2D (direcciones x-y) y 3D
(direcciones x-y-z).

F. Complejidad y detalles
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La disponibilidad actual de procesadores computacionales poderosos, ha permitido
llevar a cabo simulaciones cada vez mas complejas e incluir un alto nivel de detalles
relacionados directamente con las caracteristicas que el modelado bdsico de celdas de
combustible implica por si solo; tal como se describira en las siguientes secciones.

G. Simplificaciones del modelo

El trabajar con simplificaciones no significa necesariamente que los resultados
obtenidos seran incorrectos o sin utilidad. Todo modelo es tan bueno como las asunciones
sobre las que se haya construido. Es muy importante entender todas las asunciones que se
hardn para poder predecir las limitaciones del modelo y hacer una correcta interpretaciéon de
los resultados [3]. En el trabajo presentado por Siegel [75], se puede encontrar una lista de
las asunciones mas comunes hechas en el modelado de PEMFC. La formulacion matematica
detallada y fundamento tedrico se puede encontrar en [69-70,76].

3.4.3. Simulacién en 3-D. Revision bibliografica

En los afios 1999 y 2000, Shimpalee et al. [77-78], presentaron en sus trabajos
modelos multidimensionales para PEMFC. En estos, resolvieron las ecuaciones de Navier-
Stokes completas al interior de canales de flujo. Esto permitié el estudio de muchas
propiedades fisicas y condiciones de operacion. Para la solucion de las ecuaciones de
conservacion se uso la plataforma del simulador de dindmica de fluidos comercial FLUENT vy
el algoritmo SIMPLE. Ambos estudios usaron 190,000 elementos de malla. Dutta et al. [79] y
Shimpalee et al. [80] presentaron un trabajo similar usando un ensamble membrana-
electrodo (MEA, por sus siglas en inglés) simplificado. Ellos no consideraron las caracteristicas
del agua liquida e ignoraron la capacidad de la membrana para almacenar agua [79]. En [78],
se considerd la conservaciéon de energia junto con flujo en dos fases. Las reacciones
electroquimicas y el comportamiento de la membrana fueron resueltas mediante el uso de
condiciones definidas por el usuario en una malla de 200,000 elementos. Las propiedades de
mezclado calculadas en cada volumen de control dependieron del contenido local de
especies. In [81], fueron resueltas las ecuaciones de Navier-Stokes completas, considerando
mezcla multi-especies. En este trabajo se puso énfasis en el transporte de agua y la caida de
presion global. Zhou y Liu [82] presentaron un modelo general que resolvia todas las
ecuaciones de conservacion (modelo semi-implicito) a través de cual investigaron la
distribucién de densidad de corriente a lo largo del campo de flujo.
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Berning et al. [83-85] publicaron varios modelos para contabilizar a detalle el manejo
de agua y calor. Para ello, usaron un simulador comercial CFX con cédigos definidos por el
usuario y procedimientos de iteracién personalizados. En practicamente todos los casos, el
dominio computacional consistido en 80,000 celdas. Debido a los mecanismos de cambio de
fase y a la complejidad del modelo, se asumié que la convergencia se habia alcanzado cuando
la diferencia en el balance global de masa fue menor a 0.1 % [85]. Kumar y Reddy [86-87],
publicaron estudios usando una aproximacion isotérmica para evaluar el disefio de campo de
flujo y cambios en los parametros fisicos. Mostraron que el tener canales hemisféricos
provee mayor flujo convectivo a través de la capa difusora, asi como mejor desempeiio de la
celda. Ambos modelos fueron resueltos usando FLUENT. En el mallado del dominio
computacional se eligieron hexaedros como elementos de volumen con 20 nodos por
elemento. Para su solucién, se uso el algoritmo SIMPLE y funciones definidas por el usuario,
las cuales fueron programadas en lenguaje de programacion C. El nimero total de elementos
para el medio poroso-difusor fue de 102,400 y para la capa catalitica de 25,600. Una
estrategia similar se usé en [87]. Natarajan y Nguyen [88] desarrollaron un modelo pseudo
3D para un canal completo, en este, se presentd a detalle el flujo en dos fases bajo diversas
condiciones de operacion.

Li et al. [89] analizaron el comportamiento de campo de flujo, usando el algoritmo
SIMPLE y un procedimiento de solucién complejo. Lee et al. [90] presentd un modelo no-
isotérmico y flujo en dos fases acoplado a investigaciones experimentales. En este modelo el
MEA no fue incluido en el dominio computacional como un componente de tres elementos,
sino fue simplificado como una interfaz sin espesor. Los resultados mostraron buena
correspondencia con las investigaciones experimentales y permitid poner énfasis en la
distribucién de la densidad de corriente y en la distribucion espacial de la conductividad en la
membrana. Mazumder y Cole [91-92] usaron el simulador CFD-ACE+ para hacer una
modelacidén rigurosa del flujo en dos fases, usando una formulacién de mezcla multi-fase. Se
usaron modelos simples de membrana con lo cual se obtuvo buena concordancia con los
datos experimentales, especialmente para las consideraciones de flujo en dos fases. Estos
autores también consideraron generacién de calor por fuerzas viscosas. Um y Wang [93]
llevaron a cabo una investigacion para el disefio de canales de flujo y transporte de masa al
interior de estos. El modelo fue basado en una formulacién de dominio Unico en conjunto
con un submodelo detallado de MEA. Todas las ecuaciones fueron discretizadas usando el
método de volumen finito. En esta simulacién se requirieron 160,000 puntos de malla para
obtener una solucidn espacial aceptable.

Nguyen et al. [94] presentaron un modelo en el que incluyeron a los canales de flujo
de gas. La mayoria de las ecuaciones de conservacidn fueron incluidas basdandose en una
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aproximacion de flujo en una fase. El modelo consistié de 351,000 elementos de malla y fue
resuelto usando el simulador CFX. Shimpalee et al. [95] presentaron una simulacion numérica
de una PEMFC de tamafio comercial usando alrededor de 5 millones de elementos de malla.
El estudio se enfocd en el transporte de agua y protones. Para su solucion se usé el simulador
STAR-CD y el algoritmo SIMPLE. Se usaron técnicas de procesamiento en paralelo (STAR-HPC)
acopladas con términos fuentes definidos por el usuario. Para la comunicacién entre las
interfaces durante las iteraciones se usé un protocolo de comunicacién MPI/MPICH. El
procesamiento computacional requirié de alrededor de 1500 iteraciones. Senn y Poulikakos
[96] discutieron un modelo monofdsico para el disefio de campos de flujo. Los autores
encontraron que el usar distribuidores de gas porosos en el interior de los canales genera
mayores densidades de corriente y presenta mayores ventajas en cuanto a transporte de
masa se refiere, respecto a las celdas con canales simples. Adicionalmente, los autores
resaltaron que el peso total del stack podria ser considerablemente reducido. El modelo fue
resuelto usando el simulador CFD-ACE+ y el método AMG junto con una linealizacidn
avanzada de los términos fuentes. Meng y Wang [97-98] desarrollaron tecnologia de
procesamiento computacional paralela para modelacion de celdas de combustible. En esta se
usan modelos monofasicos e isotérmicos para el calculo de densidad de corriente, transporte
de electrones, distribucidon de especies y desempefio de la celda. El modelo fue resuelto
usando FLUENT o STAR-CD con 310,000 elementos de malla. Ju y Wang [99] validaron el
modelo monofasico e isotérmico contra datos de distribucién de corriente. El modelo fue
implementado en el simulador STAR-CD para su solucion y fue aplicado a un campo de flujo
de serpentin (50 cm?) con un dominio Unico usando 1.3 millones de celdas. Se encontré que
la eficiencia del procesamiento computacional paralelo fue mayor al 70% para cada
simulacion.

Bang et al. [100] presentaron un modelo monofasico e isotérmico aplicado a canales
rectos. La mayoria de los fenédmenos de transporte fueron incluidos a detalle y el estudio del
desempeiio de la celda se desarrollé poniendo énfasis en la capa catalitica, vista como una
capa porosa homogénea. El modelo fue resuelto en un simulador CFX y cddigos de funciones
definidas por el usuario. Hu et al. [101] presentaron un modelo monofasico isotérmico para
apoyar el disefio de campo de flujo. En éste, se usaron términos fuente detallados para las
ecuaciones de conservacion de momentum. Para computar la presién y la velocidad al
interior de los canales se usé el algoritmo SIMPLEC. Pasaogullari y Wang [102], desarrollaron
un modelo bifdsico isotérmico y una formulacién de mezcla multi-fase, a través de éste
planteamiento lograron predecir el comportamiento de modelos monofasico y bifasico. El
modelo fue resuelto usando FLUENT, el algoritmo SIMPLE y el método AMG (100,000
elementos de malla). Meng y Wang [103] propusieron un modelo bifasico isotérmico basado
en una formulacién de mezcla multi-fase. A partir de éste modelo investigaron el
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comportamiento del agua liquida y la inundacion del catodo. Weng et al. [104] usaron un
modelo monofasico isotérmico para describir la concentracion de especies y la distribucién
de la densidad de corriente para diferentes campos de flujo y condiciones de operacién. La
ecuacién de Nernst-Planck se usé para describir el transporte de protones a través de la
membrana. La solucidn del sistema de ecuaciones se llevd a cabo en el simulador CFD-ACE+
usando 95,256 elementos.

Carcadea et al. [105] presentaron un modelo monofasico aplicado al disefio de
diferentes campos de flujo. EI dominio computacional consistié en 100,000 celdas y se usé
FLUENT para resolver el modelo. Wang y Wang [106] presentaron un modelo de celda de
combustible con doble trayectoria de campo de flujo. A partir de éste, estudiaron la densidad
de corriente, la distribucion de especies, asi como el campo de velocidades y los niveles de
humidificacién. Este modelo consistié de 2.7 millones de elementos de malla y fue resuelto
en el simulador STAR-CD usando procesamiento paralelo. Ju et al. [107] presentaron un
modelo detallado monofasico y no isotérmico, el cual fue resuelto en el simulador STAR-CD
utilizando cddigos definidos por el usuario. En ese trabajo se calcularon densidad de
corriente, gradientes de temperatura y desempefo de la celda.

Wang y Wang [108] estudiaron el flujo en dos fases en un modelo no isotérmico,
usando una formulacion de mezcla multi-fase. A partir de éste, analizaron la saturacién del
agua en la fase liquida, campos de velocidad y gradientes de temperatura. La solucion del
modelo se llevo a cabo en el simulador FLUENT usando un algoritmo SIMPLE junto con
cddigos definidos por el usuario. EI dominio computacional, que corresponde a un canal
recto, consistié de 120,000 elementos de malla y los resultados fueron verificados a partir del
balance de especies, para el cual se permitié una desviacidon del 1% y se establecié que los
residuales fueran menores que 1x10°®.

Jiao et al. [109] analizaron el transporte de agua liquida en micro canales rectos
paralelos bajo diferentes distribuciones iniciales de agua. En éste trabajo incluyeron un
modelo continuo de tensién superficial pero no consideraron cambio de fase y la reaccién
electroquimica. El dominio computacional consistié en 5 celdas y su solucién se llevd a cabo
en el simulador FLUENT usando 65,000 elementos de malla. Zhan et al. [110] investigaron el
movimiento de gotas y peliculas al interior de los canales de flujo de gas. Para trazar la
posicién de las interfaces entre fluidos, se usé FLUENT junto con un método volumen-a-
fluido (volume-to-fluid). Para investigar el efecto de Reynolds, capilaridad y nimeros de
Weber en las caracteristicas de las gotas de agua fueron usados de 11,500 a 22,000 celdas.
Shimpalee et al. [111] presentaron un estudio sobre el disefio de campos de flujo, el modelo
fue resuelto con STAR-CD junto con el mddulo de celdas de combustible de éste simulador.
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Para el cémputo de la solucidn se usaron mas de 6.7 millones de celdas y procesamiento
paralelo.

Liu et al. [112] presentaron un modelo simplificado no isotérmico y monofasico para
la simulacion de un mini stack completo. La principal asuncién fue que el interior de los
canales estaba compuesto por un medio poroso. La malla se conformaba de 200,000
elementos y fue generada mediante el software CFD-Micromesh y la solucién fue obtenida
en el simulador CFD-ACE+. Este estudio ilustré un método para simulaciones de stacks
completos. Yan et al. [113] presentaron un estudio sobre disefios novedosos de campo de
flujo basado en canales de forma cdnica. El modelo fue de tipo isotérmico y se usd un
algoritmo SIMPLE para la solucién de las ecuaciones gobernantes. Meng [114] llevd a cabo
una investigacion para describir de manera detallada el transporte de agua monofasico al
interior de la MEA. En el estudio se puso énfasis en las interacciones de frontera entre la
membrana y la capa catalitica. Para la solucidon del problema se usé FLUENT. Shimpalee et al.
[115] analizaron el efecto de diversos pardmetros usando un campo de flujo de serpentin (25
cm?). En éste, se uso el simulador de flujo de fluidos STAR-CD junto con su médulo de celdas.
Los resultados de la simulacion numérica coincidieron con los datos experimentales para
varias condiciones de operacién siempre que se usé como parametro de sintonizacion la
densidad de corriente de intercambio del anodo. Quan y Lai [116] estudiaron el
comportamiento del agua liquida al interior de los canales de flujo de gas usando un modelo
fraccidn/volumen (VF, por sus siglas en inglés) en FLUENT. En este estudio se analizaron a
detalle diversos efectos, pero el mayor descubrimiento fue que las esquinas agudas pueden
ser una buena opcién de disefio para un mejor manejo del agua acumulada. Guilin y Jianren
[117] usaron un modelo no isotérmico monofasico para describir las caracteristicas dinamicas
de la PEMFC usando un campo de flujo en serpentin. Para su solucién usaron FLUENT vy el
algoritmo SIMPLE junto con subrutinas definidas por el usuario. La malla del dominio
computacional consistié en 170,560 elementos. Shimpalee et al. [118-119] desarrollaron
estudios detallados en un campo de flujo de serpentin (25 cm?). La simulacién fue corrida en
el simulador STAR-CD y se usé un algoritmo SIMPLE, asi como su mddulo de celdas de
combustible. En el caso de investigaciones de comportamiento dindmico, se uso el algoritmo
PISO junto con una estrategia “predictor-corrector”. En el estudio se logrdé analizar el efecto
de diversos parametros en el desempefio de la celda. Otro estudio dinamico, no isotérmico
monofasico en campo de flujo de tres serpentines en paralelo (25 cm?) fue desarrollado por
Sinha et al. [120]. Para su solucidn, el problema fue implementado en STAR-CD. Se analizaron
diferentes condiciones de operacion. Los autores propusieron un campo de flujo en paralelo
como una alternativa al campo de flujo en serpentin, especialmente a altas temperaturas de
operacion. En [121], fueron estudiados parametros geométricos bajo diferentes condiciones
de humedad usando un modelo aglomerado.
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Como se puede observar en los pdarrafos anteriores, hoy en dia es muy comun el uso
de simuladores comerciales para la solucion de modelos complejos en la simulacién de celdas
de combustible tipo PEM. De acuerdo con Siegel [75], en el caso de simulaciones en 3-D, el
simulador comercial mas utilizado, de acuerdo con la literatura sobre simulacion de PEMFC,
es FLUENT y su mdédulo de celdas de combustible; el siguiente es STAR-CD, el cual cuenta
también un mddulo para celdas de combustible; a estos les sigue CFD-ACE+ y finalmente
COMSOL (Multiphysics FEMLAB, de MatLab).

3.5. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIS) COMO
TECNICA DE DIAGNOSTICO EN PEMFC

Existe una gran variedad de técnicas experimentales que se emplean como
herramientas de diagndstico en el estudio de celdas de combustible tipo PEM. Basandose en
su metodologia o principio de operacidn, éstas se pueden clasificar en dos grandes grupos:
Electroquimicas (curva de polarizacion, interrupcién de corriente, espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés), voltametria ciclica y lineal, entre
otras) y las Fisico-quimicas (medida de caida de presién, cromatografia de gases, imagen de
neutrones, imagen de resonancia magnética nuclear, empleo de celdas de combustible
transparentes, aproximaciones de mapeo de temperatura y de densidad de corriente) [122-
123]. Estas técnicas, han mostrado ser muy utiles para lograr un mejor entendimiento de los
procesos de transporte y electroquimicos que ocurren en una celda de combustible, sin
embargo, la aplicacion de la mayoria de ellas conlleva a diversas implicaciones que se
traducen en una limitante para su aplicaciéon en el diagndstico en linea, a saber: uso de
equipos muy sofisticados y caros, en el caso de resonancia magnética nuclear e imagen de
neutrones; interrupcién de la operacion de la celda para llevar a cabo pruebas como una
curva de polarizacién, interrupcién de corriente o ciclovoltamogramas; e incluso
instrumentacién poco practica para su extrapolacién a diversos diseinos de celda y stacks con
aplicaciones realistas, como curre con el uso de celdas con ventanas o caras transparentes.

Por otra parte, en los afos recientes la técnica EIS ha mostrado ser una herramienta
muy Util en el estudio de diferentes procesos que ocurren al interior de una celda de
combustible tipo PEM: resistencia de electrolito, adsorcién de especies electro-activas,
transferencia de carga en la superficie del electrodo y transferencia de masa desde el seno
del fluido hasta la superficie del electrodo. Todo estriba en que cada uno de estos procesos
puede describirse, de una manera muy aproximada, a partir de un elemento eléctrico o
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circuito eléctrico simple [2]. Ademas, por sus caracteristicas de ser una técnica no invasiva,
no destructiva, no intrusiva (lo que le permite trabajar en linea) y su gran sensibilidad para
detectar incluso pequeiias variaciones en el estado que guardan algunos de los componentes
criticos que conforman la celda de combustible, se ha convertido en una potencial
herramienta en linea para la prediccidon y deteccién de “situaciones de falla” de la celda
relacionadas con deshidratacién de electrolito e inundacién de electrodos por agua liquida
[124-125]. Desde el punto de vista de control, el contar con informacién en linea vy
practicamente en tiempo real sobre el grado de hidratacion del electrolito o de resistencia al
transporte de masa por inundacion de la capa catalitica, es de gran utilidad para el
establecimiento de secuencias légicas de control mds efectivas, cuyo objetivo sea mantener
o restablecer el 6ptimo balance de agua al interior de la celda o conjunto de celdas de
combustible, que le permita ofrecer su mayor desempefio durante su operacion.

3.5.1. EIS, principio

En una interfaz, las propiedades fisicas (cristalograficas, mecanicas, composicional y
particularmente las eléctricas) cambian precipitadamente y las distribuciones heterogéneas
de cargas reducen la conductividad eléctrica global del sistema. Cuando el sistema es sujeto a
una diferencia de potencial, cada interfaz se polarizard de manera Unica. La rapidez con la
gue una regién polarizada cambia cuando se elimina el potencial aplicado es caracteristica
del tipo de interfaz: lento para reacciones que ocurren involucrando las tres fases en
contacto atmédsfera-electrodo-electrolito y apreciablemente rapido para las que ocurren a
través de los limites de grano en el electrolito cristalino. La estimulacién eléctrica de una
celda, da lugar a muchos procesos fundamentales a nivel microscépicos al interior de ella,
gue en su conjunto conducen a una respuesta eléctrica global. Estos incluyen el transporte
de electrones a través de los conductores eléctricos, la transferencia de electrones en la
interfaz electrodo-electrolito hacia o proveniente de una especie atdmica cargada o no
cargada que se origind en los materiales de la celda y su atmdsfera (reacciones de oxidacion
o reduccién) y el flujo de dtomos cargados o atomos aglomerados via defectos en el
electrolito [126].

La técnica EIS, consiste en aplicar a un sistema electroquimico una pequefia sefial
sinusoidal (ac) en corriente o voltaje de amplitud y frecuencia conocida (una perturbacién) y
monitorear la amplitud y fase de la sefial de respuesta de la celda (figura 3.5.1). Esta
perturbacion ac se aplica tipicamente en un amplio rango de frecuencias (de 10 kHza 1 Hz o
menos), de aqui el nombre de “espectroscopia” [127].
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(lac) entrada (lac) salida_~ (Vac) salida

Vdc (ldc) /\\/ Celda

Figura 3.5.1. Esquema representativo de la aplicacién de técnica EIS a un sistema
electroquimico.

Una sefial de corriente sinusoidal de amplitud lac (ampers) y frecuencia @ (radianes/s)
se puede definir como:

(@) = lac*sen(w*t) Ec. (3.5.1)

donde t es tiempo (s). La seial en voltaje ac de salida de la celda electroquimica se puede
definir como:

V(w) = Vac*sen[(w*t)-6] Ec. (3.5.2)

donde Vac, es la amplitud de la sefial voltaje de salida (volts) y @ es el dangulo de fase
(radianes) y representa la diferencia en la fase de las sefiales sinusoidales voltaje y corriente.
En el caso de una sefial ac, la “resistencia” de un circuito o dispositivo electroquimico que no
es puramente resistivo, sera funcidn de la frecuencia de oscilacion de la sefial de entrada. La
ley de Ohm para el caso de corriente alterna se expresa como:

V(jw)

Z(jw)=—=
| (jo) Ec. (3.5.3)

donde Z(jw) es la impedancia compleja y j es el operador imaginario jE\/—_l, lo cual indica
que la impedancia es un valor complejo, esto es, que tiene una componente real y una
imaginaria. Debe notarse que la componente imaginaria de la impedancia es una cantidad
real medible: el término “/” es sélo para propdsitos de mayor claridad en la escritura y
permite la descripcidn del desfasamiento de los componentes de la impedancia. La relacién
compleja de la impedancia es implicita por lo que Z(jw) se escribe normalmente como Z(w).
Aunque suele interpretarse a la impedancia como la “resistencia” al paso de la corriente, esta

es mas general que eso porque toma en cuenta la diferencia de fases entre voltaje y
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corriente. La ecuacién (3.5.3) también indica que la impedancia depende de la frecuencia a la
gue es medida, esto es, Z puede cambiar con la frecuencia de de la sefal ac.

La ecuacidn (3.5.3) puede escribirse en notacion compleja:
2=7'+2" Ec. (3.5.4)
donde:
Z'=Re(Z)=|Z[cosO; componente real (en fase) de la impedancia Ec. (3.5.5)

Z” =Im(Z) = |Z|sen8: componente imaginaria (fuera de fase) de la impedancia

Ec. (3.5.6)
1Z] = (2 +(2")?;  magnitud de la impedancia Ec. (3.5.7)
y 0=tan (2”/Z’) Ec. (3.5.8)

Debe notarse que la original variacidn respecto al tiempo de V e /, indicada por las
ecuaciones (3.5.1) y (3.5.2) ha desaparecido en las ecuaciones (3.5.4) a (3.5.8), por lo que la
impedancia a una frecuencia fija es en si misma invariable en el tiempo tanto como el
sistema lo sea en si mismo también [127].

3.5.2. Circuitos equivalentes

Aun cuando se han desarrollado modelos fisicos para representar la respuesta de
impedancia de celdas de combustible tipo PEM [128-136], estos suelen ser una
representacion simplificada del sistema real (p. e. 1-D), aplicables sélo a ciertas condiciones
(p. e. circuito abierto) y suelen ser complejos, requiriendo de recursos computacionales
significativos para su implementacion [127]. De hecho, un modelo fisico-eléctrico detallado
de todos los procesos que pueden ocurrir en el estudio de un material-electrodo es
inalcanzable, prematuro o quizd demasiado complicado para garantizar su uso inicial [126].
Una aproximacion alternativa es tratar de explicar, entender y extraer propiedades fisicas
significativas del sistema electroquimico a partir del modelado de datos experimentales de
impedancia mediante un circuito equivalente integrado por componentes ideales como
resistores, capacitores, inductores y circuitos de elementos distribuidos.
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3.5.2.1. Elementos eléctricos puros

A. Resistencia
El elemento eléctrico resistencia (R), se expresa en el dominio tiempo en base a la ley
de Ohm:

V=RI Ec. (3.5.9)

Donde V es la caida de voltaje a través de R e | es la corriente que esta pasando por R. En el
dominio frecuencia, este componente sdlo tiene la parte real:

Za(®w) =R Ec. (3.5.10)

En la ecuacion (3.5.10), @w es la frecuencia de la sefal ac. En un sistema
electroquimico, como la celda de combustible tipo PEM, la resistencia incluye: resistencia
idnica, resistencia electrdnica, resistencia a la transferencia de carga y resistencia a la
transferencia de masa. La resistencia idnica, interpretada a partir de la conductividad idnica,
tipicamente es usada para describir el transporte de iones en las membranas &cido-
perfluorosulfonadas, como es el caso de las membranas Nafion®.

La resistencia electrdénica, normalmente se usa para describir el movimiento de
electrones a través de un medio conductor como cables metalicos o polimeros conductores.
En las PEMFC, la resistencia electrénica usualmente es despreciada debido a su valor tan
pequeiio en comparacién con el de la resistencia idnica.

La resistencia a la transferencia de carga es la resistencia que se presenta cuando los
electrones cruzan la interfaz electrodo/electrolito. Esta resistencia es dependiente de la
reaccion, superficie de electrodo y del potencial de electrodo. En general, un incremento de
la polarizacién de la celda, tiene como consecuencia una disminucién de la resistencia a la
transferencia de carga.

B. Capacitancia

Si una capa de un material no conductor se coloca entre dos electrodos y se hace
pasar electricidad a través de este ensamble, ocurrird un almacenamiento de carga eléctrica
en los dos electrodos. A este ensamble se le denomina capacitor y a su capacidad de
almacenar carga capacitancia (C), que se define como la carga eléctrica almacenada dividida
por la diferencia de voltaje medida entre los dos electrodos:
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C= 8 =& Ec. (3.5.11)

donde Q representa la carga eléctrica, V es la diferencia de voltaje entre los dos electrodos,
& es la permitividad en el vacio, & es la constante dieléctrica o permitividad relativa del
dieléctrico usado, A es el area del electrodo y d es la distancia entre los electrodos.

La impedancia del capacitor es dada por la siguiente ecuacion:

Z.(w) = mic Ec. (3.5.12)

donde i= v-1y wes la frecuencia.

En una celda, un capacitor es asociado con regiones espacio-carga polarizadas, tales como la
doble capa electroquimica.

C. Inductancia

La inductancia (L) es el campo magnético generado cuando se hace pasar corriente a
través de un inductor, tipicamente un cable o una bobina. La fuerza del campo magnético se
mide en henrios (H). La impedancia de un inductor (Z,(w)) es dada por:

Z (w)=ioL Ec. (3.5.13)

En la celda de combustible, la inductancia es causada tipicamente por las especies
adsorbidas en la superficie del electrodo.

3.5.2.2. Elementos dependientes de la frecuencia

A. Resistencia Warburg

La resistencia tipo Warburg (W) representa la resistencia a la transferencia de masa
en un proceso electroquimico. Esta “resistencia” es dependiente de la frecuencia y consiste
en dos elementos: un resistor y un capacitor. La impedancia de la resistencia Warburg
(Zw(w)) se escribe como sigue:

(o) = cw? -il cw?) Ec. (3.5.14)

Definiendo:
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1 ﬁO ﬂR
= — Ec. (3.5.15
(o2 nFA\/E(DéIZ DgZ) C ( )
i=v-1 Ec. (3.5.16)
oE
5, {—} Ec. (3.5.17)
oC,(0,t) a0
oE
B {—} Ec. (3.5.18)
"] ac,(0,1) o 00

Donde:

n: Numero de electrones involucrados en el proceso

F: Constante de Faraday (96485 C/mol)

A: Area del electrodo

E: Potencial del la celda (V)

Po: Componente derivativa relacionada con la especie oxidante

Pr: Componente derivativa relacionada con la especie reductora

D.: Coeficiente de difusidn de la especie oxidante

Dr: Coeficiente de difusion de la especie reductora

Co(0,t): Concentracidn en la superficie del electrodo para la reaccion de oxidacion a cierto tiempo.
Cr: Concentracion en la superficie del electrodo para la reaccidn de reduccion a cierto tiempo.

La resistencia tipo Warburg puede considerarse como una resistencia (Rf = cw/?)
conectada en serie con un capacitor (G = cw/?). Y como la impedancia de la parte real iguala
a la imaginaria, la impedancia de Warburg se representa a través de una linea a 45° en el
diagrama de Nyquist.

B. Elementos de fase constante

El elemento de fase constante (CPE, por sus siglas en inglés), es un circuito no
intuitivo que fue descubierto a través de investigaciones sobre la respuesta de sistemas
reales. La impedancia de un CPE esta dada por:

Zeee (@) = g (i)™ Ec. (3.5.19)

donde g es un factor de proporcionalidad que tiene valores numéricos y n es el exponente
del CPE que describe la desviacion. Para valores enteros (n = 1, 0 y -1), el CPE representa un
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Capacitor (C), una Resistencia (R) o un Inductor (L), respectivamente. Para n = 0.5, CPE
produce una impedancia Warburg.

El CPE es un elemento generalizado, que puede representar diferentes propiedades
de un sistema real (ver tabla 5.5.1): rugosidad de la superficie, variacion de espesor o
composicion, distribucidon de corriente no uniforme y distribucién de rapidez de reaccidn
(rapidez de reaccidn heterogénea en la superficie del electrodo) [137].

Tabla 3.5.1. Valores de n no enteros y su relacidn con propiedades del sistema electroquimico.

n Variacion Caracteristica que representa el CPE

n=1-6 0<6<0.2 distorsion de la capacitancia debido a la rugosidad del
electrodo o distribucion/acumulacion de portadores de
carga.

n=0.5t6 | 0<06<0.1 CPE se relaciona con difusidn, con desviacion respecto a la
segunda ley de Fick.

n=0+06 0<6<0.2 CPE representa una resistencia distorsionada

n<0 Describe energia inductiva acumulada

3.5.2.3. Elementos dependientes de la frecuencia “acotados”

A. Resistencia Warburg acotada
El elemento Warburg acotado (AcW) describe la difusién linear en una capa
homogénea de espesor finito. Su impedancia se escribe como:

. . R2 1/2
Z, (@) =c(iw)™? tanh('i’y—;} Ec. (3.5.20)

donde o (Qs?) y Ry, (Q) son dos elementos estructuralmente independientes. A altas
frecuencias (w—>), el AcW muestra el comportamiento de un elemento Warburg clasico. A
bajas frecuencias (@w—0), este tiende a un valor finito.

B. CPE acotado
Un elemento CPE acotado (AcCPE) describe la impedancia de una capa homogénea
limitada con comportamiento de un CPE. Su impedancia se escribe como:
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Z poope () =q 7 (i) " tanh R q(iw)" Ec. (3.5.21)

donde g, ny Ro son los pardmetros estructurales del elemento CPE acotado [137].

3.5.2.4. Circuitos equivalentes basicos aplicables a PEMFC

A partir de la aplicacién de la técnica EIS en el estudio de la difusion de gases en
electrodos porosos a principios de la década de los 80’s, se ha observado una creciente
diversificacion de su gama de aplicaciones en diferentes sistemas electroquimicos. Tan solo
en el campo de las celdas de combustible tipo PEM, la técnica EIS se ha usado ampliamente
como herramienta de diagndstico y caracterizacion para lograr un mejor entendimiento de
estos sistemas desde el punto de vista de disefio y operacion [138]:

e Optimizacion de la fabricacién de ensambles membrana-electrodo (MEA)
Carga de catalizador

Concentracion de politetrafluoroetileno (PTFE)

Carga de Nafion

Estructura de electrodos compuestos

O O O O

Espesor de membrana

o Método de fabricacion

e Optimizacién de condiciones de operacién
o Humidificacion de gases alimentados
o Tipo de gases alimentados (H,/0,, Ha/Aire)
o Temperatura
o Presidn y velocidad de flujo

e Resistencia de membrana

e Contaminacién

e Resistencia en conjuntos de celdas

e EIS localizada (celdas segmentadas)

Visto esto de una manera general, la aplicacion de la técnica EIS como herramienta de
diagnéstico de celdas de combustible tipo PEM, se lleva a cabo en dos campos: uno enfocado
a la evaluacion de los componentes antes de ser ensamblados y el otro a su evaluacién una
vez que han sido ensamblados en una celda de combustible. Los primeros suelen llevarse a
cabo en una media celda (o celda electroquimica), por lo que se les conoce como estudios ex-
situ; por su parte los segundos suelen llevarse a cabo en una celda completa o incluso en un
conjunto de celdas y suele llamarseles evaluaciones in-situ [2].
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La interpretacion y analisis de las respuestas de impedancia de los diferentes sistemas
antes mencionados a partir de un circuito equivalente, obliga en la mayoria de los casos a
plantear uno particular para cada tipo de sistema en estudio.

En el caso de pruebas EIS in-situ en celdas PEM, en el que se analizan las condiciones
de operacion de esta, varios autores [138-140] han coincidido en representar a este sistema
electroquimico a través de un circuito equivalente bdsico, compuesto de elementos ideales
como el que se muestra en la figura 3.5.2a: una resistencia (Rctqan) conectada en paralelo con
un capacitor (Can), al cual se le conoce como circuito RC (en este caso RCan), estos a su vez
estan conectados en serie con una nueva resistencia (Rio), conectada en serie con otro
circuito RCq. En este caso Rcian, representa la resistencia a la transferencia de carga en la
interfaz electrodo-electrolito del lado del dnodo; Can, representa la capacitancia de la doble
capa eléctrica formada en esta misma interfaz; R, representa la resistencia idnica o
resistencia del electrolito al transporte de iones; y Rcca ¥ Cea representan también la
resistencia a la transferencia de carga y capacitancia de la doble capa eléctrica,
respectivamente, pero del lado del cadtodo. En la figura 3.5.2b, se puede ver la sefial de
impedancia que produce este circuito, representada en un diagrama tipo Nyquist, cuando se
simula bajo los siguientes pardmetros: Rctan = 50 Q, Can = 1E-5F, Rio =10 Q, Retca = 100 Q y Cea
= 0.01 F [2]. En un andlisis mas completo de la respuesta producida por este circuito, suele
presentarse el diagrama de Bode [127], en el que suele graficarse el valor absoluto de la
impedancia (/Z/), la componente imaginaria (Z”), la componente real (Z’) o el angulo de
desfasamiento de la sefial (theta) en funcién de la frecuencia, como lo muestran las figuras
3.5.3a, b, c y d, respectivamente. La representacion de la respuesta de impedancia de un
sistema electroquimico en un diagrama tipo Bode, permite identificar informacién adicional
caracteristica del sistema, que dificilmente se puede observar en uno tipo Nyquist.
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Figura 3.5.2. a) Circuito equivalente RC-R-RC. b) Diagrama de Nyquist (Z imaginaria vs. Z real)
del circuito equivalente con los siguientes valores: Rctan = 50 Q, Con = 1E-5F, Rio = 10 Q, Retea =
100Qy C,y=0.01F.

Para lograr una mejor correlacidn de los resultados obtenidos del andlisis de sistemas
reales, algunos autores han propuesto modificaciones a partir del circuito (RC-R-RC): Juhl
Andeasen y colaboradores [141], proponen el uso de un circuito equivalente como el
mostrado en la figura 3.5.4, el cual estd conformado por un resistor (RQ), para considerar la
conduccién de electrones y protones; un inductor (L) en paralelo con un resistor (R;), para
describir el comportamiento inductivo a altas frecuencias y tres pares tipo RC conectados en
serie, para describir los tres semicirculos capacitivos que pueden observarse en un espectro
de impedancia de una celda de combustible. Para los semicirculos de alta frecuencia (HF) y
frecuencia intermedia (IF), los capacitores (C) han sido cambiados por un CPE con la intencién
de lograr una mejor correlacion. La inclusion de un tercer semicirculo a altas frecuencias ha
sido sugerido también por otros autores, quienes proponen que este se relaciona con la
estructura de la capa catalitica [143] o con efectos distribuidos de resistencia en el electrodo
dentro de la capa catalitica [144]. Algunos autores han decidido no considerar este
semicirculo que aparece a altas frecuencias por no corresponder a los objetivos de su estudio
[138] y en muchos de los casos simplemente no aparece en las mediciones reales debido a
las condiciones de operacion bajo las cuales se llevan a cabo estas [124].
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Figura 3.5.3. Diagrama de Bode del Circuito equivalente RC-R-RC. [a) |Z|, b) Z”, c¢) Z', d) theta]
vs. Frecuencia. Valores de los componentes: Retan = 50 Q, Can = 1E-5F, Rio =10 Q, Rctco = 100 Q
y Ca=0.01F.

Por otra parte, X. Yuan y colaboradores, [138], encontraron que bastaba sustituir los
capacitores del circuito basico por CPE’s y asociar una de las R«’s a la resistencia al transporte
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de masa (Rm:), para lograr una mejor correlacién de sus resultados experimentales obtenidos,
principalmente cuando aparecia el segundo semicirculo a bajas frecuencias, relacionado con
problemas difusivos o de transporte de masa a altas densidades de corriente (Figura 3.5.5).
Este mismo circuito equivalente fue usado por X. Yan [142], S. Asghari [145] y M. Kumagai
[146], logrando buena correlacién con sus resultados experimentales.

Zim [Qcm?]

| < 1=—b >
Ra || Rur Rie Rir
Zre [Qcm?’]

Figura 3.5.4. Circuito equivalente propuesto por Juhl Andeasen y colaboradores [141].
Conformado por un resistor (RQ), un inductor (L) en paralelo con un resistor (R;) y tres pares
tipo RC conectados en serie. En los semicirculos de alta frecuencia (HF) y frecuencia
intermedia (IF), los capacitores (C) han sido cambiados por un CPE.

R Rct Rmt

CPE1 CPE2
— —

Figura 3.5.5. Sustitucion de los capacitores (C) por CPE’s en el circuito equivalente basico y
asociacion de Rt @ Rmt; modificacion propuesta por X. Yan y colaboradores [138].

El comportamiento mas simple de una PEMFC, en términos de impedancia, muestra
un solo semicirculo en el diagrama de Nyquist. Este Unico semicirculo, a menudo llamado
“semicirculo cinético” ocurre cuando el proceso de electrodo es dominado sélo por la
cinética de la reaccion superficial de reduccién de oxigeno (RRO) [124,138-139] y no existen
problemas de difusion finita o infinita [140]. En estos casos, es suficiente el uso de un circuito
Randles clasico (figura 3.5.6a) o Randles modificado mediante la sustitucidon de C por un CPE
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(figura 3.5.6b). Esta sustitucion de un componente tipo C (capacitor de superficie plana) por
un CPE (superficie no plana) es justamente para lograr una mejor similitud con el tipo de
sistema que se estd estudiando, en este caso, un catalizador discontinuo y con superficie no
plana (cristales de platino disperso en un soporte poroso) en el que en principio existe una
distribucién de los valores de sus propiedades fisicas [147], es decir, la capacitancia debida a
la doble capa eléctrica esta distribuida a lo largo de los poros en el electrodo poroso [148].
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Figura 3.5.6. Circuito equivalente para simular sistemas en los que la RRO controla el proceso
global y no hay problemas de difusidn. Este circuito presenta un solo semicirculo en el
diagrama de Nyquist. a) Circuito Randles cldsico, Rt = 50 Q, Rct = 100 Q y C = 0.001 F. b)
Circuito Randles modificado, Rir = 50 Q, Ret = 100 Q, g = 0.001Q%s%® y n=0.8.

Para este circuito, la intercepcién con el eje real a altas frecuencias del espectro de
impedancia en el diagrama de Nyquist, representa la resistencia éhmica total de la celda
(Rtot), que puede definirse como la suma de contribuciones de resistencias de contacto
eléctrico entre componentes y resistencia 6hmica de componentes de la celda como la
membrana, capa catalitica, difusor y placas bipolares [149]. El didmetro del semicirculo
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cinético, es una medida de la resistencia a la transferencia de carga (Rc) de la reaccion de
reduccion de oxigeno. Este Unico semicirculo caracteristico es un muy buen indicador de las
propiedades del catodo, tales como area superficial de catalizador, carga de catalizador y
utilizacidn de catalizador [150]. Experimentalmente, si se busca estudiar el comportamiento
cinético del catodo, uno puede hacer mediciones de impedancia a bajos sobrepotenciales
usando hidrégeno puro en el compartimento anddico para minimizar el efecto del dnodo, y
oxigeno puro o altos flujos de aire en el compartimento catddico para minimizar los efectos
de transporte de masa en el catodo; usualmente bajo estas condiciones experimentales, en
el diagrama de Nyquist sélo se produce un semicirculo, el semicirculo cinético. Este
semicirculo Unico, puede usarse para estudiar directamente el comportamiento cinético del
catodo de la celda, sin complicaciones adicionales [139].

Por otro lado, si el sistema electroquimico en estudio presenta problemas de difusion,
suele incluirse un componente adicional al circuito equivalente Randles modificado, para
describir esta nueva condicion; este componente es conocido como resistencia tipo Warburg
de difusion finita (figura 3.5.7). En el caso de las celdas de combustible tipo PEM, los
problemas de difusién suelen presentarse bajo condiciones experimentales como altas
densidades de corriente, bajos flujos de gas oxidante, inundacién de cdtodo por agua liquida
o alguna otra que produzca problemas de transporte de masa significativos [125,147,151]. El
espectro de impedancia producido por una celda de combustible bajo alguna de estas
condiciones, generalmente consiste en dos semicirculos: uno de alta frecuencia asociado a la
resistencia a la transferencia de carga y el de baja frecuencia asociado a procesos de
transporte de masa, que a diferencia del caso de los electrodos planos en solucidn, el
proceso de transporte de masa en electrodos porosos usualmente produce un semicirculo
mas que una linea recta [139].

-150 —

E
9, -100 — .
Rtot Ret Ws i s -
% Ws g N
g 50 - e
CPE1 r e \
) 0 ' | | | | | §
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Z/(Ohm)
a) b)

Figura 3.5.7. a) Circuito equivalente para simular sistemas en los que existen problemas de
difusidn finita; pardmetros del circuito R = 50 Q, Rct = 100 Q y g = 0.001Q1s%% n = 0.8,
término resistivo (Wk) = 200, término capacitivo (W¢) = 10 y exponente de ambos términos Wp
=0.5. b) Este circuito presenta dos semicirculos en el diagrama de Nyquist.
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3.5.3. Limitaciones y validez de mediciones EIS

Aun cuando la técnica EIS ofrece muchas ventajas para el diagndstico de celdas de
combustible, existen dificultades claras para su aplicacion como método experimental y la
posterior correlacion de los datos obtenidos con un modelo para la extraccidon de pardmetros
electroquimicos relevantes. Las limitaciones de la técnica EIS, derivan de los variados
requerimientos que se necesitan para obtener un espectro de impedancia valido. La
precision de las mediciones EIS no dependen sdlo de una buena instrumentacién, sino
también de los procedimientos de operacién. Tedricamente, hay tres requisitos basicos para
las mediciones de impedancia AC: linealidad, estabilidad y causalidad.

A. Linealidad

La amplitud de la sefal AC debe ser suficientemente baja para asegurar que la
respuesta de la celda electroquimica se comporta linealmente. Una perturbacion del sistema
electroquimico usando un voltaje o corriente puede resultar en un desplazamiento del
estado estable. La velocidad con la cual el sistema transita un estado estacionario a uno
nuevo, depende fuertemente de pardmetros cinéticos, tales como resistencia a la
transferencia de carga, coeficientes de difusién, constantes de rapidez de reaccion y
capacitancia de la doble capa. Por lo tanto, si la velocidad del movimiento de un estado a
otro es demasiado lento, el sistema se declara como no lineal [152].

Cuando aplicamos EIS a un sistema, la respuesta de este debe ser una funcién lineal o
cuasi-lineal de la perturbaciéon aplicada para lograr un analisis matematico valido. Sin
embargo, solo pocos sistemas son en realidad lineales, por lo que es necesario aproximarlo a
uno lineal usando pequeias amplitudes en la sefial de perturbacién durante las mediciones
(p. ej. Amplitudes de voltaje menores a 10 mV). En la practica, se debe considerar el
compromiso entre linealidad y precision. Si la sefal es demasiado pequefia, esta puede
perderse en el ruido, teniendo como resultando muy baja precision.

Para saber cudl sistema es lineal y cual no, se puede usar la teoria de sistemas lineales
(LTS, por sus siglas en inglés) [153]. La teoria LTS, consiste en evaluar dos propiedades basicas
del sistema: homogeneidad y aditividad:

e Homogeneidad. Si al duplicar la sefial de entrada, la respuesta de salida es también
duplicada, podemos decir que el sistema es lineal.

e Aditividad. Primero, se aplica un estimulo S1 al sistema y se mide la respuesta
eléctrica del sistema. En seguida se aplica al sistema un segundo estimulo S2
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ligeramente diferente al primero y se mide también la respuesta del sistema.
Finalmente se aplica una sefial al sistema equivalente a S1+S2. Si el sistema es lineal,
entonces la respuesta medida serd justamente la suma de las respuestas obtenidas
cuando se aplicé S1y S2 de manera separada.

B. Estabilidad

Medir un espectro EIS requiere de cierto tiempo, especialmente si la medicion se hace
en la regidn de baja frecuencia. Para validar el espectro de impedancia, el sistema debe
mantenerse estable durante el tiempo en que se desarrolla la medicién de impedancia. En el
caso de una celda, esta puede cambiar por la adsorcidn de impurezas de la solucion,
formacién de capas de oxido, incremento de los productos de reaccién en la solucidn,
degradacion de recubrimientos y cambios de temperatura. La aplicacion de herramientas
estandar de EIS a un sistema que no estd en estado estable, puede producir resultados
altamente imprecisos.

Para lograr el estado estable de una PEMFC, se deben considerar ciertas acciones
antes de iniciar cada medicién de impedancia. Por ejemplo, Wagner [140] pre-polariza la
celda por lo menos 15 min al potencial al cual se hace la mediciéon. La densidad de corriente
presentada antes y después de la medicidon se toman como prueba de la estabilidad del
sistema durante la medicion. Guo et al. [130] operé la celda de combustible a 0.6 V por 20
horas para alcanzar el estado estable en la corriente de operacién. Pickup et al. [154] operd
una celda de combustible H2/O; por 30 minutos a 0.5 V antes de llevar a cabo sus mediciones
de impedancia.

C. Causalidad
La salida o respuesta del sistema, debe ser causada sélo por la perturbaciéon de
entrada. Sin embargo, la ausencia de linealidad o estabilidad no impide la obtencién de una
sefial de salida. Por lo tanto, es necesario tazar la validez de los datos de impedancia
obtenidos, especialmente cuando el sistema en estudio es nuevo.

Para sistemas lineales, la fase y la amplitud de la impedancia se relacionan entre si.
Consecuentemente, si se conoce la dependencia con la frecuencia de la fase, es posible
calcular la amplitud de la impedancia como una funcion de la frecuencia. De manera similar,
se puede deducir la dependencia con la frecuencia de la fase a partir de conocer la de la
amplitud. Este cdlculo es posible llevarlo a cabo mediante transformadas de Kramers-Kronig.
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Capitulo 4

PLANTEAMIENTO DE DOS DISENOS DE CAMPO DE FLUJO

INTRODUCCION

Como se revisd en el capitulo 3, el disefio de campo de flujo juega un papel
fundamental en el desempefio de una celda de combustible tipo PEM al guardar una
relacion directa con los procesos de transporte que ocurren al interior de la celda. Estos
procesos, determinan la distribucién de humedad y gases reactivos al interior de la celda y
con ello la distribucion de densidad de corriente producida (i), la cual depende
directamente del grado de hidratacion del electrolito y la concentracién del gas. En este
capitulo, se presentan las bases de disefio y criterios usados para el planteamiento de dos
disefios de campo de flujo para catodo, su dimensionamiento y etapa de simulaciéon. Es
importante mencionar que el trabajo de disefio desarrollado, se enfocé al campo de flujo
del lado del catodo, lo cual obedece a que los procesos que ocurren en este electrodo,
como son reaccion de reduccién de oxigeno y manejo de agua producida por la reaccion,
principalmente, son los que podrian representar la principal resistencia del proceso global.
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4.1. BASES DE DISENO

El diseio de campos de flujo, obedece en buena medida a una serie de

requerimientos, condiciones o conceptos previos que se tienen del conjunto de celdas de

combustible que se esté disefiando. Estos, incluyen condiciones de operacién nominales

del sistema y la optimizacién o mejora de algun pardmetro en particular. En este caso, los

criterios y consideraciones generales sobre los cuales se enfocd el concepto de disefio de

los campos de flujo propuestos fueron:

Vi.

Mejor distribucién de la concentracién del gas reactivo a lo largo del area activa
geométrica de la celda.

Fomento del transporte de masa hacia la superficie del catalizador.
Adecuado manejo del agua producida en el catodo.

e Uso de aire presurizado del lado del catodo

e Alimentacién de gases sin hidratacion previa

e Estequiometria de alimentacion de hasta 2 en cdtodo (Exceso)

e Estequiometria de alimentacién de 1 en anodo (Sistema cerrado)
Adecuado manejo de calor generado por la reaccién (uso de aletas de disipacién)

Optimizacion de densidad de potencia (W/kg celda)

Optimizacion de potencia volumétrica (W/m?3 celda)

4.2. DIMENSIONAMIENTO Y CONCEPTUALIZACION

4.2.1. Dimensionamiento

El dimensionamiento de un conjunto de celdas de combustible, tipicamente parte

de conocer la potencia que el sistema necesita proveer. Si ademds se conoce las

caracteristicas eléctricas de la carga, que es lo mas recomendable, se podra establecer

también la corriente y voltaje nominal del conjunto de celdas. En nuestro caso particular,

solo se cuenta con el dato de potencia eléctrica global solicitada: 1 kW. El voltaje por celda

(V) vy la densidad de corriente nominal (i) se establecieron de acuerdo a los criterios

recomendados de eficiencia tedrica o eficiencia de uso de hidrégeno de la celda, los cuales
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proponen trabajar entre 45y 60 % [1]. Este intervalo de eficiencia, visto en la curva de
polarizacién mostrada en la figura 4.2.1, corresponde a los intervalos de corriente de 0.4 a
0.8 A/cm? y de voltaje de 0.55 V a 0.7 V por celda; para nuestro disefio, tomaremos los
valores intermedios de 0.6 A/cm? y 0.65 V como puntos de operacién. Adicionalmente, al
no conocer las especificaciones eléctricas de la carga electrdnica a la que se suministrara
potencia con el conjunto de celdas, resulta imposible hacer un cdlculo del area activa
geométrica adecuada para cumplir la demanda de corriente nominal. Para propdsitos de
continuidad del trabajo, se fijé el drea activa en 50 cm?. Una consideracién adicional fue
que la temperatura de operacién de la celda se estableceria entre 65 y 70 °C. De manera
resumida, a continuacion se enlistan estos datos de disefio y condiciones de operacion:

i. Potencia requerida: 1 kW
ii. Area activa geométrica: 50 cm?
iii.  Temperatura de operacién: 65-70 °C

iv. Densidad de corriente: 0.6 A/cm? a una diferencia de potencial de 0.65 V en
monocelda.

En las siguientes secciones se desarrollard el disefio de dos campos de flujo para
catodo de 50 cm? de area activa geométrica. Ya en el capitulo 5, se presentardn los
resultados de la evaluacidn experimental de estos disefios bajo condiciones
experimentales controladas y en el capitulo 6 se presentard el desarrollo metddico de la
etapa de dimensionamiento de un conjunto de celdas de combustible de potencia
nominal de salida de 1 kW.
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Figura 4.2.1. Representacidn en una curva de Polarizacion-Eficiencia del intervalo de operacidn
recomendado para una celda de combustible tipo PEM en base a la eficiencia tedrica o de uso
de hidrégeno. Condiciones de operacién de la curva de polarizacién: sistema H,/O, puros, ambos
a presion de 12 psigy 60 °C.

4.2.2. Conceptualizacién

Los conceptos de disefio de campo de flujo propuestos, estuvieron basados en la

revision bibliografica sobre campos de flujo presentada en la seccion 3.2. Los siguientes

puntos
plantea
a)

b)

enlistados citan de manera resumida los aspectos importantes considerados en el
miento de los disefios nuevos de campos de flujo para catodo:

La configuracidn cldsica de serpentin simple es la mayormente usada en disefo de
monoceldas, principalmente cuando el drea activa geométrica es menor a 25 cm?.
Sin embargo, para dareas activas geométricas mayores, esta configuracion es la
menos adecuada, ya que provoca altos gradientes de concentracidon entre los
puntos de entrada y salida del gas [2]. Este efecto se hace mas marcado al ir
incrementando el area activa de la celda. Los altos gradientes de concentracién
provocan el uso heterogéneo de los componentes de la celda (p. e. membrana de
intercambio idnico y capa de catalizador) asi como la existencia de gradientes de
temperatura que ocasionan mayor degradacion de los mismos [3].

Las configuraciones en las que se emplea canales con distancias de recorrido
cortas, muestran una mejor distribucion de gas sobre el drea activa [2], sin
embargo, la probabilidad de taponamiento de canales por agua condensada, es
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mayor, en comparacion con la configuracidn en serpentin simple. Por otro lado, el
trabajar con sistemas abiertos (flujo de aire en catodo) disminuye dicha
probabilidad si se logra operar en la frontera entre la zona de inundacién vy
deshidratacién, pero introduce el riesgo de deshidratar los conductos idnicos que
necesitan de cierto grado de hidratacion para operar adecuadamente (con
resistencia interna minima) [1-2].

c) El uso de obstdculos a lo largo del canal promueven el transporte de masa hacia la
superficie reactiva, sin embargo generan grandes caidas de presion [4]. Dichas
caidas de presion elevadas, hacen inviable el uso de este tipo de configuraciones
en sistemas que trabajan con aire suministrado por equipos con presidon de
descarga relativamente baja, como es el caso de sopladores y ventiladores.

d) Las configuraciones basadas en mimetismo o fractales representan las mejores
opciones para la distribucion homogénea de gases reactivos a lo largo del area
activa geométrica de la celda [5,13], sin embargo, su fabricacion es mas compleja.

Tomando en cuenta los puntos anteriores, se planted el primer disefio de campo
de flujo. A partir de este y mediante un proceso iterativo con la etapa de simulacién
computacional de dindmica de fluidos (CFD, por sus siglas en inglés) la cual serd
presentada en la siguiente seccion, se llegé al disefio final de campo de flujo de cdtodo
presentado en la figura 4.2.2. Este disefo, esta formado por seis zonas de flujo, cada una
se constituye de 4 serpentines paralelos conectados a una sola entrada y cuya salida
converge a un solo canal también. Debido a sus caracteristicas, en adelante nos
referiremos a este campo de flujo como “disefio 4SP”.

De manera paralela y usando un método totalmente inductivo, el cual también se
basa en las consideraciones citadas arriba, pero no en herramientas CFD, se planted un
segundo disefio de campo de flujo, el cual se muestra en la figura 4.2.3. Como
caracteristicas principales, este disefio estd integrado por tres zonas de flujo, cada zona a
su vez consiste en dos canales serpentines en paralelo, en los que el gas oxidante fluye a
contracorriente buscando favorecer la distribuciéon del agua al interior de la celda, asi
como la concentracién de oxigeno en toda el drea activa geométrica. El presente ejercicio,
pretende exhibir la efectividad y deficiencias de un disefio conceptualizado de manera
inductiva y uno complementado con el uso de herramientas de simulacion de dinamica de
fluidos para lograr su disefio final. La caracterizacién experimental de los disefios 2SC y
4SP presentada en el capitulo 5, permitira formular una conclusién sustentada al respecto.
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i
i

Figura 4.2.2. Representacion esquematica del proceso evolutivo, en el presente trabajo, del
disefio de campo de flujo para catodo asistido por la herramienta de simulacién de flujo de
fluidos.

Figura 4.2.3. Disefio de campo de flujo “2SC”, propuesto a partir de una metodologia inductiva.

4.3. ETAPA DE SIMULACION

Como se sefiald en la seccidn 3.4, el uso de herramientas CFD, ha resultado en un
camino menos costoso, en comparacion con el experimental, para analizar y lograr un
mejor entendimiento de los diversos procesos de transporte que ocurren al interior de
una PEMFC. Adema3s, dependiendo del tipo de informacidn que se busca, el modelado
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puede limitarse a sélo algunos componentes de la celda (p. e. canales de flujo, difusor,
capa catalitica o membrana de intercambio protdénico) o aplicarse a todos en conjunto,
incluso a los sistemas auxiliares. Este tipo de decisiones, junto con la elecciéon de los
modelos que se empleardan y sus consideraciones correspondientes, definen la
complejidad o robustez del modelo final a resolver y con ello los requerimientos de
tiempo y recursos computacionales, los cuales, en determinado momento pueden llegar a
ser una limitante [6-7]. En este sentido, en la presente seccién, se hace la comparacion de
los resultados obtenidos de la aplicacion de dos enfoques de simulacidn con diferente
grado de complejidad, a los que hemos Illamado: el simple y el completo. El objetivo es
confrontar las ventajas de uno con las del otro, asi como evaluar la validez, utilidad y
alcances de la informacién que se obtiene de ambos.

4.3.1. Planteamiento de modelo de enfoque simple

El enfoque Simple, consistié en simular los perfiles de velocidad y la distribucién de
concentraciones de gas en canales de flujo y difusor, considerando que en la interfaz
difusor-capa catalitica (CL) se encuentra un sumidero de masa simulando el consumo por
reaccién. Esta simulacion, se llevd a cabo usando Unicamente la plataforma de Fluent,
para simulacion de flujo de fluidos.

4.3.1.1. Desarrollo y simulacién de un canal

Para el desarrollo del modelo y la implementacién de la herramienta de
simulacion, se consideré como caso de estudio un canal recto con su difusor, el cual sera
descrito a continuacién.

I. Modelo

a) Dominio computacional
El dominio computacional definido para llevar a cabo la simulacion se limitd a un
canal de 22 mm de largo, 1 mm de ancho y 1 mm de profundidad. En la parte superior
estd unido con un difusor también de 22 mm de largo, 1 mm de ancho y 0.5 mm de
espesor; en la figura 4.3.1 se muestra el esquema general del sistema. El desarrollo del
modelo de enfoque Simple para un canal, se aplicé también al analisis de cuatro casos de
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diseio de canal, en los que se modificd la zona de flujo del canal; cada caso y su andlisis se
presentard en la seccién de resultados.

Difusor

Salida x canal

Salida x difusor

Canal

Canal 1mm

Entrada LX

Z

Figura 4.3.1. Esquema de dominio computacional (caso general).

b) Consideraciones:
e El fluido que pasa a través del canal y difusor es oxigeno.

e Régimen laminar
e Estado estacionario
e Condicion isotérmica

e Medio poroso homogéneo (difusor), Permeabilidad (a) = 2.66x101! m? (Resistencia
viscosa = 3.76x101° m2) [14]

c) Ecuaciones resueltas en Fluent:
Las ecuaciones que gobiernan la dinamica de fluidos en el canal, son las leyes de
conservaciéon de momento y masa:

V(pv)=0 Ec (4.3.1)

e(p\_;\_/)— T+ Pj =0 Ec (4.3.2)
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Por otra parte, Fluent cuantifica la caida de presidn debido al paso del fluido a través del
medio poroso a partir de la siguiente expresion:

—

\"

—

VP-= 'u\_/)+;Cp v Ec. (4.3.3)

Yo,

donde el primer y segundo términos del lado derecho corresponden a las pérdidas
viscosas e inerciales, respectivamente. El coeficiente de resistencia depende de la
permeabilidad del medio « ; las pérdidas viscosas, expresadas por la ley de Darcy, son
proporcionales a la velocidad, en tanto que las pérdidas inerciales son proporcionales al
cuadrado de la velocidad. A velocidades de flujo pequeias, como las esperadas en los
canales a modelar (0.021 m/s; equivalente a un No. de Reynolds de 0.21, calculado a partir
de una densidad de 0.0899 kg/m3, viscosidad de 8.92x10-06 Ns/m2, velocidad de 0.021
m/s y longitud caracteristica de 0.001 m), la caida de presién sera dominada
principalmente por el término viscoso, por lo que el inercial puede despreciarse. De esta
manera, la ecuaciéon de momento a resolverse para el medio poroso queda:

G(pW_H Pj—”U:O Ec. (4.3.4)
P

Las ecuaciones se resolvieron en estado estacionario usando el método Segregado, un
esquema de primer orden y el algoritmo SIMPLE [8].

d) Condiciones de frontera
Entrada al canal: La condicidn de frontera de entrada se definié en el simulador como
“Mass flow inlet”. El gas considerado para este ejercicio en un canal fue hidrégeno y su
valor de flujo masico de entrada de 2.1x10° kg/s se calculd a partir de las densidades de
corriente tipicas producidas en una celda (0.6A/cm? H>/02) y considerando una
estequiometria de 1.5.

Salida del lado del difusor: La plataforma del simulador de dinamica de fluidos Fluent, no
tiene por si sola la capacidad para incluir la reaccién electroquimica que ocurre en la
celda. Una forma de incluir el efecto de la reaccidn electroquimica es a través de la
definicion de funciones por parte del usuario o usando el Mddulo de Celdas de
Combustible. En este enfoque (Simple) la condicién de frontera en la superficie superior
del difusor (que en una configuracién real de la celda se encuentra en contacto fisico con
la capa de catalizador) se establecié como “Pressure outlet = 0”, como una aproximacién
al hecho de que en la superficie reactiva la concentracion del gas es muy pequena al estar
en proceso la reaccidon electroquimica; esta suposicion no es del todo realista, sin
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embargo, nos permite establecer de manera aproximada una “dindmica de consumo” de
reactivo. La definicidn de esta condicidon de frontera, implica que la superficie superior del
difusor se esta considerando como la capa catalitica.

Salida del canal: La condicidon de frontera de salida del canal, se establecié también como
“Pressure outlet = 07, indicando que la salida del canal se encuentra abierta a la presién
atmosférica.

El resto de las caras fueron consideradas como “paredes”, a través de las cuales no hay
transferencia de masa.

Salida x canal
Pressure Outlet = 0

Salida x difusor
Pressure Outlet = 0

Difusor
Fluid
Porous Media

= Boundary Conditions

Zone Type
canal axis -~

default-interior
default-interior:001
default-interior;009
difusor
paredes_canal
paredes_difusor

exhaustfan
inletvent
intake-fan
interface
outflow
outlet-vent

Entrada reac pressure-far-field
salida pressure-inlet
Mass Flow Inlet =2.1E-09 pressure-outlet
symmetry v
XZ 1D
8
Set... Cupy...| Close ‘ Help |

Figura 4.3.2. Esquema del dominio computacional para un canal.

Il.  Resultados
Como se menciond antes, uno de los principales objetivos de llevar a cabo la
simulacidn del flujo de oxigeno a través del canal y difusor, es implementar la herramienta
CFD en este tipo de sistemas. En esta primera etapa, se planted adicionalmente el objetivo
particular de evaluar el efecto que tiene la geometria de canal sobre el transporte de
masa hacia la superficie de entrada del difusor y la distribuciéon de concentraciones en su
interior y superficie superior.

En la figura 4.3.3 se presentan los disefios de canal sobre los cuales se llevé a cabo
el ejercicio de simulacién. En todos ellos el canal de flujo tiene una longitud de 22 mm y
ancho de 1 mm, en la parte superior del canal esta unido el difusor cuyo espesor es de 0.5
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mm. Las diferencias en estos disefios consisten en variaciones de altura de canal y
presencia de obstaculos a lo largo del canal (ver tabla 4.3.1). Los casos “D” consisten en la
simulacién de los casos 1C, 2C, 3C y 4C considerando que en la zona de fluido del canal
(interior del canal) se encuentra un medio poroso de menor resistencia viscosa que la del
difusor (3.76x10°> m2). De acuerdo a lo reportado en la literatura, el uso de medios
porosos como esponjas metdlicas en canales de flujo, da como resultado el incremento

del desempefio global de la celda [9].

Tabla 4.3.1. Dimensiones de casos de canal analizados con herramienta CFD.

Caso Dimensiones
Caso1 1A: Altura de canal de 1.0mm
Variacidn de altura de canal 1B: Altura de canal de 0.8mm
1C: Altura de canal de 0.6mm
Caso 2 2A: Obstaculos de 0.3mm de altura
Canal de 1.0mm de altura con 4 obstaculos a lo | 2B: Obstaculos de 0.5mm de altura
largo de él y cuya altura varia de un caso a otro. | 2C: Obstdculos de 0.7mm de altura
Caso 3 3A: Canal de 1.0mm de altura y obstaculos de

Variacion simultdnea de altura de canal y
obstaculos, manteniendo constante la apertura
de flujo en 0.3 mm (distancia entre obstaculo y
pared superior de canal)

0.7mm de altura
3B: Canal de 0.8mm de altura y obstaculos de
0.5mm de altura
3C: Canal de 0.6mm de altura y obstaculos de
0.3mm de altura

Caso 4
Variacion de altura de obstaculo (A) y variacién
escalonada de canal (B y C)

4A: Canal de 1.0mm de altura y obstaculos de
0.1,0.3,0.5y 0.7mm de altura
4B: Variacion de altura de canal escalonada:

1.0,0.9,0.7,0.5y 0.3 mm.
4C: Variacion de altura de canal escalonada:
0.7,0.6,0.5,0.4y 0.3 mm.
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1A 2A
]
- - - -
1B 2B
[ ] [ ] [ ] u
1C 2C
]
| | | | | |
1D 2D
1
B S T R R T DR RS TR S A R R LA
Caso3 Caso4
3A 4A
| | | | | | - - | | |
3B 4B
[] n ] n ————————
3C 4c
- - - -

3D

1 —
DO P il D P N S PR R T P e i

Figura 4.3.3. Casos de estudio en aplicacidn a un canal de herramienta de simulacién empleando
el modelo Simple.

Para cada caso de canal estudiado, en la figura 4.3.4 se muestran los resultados en
por ciento de flujo masico que sale a través de la superficie superior del difusor, tomando
como 100 % el flujo alimentado. De manera general, podemos observar que la
disminucion de profundidad total de canal, ya sea constante (Caso 1) o gradual (Caso 4),
asi como el incremento de la obstruccién al flujo usando obstdculos fisicos (Caso 2),
fomenta el transporte de masa hacia la cara del sistema en donde fisicamente se
encontraria la capa catalitica en una celda real. Este incremento va de 25 a 50 % para el
Caso 1, de 30 a 60 % para el Caso 2 y de 46 a 68 % para el Caso 4. El Caso 3, en donde se
varié la profundidad total de canal y se combind con uso de obstaculos, cuya altura
también se varié para mantener constante la ventana de flujo, no muestra incremento
significativo del flujo masico al disminuir la altura de canal, pero si un alto flujo masico
desde el canal de 1.0 mm de profundidad y obstaculos de 0.7 mm: 60 % de flujo masico.
Finalmente, se observa en esta misma figura que la introduccién de un medio poroso en la
zona de flujo de los canales tipo C de los cuatro casos, dio como resultado un incremento
entre 8 y 9 % del flujo masico total en todos los casos.

De estos resultados se puede resaltar que la introduccién de obstaculos en el
canal, tiene un alto impacto en el fomento del flujo masico hacia la superficie catalitica,
pasando de 25 a 60 %; comparacion de casos 1A y 3A. Es importante mencionar que aun
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cuando este resultado es interesante, se debe tomar con cierto cuidado al tratar de
generalizarlo a todo tipo de sistemas de flujo, principalmente si este ocurre en dos fases,
como es el caso del cdtodo de las celdas PEM, o si la presién de entrada de gases es baja,
como en el caso de los sistemas en los que se usa aire como gas oxidante alimentado con
ventilador o soplador.

80

60

40 —O—Casol
—&—Caso2
—&—Caso3
—8—Caso4

Flujo masico a través de difusor (%)

20

>
=)
@]
)

Subcaso

Salida

,&5(““\ 4/

150970

N

Entrada

Figura 4.3.4. Resultados de la simulacién de casos estudiados de canales. Porcentaje de flujo
masico medido para cada caso en el iso-plano y = 1.5 mm (salida a través del difusor).

4.3.1.2. Simulacién de disefio de campo de flujo de catodo 4SP

El modelo de enfoque Simple desarrollado en la seccién anterior, fue la base para
desarrollar la simulacion del disefio completo del campo de flujo propuesto (FF, por sus
siglas en inglés). Permitié también en una primera etapa, analizar desde el punto de vista
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de dindmica de fluidos, las propuestas iniciales de diseiio de FF, cuya simulacién se llevo a
cabo en dos dimensiones (2-D) y considerando oxigeno como el gas que se alimentaba. A
partir de su analisis se pudo hacer una depuracién de propuestas y la optimizacion de la
seleccionada mediante simulacion en 3-D. En la figura 4.3.5 se presenta un esquema
simple que describe esta evolucion.

|

Area 50 cm”2 Optlmlzaaor) Extrapolacion a
campo de flujo

2-D o0 3-D

Aplicacién a 1/3 Optimizacion de Resultados finales
de darea total entrada de gas Disefio 4SP

3-D 3-D 3-D

Figura 4.3.5. Evolucién de la etapa de simulacidn de flujo de fluidos como herramienta de apoyo
en el disefio de campo de flujo de catodo.

Los resultados de simulacién de flujo de fluidos que se presentan a continuacion
fueron desarrollados en base al disefio final de campo de flujo propuesto, el cual se
muestra en la figura 4.3.6. En este disefio, la configuracion de canales propuestos, permite
dividir el campo de flujo en tres zonas idénticas, lo cual permite aplicar la herramienta CFD
a sOlo una de ellas y extrapolar los resultados a las otras dos; disminuyendo asi
requerimientos de recursos computacionales y tiempos de simulacion sin perder
informacién valiosa en los resultados [6].
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Figura 4.3.6. Disefio de catodo propuesto “4SP”.

I. Dominio computacional

El dominio computacional definido para llevar a cabo la simulacidn consiste en un
campo de flujo de canales en serpentin paralelos mostrado en la figura 4.3.7a (zona gris)?.
Los canales de flujo tienen 1.0 mm de ancho y 0.8 mm de profundidad (figura 4.3.7b). El
dominio computacional incluye a la capa de difusor de 0.3 mm de espesor, la cual cubre
todo el campo de flujo y se interconecta con cada uno de los canales. Dada la
configuracion y consideraciones hechas, se podria decir que este enfoque lleva a cabo la
simulacién en una media celda (catodo).

1

1 1
H H

Escala: 1:1mm

Salida por difusor
(simulando sumidero de masa)

tt1t1

Difusor: 0.3 3 L ,
Canal: 0.8

1.0

49

i
I

" Entrada TlISaIida
a) b)

Figura 4.3.7. Dominio computacional definido para la simulacién del disefio “4SP”. a) Canales de
seccion de celda simulada. b) Seccidn transversal de un canal, sus paredes y difusor.

2 El campo de flujo mostrado en la figura 4.3.7a, corresponde a una seccién de la placa bipolar completa.
Algunas de las medidas, han sido modificadas para beneficio de la simulacidn.
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Il. Resultados

En la figura 4.3.8a, se muestra los contornos de distribucidon de presidn en canales
de flujo obtenidos como resultado de la simulacidn, estos contornos indican que la mayor
presion de oxigeno se localiza en la entrada de los canales y va disminuyendo conforme
avanza hacia el interior de la celda, lo cual es resultado del consumo de gas en el sumidero
de masa y por friccion. En el caso del difusor, la figura 4.3.8b muestra los contornos de
presién en el iso-plano z = 0.95, estos contornos muestran un comportamiento similar al
de los canales pero con un aspecto difuminado, lo cual ocurre porque en el difusor el gas
puede transportarse libremente en el plano x-y y no se limita a la zona de flujo del canal o
a la direccidn z. Como es bien sabido, la presién del gas esta directamente relacionada con
su concentracidn, por lo que podemos decir que esta configuracion de campo de flujo
propuesta favorece fuertemente a la reaccion electroquimica en las zonas laterales de la
celda, en donde la presidn de oxigeno es mayor; bajo este mismo argumento, hacia el
centro de la celda la reaccién es desfavorecida.

Zonas de
mayor
presion

a) b)

Figura 4.3.8. Resultados de simulacidn de disefio 4SP. a) Distribuciones de presién de oxigeno en
canales y b) En difusor.

4.3.2. Planteamiento de modelo de enfoque completo

A diferencia del enfoque simple, en la simulacion llevada a cabo bajo el enfoque
completo, se ha incluido la reaccién electroquimica que tiene lugar en la celda de
combustible tipo PEM, es decir, se llevd a cabo la simulacidon de la celda completa.
También se ha incluido el transporte de especies en dos fases (liquido-gas), asi como los
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diversos mecanismos de transporte de agua en la membrana y su relaciéon con la
conductividad proténica. Adicionalmente, se ha aplicado el balance de energia a la celda
completa.

4.3.2.1. Desarrollo y aplicaciéon a campo de flujo 4SP

I.  Modelo
a) Dominio computacional

El dominio computacional en 3D de la celda de combustible simulada, incluye dos
platos monopolares con campos de flujo: canales paralelos en anodo (figura 4.3.9a) y 4
canales de serpentin en paralelo en catodo (disefio 4SP), dos difusores de gas, dos capas
catalizadoras y membrana (figura 4.3.9b). Este modelo se elabord en el preprocesador
Gambit 2.4.6. La geometria y dimensiones de la celda se presentan en la figura 439y
Tabla 4.3.2, respectivamente.

Tabla 4.3.2. Dimensiones de los componentes de la celda completa simulados (ver figura 4.3.9).

Parametro Unidad Valor
Profundidad del canal mm 0.8
Ancho del canal mm 1.0
Separacion del canal mm 1.0
Area de la celda cm? 16
Espesor del difusor Mm 0.3
Espesor de la capa catalizadora mm 0.06
Espesor de la membrana mm 0.18

Para asegurar la precisién de los resultados y reducir el tiempo de las iteraciones se
llevé a cabo un estudio de independencia de malla. El nimero de elementos que formaron
la malla del modelo computacional fue de 890,637 elementos tipo hexaedro.

b) Consideraciones
Las consideraciones hechas en la soluciéon del modelo fueron las siguientes: (i) la
celda opera bajo condiciones estacionarias y no isotérmicas; (ii) basado en un célculo del
numero de Reynolds el flujo fue considerado laminar en los canales; (iii) los medios
porosos se consideraron isotrdpicos; (iv) las reacciones ocurren en la superficie de las
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capas catalizadoras y estan balanceadas electroquimicamente por el flujo difusivo y
consumo/produccidn de especies, de acuerdo a las reacciones de media celda.

En el modelo se incluye el transporte de especies en forma de gas, el transporte de
agua liquida y el transporte de protones en la membrana. Estos Gltimos dos estdn basados
en los mecanismos de arrastre electro-osmatico y difusién de agua de catodo a dnodo.

11 [ Escala 1:1 mm
11
Difusor
Membrana
Canal
: i
Plato
Capa
catalitica

a) b)

Figura 4.3.9. Geometria de modelo y dominio computacional. a) Campo de flujo empleado en
anodo (el campo de flujo de cdtodo fue el mismo simulado en el enfoque Simple). b)
Componentes de la celda simulados (en tabla 4.3.2 se indican sus dimensiones).

c) Ecuaciones resueltas

Las ecuaciones utilizadas para llevar a cabo la simulacién numérica de la celda de
combustible fueron las ecuaciones bdsicas de mecdanica de fluidos (continuidad,
momentum, transporte de especies y energia) [8]. Al igual que en el caso Simple, estas
ecuaciones se resolvieron en estado estacionario usando el método Segregado, un
esquema de primer orden y el algoritmo SIMPLE. Se agregaron algunos términos fuente a
las ecuaciones de continuidad, momentum y energia para incluir las propiedades de los
medios porosos y la generacién de calor debido a las reacciones de la celda. Los efectos de
la gravedad y la disipacién viscosa no se consideraron en el modelo.

98




Capitulo 4. Planteamiento de dos diserios de campo de flujo F. Loyola, Tesis doctoral 2022

Las ecuaciones mencionadas anteriormente se acoplaron al modelo electroquimico
de Fluent, el cual consiste en dos ecuaciones de conservacién de carga: la ecuacion (4.3.5)
asociada al transporte de electrones y la ecuacién (4.3.6) asociada al transporte de
protones en la membrana.

V- (O-solv¢sol)+ Rsol = 0 (4-3-5)

V  (CrmemV Bem)+ R =0 (4.3.6)

mem

donde o es la conductividad eléctrica o protdnica en 1/ohm-m, ® el potencial en volts y R
la corriente de intercambio volumétrica en (A/m3) que viene dada por las siguientes
ecuaciones para anodo y catodo, respectivamente:

Yan
. H _
R, = J;ﬁf [ 2] (eaanFnan/RT _e acatFnan/RT) (4.37)

Vcat

R  ref [02 ]

cat — Jcat [ ]
2 dref

En general, las ecuaciones (4.3.7) y (4.3.8) son una representacion de la funcién de Butler-

(_ eaanFﬂcat/RT + efacatFﬂcat IRT ) (438)

Volmer y estas se utilizan para calcular la transferencia de corriente en las capas
catalizadoras.

El pardmetro principal que controla la cinética electroquimica en la celda de
combustible es el sobrepotencial electroquimico n, también conocido como
sobrepotencial por activacion y esta asociado a la diferencia de potencial entre ®so1y @mem.

Nan = ¢so| - ¢mem (4-3-9)

Neat = ¢sol _¢mem _VOC (4.3.10)

donde @y, es el potencial de la celda establecido en catodo, el cual es un parametro de
entrada que se usa en el modelo para fijar el punto de operacién de la celda. ®mem es el
potencial en la fase membrana y Voc el voltaje a circuito abierto.

En el modelo electroquimico la membrana (electrolito) fue considerada como una
zona porosa y sus propiedades tales como la conductividad idnica Omem y el arrastre
electro-osmoético se evaluaron en funcién del contenido de agua A. Estas propiedades son
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representadas por las correlaciones reportadas en el trabajo de Springer et al. [10]
(ecuaciones (4.3.11) y (4.3.12)).

126 1 1)
O rem =(0.005141-0.00326)e 3 T (4.3.11)

2=0.043+17.81a—-39.84a° +36a°(a<1) (4.3.12)
A=14+14(a-1)a>1)

A partir de estas ecuaciones (4.3.5-4.3.11) y las relaciones adicionales reportadas en la
literatura [8,11] se obtienen los dos campos de potencial, se modelan los procesos
electroquimicos y de transferencia de energia y masa, necesarios para resolver el modelo
de la celda de combustible.

d) Parametros de Modelacion

Para modelar una celda de combustible y representar de manera adecuada los
procesos que ocurren en ella es indispensable realizar una seleccion apropiada de
pardmetros geométricos y variables de operacioén. Las tablas 4.3.3 y 4.3.4 muestran estos
valores, los cuales fueron obtenidos de valores experimentales tipicos y de la literatura
[2,11-12].

Tabla 4.3.3. Condiciones de operacidn para un caso base.

Pardmetro Unidad Valor
Presion del dnodo atm 1
Presién del catodo atm 1
Temperatura de alimentacién (H,) K 300
Temperatura de alimentacion (O3) K 300
Humedad relativa (H,) % 100
Humedad relativa (O3) % 100
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Tabla 4.3.4. Parametros electroquimicos.

Parametro Unidad Valor
Densidad de corriente de intercambio de ref. (dnodo) A/m3 3 x 107
Densidad de corriente de intercambio de ref. (catodo) A/m3 2 x 10*
Coeficiente de transferencia de carga (anodo) - 0.8
Coeficiente de transferencia de carga (catodo) - 0.5
Exponente de concentracion (anodo) - 0.5
Exponente de concentracion (catodo) - 1

e) Condiciones de frontera
Entrada a canales: La condicién de frontera establecida para las entradas a canales
fue la denominada “Mass flow inlet” tanto para anodo como para catodo. El flujo masico
de entrada en canales de catodo se establecid en: 1.24x10°° kg/s, este valor fue calculado
tomando como referencia una densidad de corriente de 0.6A/cm?, y estequiometria de
1.5. El flujo mésico para el dnodo se establecié en 1.2x107 kg/s, tomando la misma
referencia de densidad de corriente y estequiometria de 1.2.

Salida canales: La condicidon de frontera establecida para la salida de los canales de
flujo tanto para dnodo como para catodo fue “Pressure outlet” = 0, indicando que el
sistema se encontraba abierto a la atmdsfera.

4.3.2.2. Comparacion de enfoques de modelo con base en resultados

I.  Comparacion

La figura 4.3.10 muestra los resultados de distribucidon de presién en canales y
difusor, obtenidos de la simulacidn bajo el enfoque Completo. Como se puede observar, al
igual que en los resultados de la simulacién en los que se aplicéd el enfoque Simple, la
mayor presion de gas oxigeno se localiza a las entradas del campo de flujo tanto a nivel de
canales (figura 4.3.10a) como a nivel de difusor (figura 4.3.10b) y a partir de esta zona va
decreciendo al ir avanzando en los canales hacia el interior del capo de flujo. El enfoque
Completo, aplicado a la monocelda completa, indica que esta distribucién de
concentracion de oxigeno se extiende hasta la capa catalitica, como se puede ver en la
figura 4.3.11a, donde se muestra la distribucién la fraccion masa de oxigeno en la capa
catalitica. Esto indica que las consideraciones hechas en el enfoque Simple, permiten
extrapolar a la capa catalitica los resultados obtenidos de distribucién de presién de gas
en el difusor.
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Figura 4.3.10. Distribuciones de presion en canales y capa difusora obtenida mediante el enfoque
Completo de simulacién (Pa).

Hasta aqui, los resultados obtenidos por ambos enfoques de simulacion muestran
distribuciones similares en los contornos de presidon; los cuales son suficientes para
conocer los perfiles de distribucion de concentracién de gas reactivo en canales y capa
difusora, incluso, se encontré que esta distribucion de concentracién puede extenderse
hasta la capa catalitica (figura 4.3.11a). Sin embargo, al integrar a la discusién el analisis de
la distribucidon de conduccion protdnica tanto en la capa catalitica (figura 4.3.11b) como
en la membrana de intercambio protdnico (figura 4.3.12a), nos damos cuenta de que aun
cuando en los resultados anteriores se muestra mayor concentracién de gas reactivo en
las primeras zonas de recorrido del gas en el campo de flujo (entradas), esta condicion no
determina completamente el desempefio local de la celda, pues de acuerdo con los
perfiles de distribucion de conduccidén protdnica, las zonas de recorrido inicial de los
gases son las que presentan el valor mas bajo de toda el area activa.
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Figura 4.3.11. a) Contornos de distribucién de fraccion masa de oxigeno en capa catalitica lado
catodo. b) Contornos de distribucidon de conductividad protdnica en capa catalitica lado catodo
(1/ohm m).

Al parecer, esto es resultado de la distribucidon de contenido de agua en la celda;
asi lo muestran los contornos de distribucién de fraccion masa de agua en la capa
catalitica (figura 4.3.12b). Presumiblemente, la mayor capacidad deshidratante inicial de
los gases, provocan la deshidratacién del sistema a la entrada e inicio de su recorrido en el
campo de flujo. Como sabemos la conduccién protdnica tanto a nivel de capa catalitica
como de membrana de intercambio protdnico, depende fuertemente del contenido de
agua en su estructura [1,10]. Esta condicién imperante a la entrada del campo de flujo, se
traduce en una mayor resistencia a la conduccidon protdnica en estas mismas zonas,
resistencia que termina controlando la cinética de la reaccién, tal como lo muestran los
contornos de distribucion de transferencia de corriente (figura 4.3.13), los cuales
coinciden claramente con los de distribucién de fraccidon masa de agua y conduccién
proténica en capa catalitica y en membrana; dejando de manifiesto su intrinseca relacién.
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Figura 4.3.12. a) Contornos de distribucién de conductividad protdnica membrana de
intercambio protdnico (1/ohm m). b) Contornos de distribucidn de fraccion masa de agua en capa
catalitica lado catodo.
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Figura 4.3.13. Contornos de distribucién de transferencia de corriente en capa catalitica, lado
catodo (A/m?3).

Il. Conclusiones
Los resultados mostrados en la presente seccién, muestran que la simulacion
basada en el enfoque Simple, puede ser suficiente para el disefio y dimensionamiento de
campos de flujo en los que el principal pardmetro a optimizar se encuentre relacionado
con la distribucidon de concentraciones de gas. Sin embargo, esta informacidon no se puede
considerar suficiente para inferir el comportamiento o desempefio de una celda de
combustible tipo PEM, pues podria llevar a conclusiones equivocadas durante el disefio u
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optimizacién de disefio de celda de combustible. Queda de manifiesto, que el balance de
agua, del cual depende la conduccion protdnica del electrolito en general, es crucial para
alcanzar los maximos desempeinos de la celda. Por lo tanto, si el objetivo planteado en la
simulacién computacional es optimizar el desempefio global de la celda, es indispensable
considerar en su conjunto los procesos que ocurren en su interior, principalmente los
relacionados con la distribucion de agua. El método Completo, permite contar con
informacién suficiente para estos propésitos, lo cual justifica el mayor tiempo invertido
para su implementacion y los recursos computacionales requeridos para su solucién.

4.4. FABRICACION DE DISENOS

Los disefios de catodo propuestos, mostrados en las figuras 4.2.3 y 4.3.6, se
fabricaron en placa de grafito BBP4 (Phenolic Resine) marca SIGRACET. El maquinado de
las placas se llevd a cabo en la Fresadora de control numérico marca KIMITSU modelo ZK
7040 del Laboratorio de Hidréogeno y Celdas de Combustible del Instituto de
Investigaciones Eléctricas. Para las pruebas de caracterizacion experimental de los disefos
de catodo, se fabricd también un disefio de dnodo, el cual consiste en una configuracién
simple de canales rectos a contraflujo (ver figura 4.4.1). Adicionalmente se maquinaron
placas colectoras, placas finales y se fabricaron sellos para completar el hardware, asi
como el ensamble membrana electrodo de 50 cm? de area activa.

Figura 4.4.1. Disefio de dnodo fabricado para celda de caracterizacion.
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Capitulo 5

TECNICA DE DIAGNOSTICO EIS Y CARACTERIZACION DE
DISENOS PROPUESTOS

INTRODUCCION

Como se revisd en el punto 3.3, las fallas mds comunes en las celdas de
combustible durante su operacidn, son ocasionadas por la acumulacidn de agua al interior
de las celdas (inundacién) o por deshidratacién del electrolito por flujo excesivo de gases.
En este capitulo, se presenta el planteamiento, desarrollo experimental y resultados, de
un estudio bajo condiciones controladas de los procesos de inundaciéon y deshidratacion
de una celda de combustible tipo PEM basado en pruebas de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS).

La parte complementaria de este capitulo, consiste en la caracterizacion
experimental de los disefios de catodo propuestos bajo diferentes condiciones
experimentales, la cual incluira la aplicacidon de pruebas EIS y su interpretacién basada en
los resultados obtenidos durante la primera etapa.
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5.1. SECCION EXPERIMENTAL

5.1.1. Definicién de técnica de diagnéstico basada en EIS

Como se establecido en la seccién 3.5, una condicién de deshidratacion de la
membrana polimérica en una PEMFC, es posible asociarla al incremento de la
componente real de la impedancia del sistema analizada a altas frecuencias, de hecho, se
ha propuesto que para su deteccidn basta analizar el sistema en un solo valor de
frecuencia: 1000 Hz [1-5]. Por otra parte, se ha propuesto que los estados de inundacién
se pueden asociar a variaciones de la componente imaginaria de la impedancia total del
sistema [4,6] o a la variacidn del dngulo de fase [6-7], sin embargo alun existe controversia
al tratar de establecer un valor de frecuencia para detectar estados o tendencias a estados
de inundacion, ademas de no estar definidos los criterios de coémo tratar dichos
componentes imaginarios para ofrecer un diagndstico. De hecho, algunos investigadores,
han planteado propuestas conservadoras que consisten en intervalos relativamente
cortos de frecuencias bajas (de 0.5 a 100 Hz) [6], en tanto que otros se han aventurado a
fijar un valor (0.5 Hz) [4].

El presente estudio, se enfocd en analizar la sensibilidad de la técnica EIS para
detectar diferentes estados de hidratacién o inundacién de una celda de combustible tipo
PEM. Dicho andlisis estuvo basado en el seguimiento de pardmetros eléctricos del circuito
eléctrico equivalente ajustado a los resultados experimentales obtenidos. Este tipo de
informacién podra utilizarse para el establecimiento de modelos empirico-experimentales
gue permitan diagnosticar el estado de hidratacidon de una celda de combustible tipo PEM
a partir de minima informacién de entrada.

Las pruebas experimentales se llevaron a cabo en una monocelda de 50 cm? de
area activa geométrica, cuya configuracion de campo de flujo en catodo corresponde a los
disefios de catodo en estudio: “4SP” y “2SC”; del lado del anodo se usé una configuracion
de canales rectos paralelos. El ensamble membrana electrodo empleado fue fabricado en
el Laboratorio de Hidrégeno y Celdas de Combustible del Instituto de Investigaciones
Eléctricas y tiene una carga de catalizador de 0.7 mg Pt /cm? depositado de manera
simétrica, para anodo y catodo, sobre membrana Nafion NRE-212. El difusor de gases
usado fue papel de carbdn con capa micro-porosa GDL-30-BC. Las condiciones de
operacion fueron 343.15 K (70°C) y 69 kPa (10 Ib/in?) de presién en dnodo y catodo, los
gases alimentados fueron hidrégeno y oxigeno, respectivamente. La decisién de usar
hidrogeno y oxigeno puros en nuestro estudio, obedece a que es sabido que bajo esta
condicidn la impedancia del catodo domina la impedancia total de la celda PEM [8-9]. Esto
se debe, de acuerdo a los valores de densidad de corriente de intercambio aparente (i)
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reportados por Wagner [10]: i%nodo=0.1 A/cm? e cst0d0=6 HA/cm?, @ que la reaccidon de
oxidaciéon del hidrégeno es mucho mas rapida que la reaccién de reduccion del oxigeno.
De aqui que la mayoria de los investigadores prefieran llevar a cabo sus estudios de
impedancia en sistemas H2/02, asociando la impedancia total de la celda a la del catodo,
permitiendo asi estudiar la reacciéon de oxidacion de oxigeno en esta configuracion [9];
esta misma propuesta la hace Billot et al. [11]. En otras palabras, el uso de oxigeno puro
permite eliminar el efecto limitante por difusidén de 02 y centrarse sélo en el efecto que
tiene la acumulacién gradual de agua al interior de la celda sobre los parametros
eléctricos de seguimiento durante el analisis de los resultados de impedancia. Esta
consideracién, tiene mayor relevancia en el estudio del proceso de inundacion de la celda.

Las pruebas EIS se hicieron mediante el uso de un analizador de respuesta de
frecuencia Solartron 1260 acoplado a un Potenciostato Solartron 1287 y Booster Solartron
1290. Para mantener una linealidad aceptable del sistema y provocarle la perturbacién
minima, la amplitud de la sefal de voltaje ac se establecido en 10 mV; en la literatura se
recomienda usar este valor o uno menor [1-3,12]. Las pruebas preliminares de EIS llevadas
a cabo en un intervalo de frecuencia de 10000 a 0.1 Hz, mostraron que las mediciones en
el intervalo de frecuencia de 1 a 0.1 Hz, ocupaban aproximadamente el 48 % del total del
tiempo de prueba y que la informacién que se obtenia de él no contribuia sustancialmente
a los propdsitos de nuestro estudio. Dado este resultado, el cual se detallard en la seccién
de resultados, el intervalo de frecuencia del barrido se establecid entre 10000 y 1 Hz. Esta
medida, disminuye aproximadamente en 50 % el tiempo requerido para la prueba, con lo
cual se garantiza mayor estabilidad y linealidad del sistema. Para el control de las variables
electroquimicas durante las pruebas experimentales, tales como potenciodindmicas,
cronoamperométricas y EIS, asi como para el andlisis y tratamiento de resultados, se
usaron los software’s Corr-Ware, Corr-View, Z-Plot y Z-View, provistos por Scribner
Associates. En la figura 5.1.1 se muestra el esquema general de la estacion de pruebas
integrada para llevar a cabo las mediciones electroquimicas.
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SR —————

Figura 5.1.1. Esquema de conexiones de sistema integrado para pruebas electroquimicas.

5.1.2. Proceso de inundacién y analisis EIS

Para este estudio, se llevd a cabo la inundacion gradual de la celda partiendo de un
estado 6ptimo de hidratacién de la misma (no inundacién y no deshidratacion). Esto se
logré operando la celda a voltaje constante de 0.3 V de celda y manteniendo abiertas las
entradas de gases a la celda (hidrégeno en dnodo y oxigeno en catodo) y su salida cerrada,
con lo cual se consigue una alimentacidon a estequiometria 1 para ambos gases y se
permite la acumulacion gradual del agua generada por la reaccion. En todos los casos, los
gases se alimentaron sin previa humidificacién. El control de las condiciones de presidn,
temperatura y flujo de gases se llevd a cabo mediante el uso de una estacién de pruebas
Electro-Chem, Inc. MTS 150. A lo largo de este proceso se aplicaron a la celda pruebas EIS
y determinacién de curva de polarizacion cada 22 minutos para ir monitoreando su
evolucién. Las curvas de polarizacidn se llevaron a cabo a velocidad de barrido de 4 mV/s.
Las pruebas de inundacién se aplicaron a ambos disefios de catodo propuestos (“4SP” y
“2SC).

5.1.3. Proceso de deshidratacion y analisis EIS

Para inducir el proceso de deshidratacidn, también a partir de un estado 6ptimo de
hidratacion de la celda, esta fue operada a 0.3 V de celda constante. El gas hidrogeno se
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alimentd a dnodo a una estequiometria de 1 (configuracidn salida cerrada) y el oxigeno se
alimenté a catodo a estequiometria de 4. El flujo de 02 correspondiente a la
estequiometria de 4 se calculé considerando que este provenia de aire, por lo que se
introdujo un excedente de gas simulando que este correspondia al nitrégeno:

(FO,) ot = (FOyreacy )(4)(100/ 21) Ec. (5.1.1)

La eleccidén de una estequiometria de 4 en catodo como condicién deshidratante, se basé
en un estudio previamente hecho sobre el efecto de la estequiometria en el desempefio
de una celda de combustible tipo PEM, cuyo resultado indicé que era suficiente una
estequiometria de 3 para provocar la deshidratacion del sistema [13], otros autores han
reportado uso de condiciones similares para conseguir la deshidratacién de la celda [5]. En
todos los casos, los gases se alimentaron sin previa humidificacién. El control de las
condiciones de presién, temperatura y flujo de gases se llevé a cabo mediante el uso de
una estacién de pruebas Electro-Chem, Inc. MTS 150.

A lo largo de este proceso de deshidratacion, se aplicaron también al sistema
pruebas EIS y se determind curva de polarizacion cada 14.5 minutos aproximadamente,
para el monitoreo de su evolucién. Las curvas de polarizacién se llevaron a cabo a
velocidad de barrido de 4 mV/s.

5.1.4. Confiabilidad de las mediciones

Por la naturaleza del sistema en estudio, los experimentos llevados a cabo en el
presente trabajo, como es la inundacién y deshidratacién intencionales de la celda de
combustible tipo PEM, consisten en procesos completamente dindmicos, lo cual hace
practicamente imposible realizar mas de una medicién bajo la misma condiciéon
experimental. Por otra parte, la alta sensibilidad al contenido inicial de agua que presenta
la membrana de intercambio idnico, permite sdlo aproximarse a una misma condicién
inicial durante la repeticion de los experimentos. Para compensar esta condicién limitante
y justificar la confiabilidad de las mediciones, a continuacidn se presenta un andlisis de la
reproducibilidad de las mismas, hechas en acoplamiento por los equipos Potenciostato-
Solartron 1287 y Analizador de Respuesta de Frecuencia (FRA)-Solartron 1260.

La prueba consiste en llevar a cabo cuatro mediciones de impedancia en una celda de
pruebas (Dummy cell) bajo las condiciones especificadas por el fabricante de los equipos,
como prueba de verificacidén de la calidad de las mediciones:

e Polarizacion Vs. Circuito abierto: 0 V
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o Amplitud de la seial AC: 10 mV
e Frecuencia inicial: 10,000 Hz
e Frecuencia final: 1 Hz

La celda de pruebas consiste en un circuito eléctrico como el indicado en la figura 5.1.2.

Rs

Figura 5.1.2. Esquema del circuito eléctrico de la celda de pruebas. Rs: 1800 Ohm, C1: 1E-7
WF, R1: 1000 Ohm, €2: 4.7E-6 uF, R2: 6800 Ohm.

A partir de las mediciones de espectroscopia de impedancia y mediante el uso del
software de simulacién Z-Plot, provisto por Scribner Associates, se llevd a cabo el ajuste a
un circuito eléctrico con los mismos elementos del mostrado en la figura 5.1.2 y se calculd
el valor de sus componentes. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 5.1.1.
Como se puede ver, el error porcentual de los valores calculados de los componentes
eléctricos, respecto a los valores de referencia, es muy bajo, no mayor a 0.44 %; excepto
para C1, en cuyo caso se encuentran entre 1.8 y 2.46 %. El error porcentual obtenido para
C1 podria parecer alto, sin embargo, debe resaltarse que en las cuatro mediciones, su
magnitud se mantuvo en el mismo orden, por lo que podria sospecharse de un posible
error en el valor de referencia.

Tabla 5.1.1. Resultado del ajuste al circuito equivalente mostrado en la figura 5.1.2, a partir de las
mediciones de espectroscopia de impedancia hechas sobre la celda de pruebas.

Valor de Medicion | % Error | Medicion | % Error | Medicion | % Error | Medicion | % Error
Parametro | Referencia A Vs. Ref B Vs. Ref C Vs. Ref D Vs. Ref
Rs (Ohm) 1800 1801 | 0.06 1803 | 0.17 1803 | 0.17 1803 | 0.17
C1 (uF) 1.00E-07 | 1.02E-07| 1.80 1.02E-07 | 2.20 1.02E-07 | 2.46 1.02E-07 | 2.26
R1 (Ohm) 1000 997.4| 0.26 995.6 | 0.44 999.4| 0.06 1000 | 0.00
C2 (uF) 4.70E-06 | 4.71E-06| 0.21 4.71E-06 | 0.30 4.71E-06 | 0.30 4.71E-06 | 0.31
R2 (Ohm) 6800 6792 | 0.12 6810 | 0.15 6790 | 0.15 6790 | 0.15

112



Capitulo 5. Técnica de diagndstico EIS y caracterizacion de diserios propuestos F. Loyola, Tesis doctoral 2022

Finalmente, para evaluar la precision de las mediciones, se calculé la desviacién
estdndar de los valores calculados para cada pardmetro a partir de las cuatro mediciones.
En la tabla 5.1.2 se muestran los resultados obtenidos. Si bien el porciento de desviacidon
estandar relativa (% DER) no es un cdlculo estadistico, propiamente hablando, nos da una
idea de en qué porcentaje se alejan las mediciones obtenidas del valor promedio de ellas.
De acuerdo a este valor de % DER, podemos decir que las mediciones tienen muy buena
reproducibilidad o una precision muy aceptable.

Tabla 5.1.2. Resultados del calculo de la desviacién estandar de los valores calculados para cada
pardmetro del circuito eléctrico.

Desv. Est.

Relativa
Parametro Medicion A | Medicion B | Medicion C | Medicion D | Desv. Est. (DER) % DER
Rs (Ohm) 1801 1803 1803 1803 1.00E+00 5.55E-04 0.055
C1 (uF) 1.02E-07 1.02E-07 1.02E-07 1.02E-07 2.77E-10 2.71E-03 0.271
R1 (Ohm) 997.4 995.6 999.4 1000 2.00E+00 2.01E-03 0.201
C2 (uF) 4.71E-06 4.71E-06 4.71E-06 4.71E-06 2.13E-09 4.51E-04 0.045
R2 (Ohm) 6792 6810 6790 6790 9.71E+00 1.43E-03 0.143

5.2. RESULTADOS

Para hacer de las celdas un producto comercial masivo, se debe entender y
resolver la relacion entre su desempefio, tiempo de vida y sus mecanismos de falla. Los
patrones de falla conocidos, se deben trasladar a estandares industriales y comerciales, asi
como protocolos de control de calidad y seguridad. Las fallas relacionadas con el manejo
de agua al interior de la celda PEM, son de las mas comunes durante la operacién de una
celda tipo PEM, siendo los estados de inundacion y deshidratacion los dos extremos de
este tipo de fallas [6].

5.2.1. Proceso de inundacién y analisis EIS
De acuerdo con Li et al. [14], la Inundacién depende de varios factores que se
pueden englobar en dos grandes grupos: estructura-propiedades de los componentes de

la celda y condiciones de operacion. Su mitigacién ha sido también en dos frentes, uno
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basado en el disefio de sistemas e ingenieria, que muchas veces es acompafiado de
pérdidas pardsitas de potencia; el otro basado en ingenieria de disefio de Ensambles
Membrana Electrodo, que incluye modificaciones en los materiales y propiedades
estructurales del GDL, CL y membrana.

Como ya se ha mencionado antes, la acumulacién de agua al interior de la celda,
tomando como referencia la minima requerida por la membrana para mantenerse
hidratada, provoca la gradual inundacidon de los componentes porosos (capa catalitica y
difusor) y en condiciones extremas el llenado de los canales. Ambas situaciones se
traducen en una resistencia al transporte de gases reactivos hacia el interior de la celda y
es posible detectarla justamente a través de una prueba de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés). En esta seccién, se buscard describir, los
fendmenos interfaciales que ocurren bajo una condicién de inundacién, a través de
mediciones EIS y el ajuste de los resultados obtenidos a un circuito equivalente
pertinente.

5.2.1.1. Pruebas cronoamperométricas y curvas de polarizacion

En la figura 5.2.1 se muestra la evolucion del desempenio, en términos de densidad
de corriente producida, de los disefios de cadtodo 4SP y 2SC a lo largo de la prueba bajo
condiciones de inundacién. En ambos disefios se puede observar que la densidad de
corriente producida a lo largo de la prueba va disminuyendo como consecuencia de la
acumulacién de agua. Para el disefio 4SP, esta disminucion muestra una pendiente
practicamente constante a lo largo del tiempo, pasando de 0.185 a 0.15 A/cm? y sin llegar
a algun estado estable en la produccién de corriente. Por el otro lado, el disefio 2SC
muestra una caida de su produccion de corriente mds acelerada en comparacion con el
disefio 4SP, iniciando en una produccién de 0.24 A/cm? y alcanzando un aparente estado
estable en 0.12 A/cm?, lo cual ocurre entre los 75 y 100 segundos.

Este proceso de inundacidn, se siguidé también a través de curvas de polarizacion
llevadas a cabo en los puntos A, B, C, D, E y F, localizados a lo largo de la prueba
cronoamperomeétrica mostrada en la figura 5.2.1. Haciendo un analisis del proceso de
inundacién, pero esta vez basado en las curvas de polarizacidon obtenidas, podemos ver en
la figura 5.2.2, para el caso del disefio 4SP, que justo como ya se tiene bien conocido, es la
zona de difusidn la que principalmente se ve afectada por la acumulacién de agua [15]. En
el caso del disefio 2SC (figura 5.2.3), podemos ver que la manera en que se separan entre
si las curvas de polarizacién en la zona de difusién estd relacionada con la dindmica
observada en la disminucién de corriente producida por este disefio y que se mostré en la
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figura 5.2.1, es decir, se observa una rdpida caida de su desempefio hasta alcanzar un
aparente estado estable, sugerido por el aparente traslape entre las curvas de
polarizacién “2SC D” y “2SC E” entre OCP y 0.42 V de celda. Un caso especial es la curva de
polarizacién “2SC E”, que después de su primera mitad (después del punto [0.42V, 0.097
A/cm?]) mostré una mejora en el desempefio de la celda, el cual, al encontrarse en la zona
de difusidn, se puede interpretar como una mejora en el transporte de masa;
probablemente como resultado de algln tipo de reubicacién de agua liquida al interior de
la celda.
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Figura 5.2.1. Desempeio de disefios de catodo 4SP y 2SC bajo condiciones de inundacidn. Los
puntos sélidos puestos en el grafico simbolizan el momento que se llevaron a cabo las mediciones
de EIS y curva de polarizacidn a lo largo de la prueba de inundacion.

Una informacion adicional que se puede obtener de comparar las curvas de
polarizacién del disefio 4SP y 2SC, es el grado de afectacién que tienen estos dos sistemas
debido a la acumulacién de agua. Esto se puede hacer si comparamos la disminucién de la
densidad de corriente que presentd cada disefio, la cual es indicada por el Ai en las figuras
5.2.2 y 5.2.3. Para el caso del disefio 4SP, el valor de Ai es de 0.026 A/cm?, en tanto que
para el disefio 2SC es de 0.083 A/cm?, indicando que el desempefio de este segundo
disefio fue el mas afectado por la acumulacion de agua; esta conclusién coincide
completamente con lo observado en los resultados de las pruebas cronoamperométricas
previamente revisadas.
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Figura 5.2.2. Curvas de polarizacidn obtenidas a lo largo del proceso de inundacién para el disefio
4SP.
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Figura 5.2.3. Curvas de polarizacidn obtenidas a lo largo del proceso de inundacién para el disefio
2SC.
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5.2.1.2. Pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica

Hasta aqui, tenemos la manera cldsica de detectar, a partir de una curva de
polarizacién, problemas de transporte de masa en celdas PEM debido a la acumulacién de
agua liquida en su interior [15]. La curva de polarizacién, como se observd antes, nos
puede ofrecer informacidon valiosa sobre el estado interno que guarda la celda de
combustible. Sin embargo, debe sefialarse que este tipo de analisis hizo necesaria la
interrupcion de la operacién de la celda para llevar a cabo la prueba, lo cual desde un
punto de vista practico, implicaria desconectar la celda de su carga, es decir, suspender la
alimentacion de energia eléctrica a su carga. Este hecho, conlleva a clasificar como técnica
de diagnéstico “intrusiva” al uso de una curva de polarizacién para detectar estados de
inundacion o tendencias a estos, eliminando cualquier posibilidad de aplicarla en linea en
sistemas reales de fuente de potencia basados en celdas de combustible. Por otra parte, el
monitoreo de la densidad de corriente producida por la celda es insuficiente por si sola,
para indicar la causa de la disminucidon o incremento de esta variable. Es aqui donde
justamente toma relevancia el uso de la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica como técnica de diagndstico en celdas de combustible PEM, al ser una
técnica no intrusiva, ademds de no invasiva. Analicemos entonces este mismo proceso de
inundacion, pero esta vez mediante pruebas EIS.

En la figura 5.2.4 se presentan en un diagrama de Nyquist los resultados de las
pruebas EIS aplicadas a los disefios 4SP y 2SC durante el proceso de inundacion gradual.
En ambos, se puede observar que los espectros de impedancia producidos,
principalmente al inicio del proceso, generan un solo semicirculo, el cual tiende a crecer y
a despegarse del eje real en la zona de baja frecuencia al incrementar el tiempo de
acumulacién de agua, pero mantienen la forma de un solo semicirculo. De acuerdo a lo
expuesto en la seccion 5.1.1, esto es indicativo de que los problemas de difusion de
oxigeno son menores al estar trabajando con un sistema O,-puro/Hz-puro y que por lo
tanto la impedancia total de la celda puede relacionarse directamente a la impedancia del
catodo [1-4,6,9]. Espectros como los mostrados en la figura 5.2.4, es posible ajustarlos a
un circuito equivalente tipo “Randles cldsico” o un “Randles modificado”, los cuales se
muestran en la figura 5.2.5. Recordemos que el circuito Randles modificado surge de
sustituir el capacitor plano (Cd/) del circuito Randles cldsico por un elemento de fase
constante (CPE), el cual le permite mayor representatividad de sistemas de electrodos
pOrosos; como es nuestro caso.
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En el andlisis grafico del espectro de impedancia que produce un circuito tipo

Randles clasico, el cruce del espectro de impedancia con el eje real representa la

resistencia 6hmica total de la celda; el didmetro del semicirculo representa la resistencia a

la transferencia de carga y la frecuencia correspondiente al punto mas alto del semicirculo

se relaciona con la capacitancia de la doble capa eléctrica del lado del catodo y con la

resistencia a la transferencia de carga; en la figura 5.2.6, se muestra un esquema

generalizado de estos aspectos graficos y su asociacidn con los parametros eléctricos del

circuito equivalente.
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Figura 5.2.4. Diagrama de Nyquist de las pruebas EIS aplicadas durante el proceso de inundacion:
a) Disefio 4SP; b) Disefio 2SC.
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Figura 5.2.5. Circuito equivalente para simular sistemas en los que la RRO controla el proceso
global y no hay problemas de difusidn. Este circuito presenta un solo semicirculo en el
diagrama de Nyquist. a) Circuito Randles cldsico. b) Circuito Randles modificado.
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Figura 5.2.6. Representacién en diagrama complejo de un espectro de impedancia generado por
un circuito equivalente analogo a una media celda o celda sin problemas de difusidn. El circuito
corresponde al Randles clasico: un resistor (Rct) en paralelo con un capacitor (Cd/) y estos a su vez
en serie con otro resistor (Rohm). Fuente: [3].

Tomando como referencia lo anterior, en la figura 5.2.4a podemos observar que la
resistencia 6hmica total de la celda, cuyo valor se leyd graficamente, tuvo una ligera
disminucion a lo largo del proceso de inundacién: en el caso del diseifio 4SP pasé de 2.24 a
2.14 ohm entre las pruebas A 4SP EIS y la D 4SP EIS, y se mantuvo en este valor en el resto
de ellas; en el caso del disefio 2SC, la resistencia 6hmica total también disminuyd de 1.86 a
1.78 ohm, siendo esta ultima el valor de resistencia de las dos pruebas finales.
Generalmente, la resistencia 6hmica total de una celda se define como la suma de la
resistencia de los cables utilizados para las conexiones eléctricas, la resistencia de los
componentes (Resistencia idnica del electrolito presente en la membrana y electrodos,
resistencia eléctrica de los electrodos, de los difusores, de las placas bipolares y las
colectoras) y las resistencias de contacto eléctrico entre componentes de la celda
(electrodo-membrana, difusor-electrodo, difusor-placa bipolar y placa bipolar-difusor)
[16-17]. Sin embargo, sabemos que una variacién de la cantidad de agua presente al
interior de la celda, como condicién de operacidn, repercute directamente en la cantidad
de agua absorbida por la membrana (electrolito) y su conductividad iénica y no en la
conductividad eléctrica de los otros materiales. Por lo tanto, podemos decir que esta
disminucion de la resistencia durante la prueba de inundacién se asocia directamente al
proceso en el que la membrana alcanza su mayor grado de saturacién posible en
presencia de agua liquida y con ello su maxima conductividad idnica a esas condiciones de
operacion [18-19]. Tipicamente, una celda de combustible tipo PEM bien hidratada, puede
alcanzar valores de resistencia 6hmica total de entre 0.2 y 0.5 Ohm-cm?. El valor de 2.14
ohm-cm? alcanzado por la celda de prueba aun en condiciones de alto contenido de agua
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(proceso de inundacion), ademas de la baja densidad de corriente producida a 0.3 volts de
celda, da idea de la existencia de problemas de contacto eléctrico de origen,
principalmente en las interfaces placa bipolar-difusor y difusor-electrodo [20]. Esta
condicién de alta resistencia no es la esperada ni recomendada para una celda PEM, sin
embargo, resulta beneficiosa para este estudio al condicionar una dindamica lenta de
produccién de agua, lo cual permitié observar y estudiar los cambios graduales que se
producian en la celda debido a la acumulacion de agua en su interior; problema
recurrente que ha imposibilitado algunas veces el estudio de este proceso [6].

-1,0 -2
—O0— A4SP-EIS —O— A2SCEIS
—=— B 4SP-EIS #— B 2SCEIS
—O— C4SP-EIS L O C2SCEIS
—e— D4SP-EIS -— D2SCEIS
I E 4SP-EIS E 2SCEIS

—¥— F 4SP-EIS

35 1 2 3 4 5

a) b)

Figura 5.2.7. Diagrama de Nyquist con extrapolacién del espectro de impedancia. Pruebas EIS
aplicadas durante proceso de inundacion: a) Disefio 4SP, b) Disefio 2SC.

En el caso de la resistencia a la transferencia de carga (Rct), asociado al diametro
del semicirculo formado, vemos que al hacer una extrapolacidon gréfica del espectro de
impedancia para cerrar el semicirculo hasta alcanzar el eje real, tal como se muestra en la
figura 5.2.7, podriamos leer un valor aproximado de su valor. Para ambos disefios, la
extrapolacién nos indica que Rct incrementa con la acumulacién de agua en la celda. Dicho
incremento, generalmente se explica como el resultado de la disminucién de la
concentracion de oxigeno en la superficie del catalizador por limitaciones de transporte de
masa y por disminucion del area activa disponible de catalizador por aislamiento fisico
[21-22]; durante el proceso de inundacidon por agua liquida de la celda ocurren justamente
ambas situaciones: bloqueo parcial y total de poros que conectan un sitio activo con el gas
reactivo. Y si bien es posible que el gas se difunda en el agua liquida y alcance al sitio
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activo aislado, en el caso de bloqueo total de poros, la velocidad con que lo hace mediante
este mecanismo de transporte es considerablemente menor a la existente cuando no hay
presencia de agua liquida [23].

5.2.1.3. Ajuste a un circuito equivalente tipo Randles (clasico wvs.
modificado)

Una manera mas precisa de conocer los valores de Rohm, Rct y por su puesto del
término capacitivo, es el ajuste de los espectros de impedancia obtenidos
experimentalmente a un circuito equivalente. En las figuras 5.2.8 y 5.2.9, se muestra una
comparacion del ajuste que se obtiene de los espectros de impedancia obtenidos durante
el proceso de inundacién para el disefio 4SP a los circuitos equivalentes Randles-cldsico y
Randles-modificado. Para beneficio del analisis y por no ser objeto de estudio del presente
trabajo, en estos espectros se ha eliminado la parte correspondiente a los fenédmenos
inductivos observados a altas frecuencias; en nuestro caso a frecuencias por arriba de 100
Hz. Los resultados del ajuste mediante el circuito equivalente Randles-cldsico, muestran
gue sélo los espectros de las pruebas A 4SP EIS, B 4SP EIS y C 4SP EIS presentan un buen
ajuste, por el contrario, las pruebas D 4SP EIS, E 4SP EIS y F 4SP EIS presentan una
desviaciéon que va haciéndose mas evidente al incrementar la acumulacién de agua. Es
importante mencionar que aun cuando un circuito eléctrico tipo Randles-cldsico se usa
principalmente para simular sistemas electroquimicos con electrodos planos [1-2,9], en
este caso representé adecuadamente los resultados de nuestro sistema de electrodos
porosos cuando no habia acumulacién de agua o cuando ésta era minima, de hecho,
comparando las figuras 5.2.8a con 5.2.9a, asi como 5.2.8b con 5.2.9b, se puede observar
gue en esta condicidn, el circuito Randles-cldsico se ajusta mejor que el circuito Randles-
modificado a los resultados experimentales; indicando que es posible simular mediante un
circuito Randles-cldsico a una celda de combustible tipo PEM siempre que se encuentre en
condiciones de baja inundacidn y sin limitaciones de transporte de masa. Un resultado
similar se encontrd para el disefio 2SC, particularmente en el espectro de impedancia A
2SC EIS, el cual describe el estado inicial de la celda, en el que tenemos la condicion de
baja o nula acumulacién de agua (comparacion de figuras 5.2.10ay 5.2.11a).

Sin embargo, la técnica de analisis y simulacién de sistemas electroquimicos
basados en circuitos equivalentes, recomienda no usar varios circuitos equivalentes para
un mismo sistema y tratar en todo caso, contar con uno sélo, el cual debe ser sencillo en
lo mayormente posible [2-3]. Tomando en cuenta esta recomendacion, en las figuras 5.2.9
y 5.2.11 se puede ver que el circuito equivalente Randles-modificado se ajusta
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adecuadamente a todos los espectros de impedancia obtenidos a lo largo del proceso de
inundaciéon en ambos disefios de campo de flujo analizados. Por lo tanto, sera éste el
circuito equivalente que se use para el calculo de los pardmetros eléctricos y su asociaciéon
fisica con los fendmenos que ocurren al interior de la celda de combustible durante el
proceso de inundacién. En este caso Rohm y Rct se obtienen directamente y el
componente capacitivo (CPE) se representa por un factor de proporcionalidad g y un
exponente n, donde n describe la desviacion del CPE, tal como se revisd en la seccidn
3.5.2.2. En las tablas 5.2.1 y 5.2.2, se muestran los valores de estos componentes
estimados a partir del ajuste a un circuito equivalente tipo Randles-modificado, aplicado
mediante el uso del software Z-view? a los espectros de impedancia obtenidos para los
disefios 4SP y 2SC, respectivamente.
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Figura 5.2.8. Ajuste de un circuito Randles-cldsico a los espectros de impedancia obtenidos
experimentalmente durante el proceso de inundacion del disefio 4SP.

En la figura 5.2.12a, se presenta el grafico de los valores de Rohm total de celda
calculados a partir del circuito equivalente Randles-modificado. Como ya se habia
sefialado y discutido antes, para ambos disefios la resistencia éhmica total de la celda
tiende a disminuir durante este proceso de inundacion, sin embargo lo hace muy poco: de
2.281 a 2.13 Ohm-cm? para el disefio 4SP y de 1.89 a 1.79 Ohm-cm? para el disefio 2SC,

3 El software Z-view es distribuido por Scribner Associates, Inc.
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pues en principio la celda fue acondicionada antes de cada prueba. Estos valores de
resistencia son muy parecidos a los leidos graficamente antes, sin embargo, es importante
resaltar la diferencia promedio de 0.37 ohm-cm? que hay entre la resistencia de un disefio
y la del otro, la cual puede ser atribuida nuevamente a la calidad de contacto eléctrico que
hay entre las interfaces capa catalitica-difusor y difusor-placa de grafito. Por otra parte,
esta diferencia de resistencia dhmica explica el menor desempefio inicial ofrecido por el
disefio 4SP respecto al del disefio 2SC en la prueba cronoamperométrica (figura 5.2.1):
0.22 A/cm? y 0.185 A/cm?, respectivamente.
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Figura 5.2.9. Ajuste de un circuito Randles-modificado a los espectros de impedancia obtenidos
experimentalmente durante el proceso de inundacion del disefio 4SP.

123




F. Loyola, Tesis doctoral 2022

Capitulo 5. Técnica de diagndstico EIS y caracterizacion de diserios propuestos
Rohm Rct
AN —
cdl
|_
/"\\ /»//'":“~\\ / - \
a) b) c)
Mool P N ool e 0
7z /

7 /
S “r
/ {

LA ‘ LA ‘ ‘

d) e)
Figura 5.2.10. Ajuste de un circuito Randles-cldsico a los espectros de impedancia obtenidos
experimentalmente durante el proceso de inundacion del disefio 2SC.
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Figura 5.2.11. Ajuste de un circuito Randles-modificado a los espectros de impedancia obtenidos
experimentalmente durante el proceso de inundacion del disefio 2SC.
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Tabla 5.2.1. Parametros eléctricos obtenidos mediante el ajuste a un circuito equivalente tipo
Randles-modificado, de los espectros de impedancia obtenidos durante el proceso de inundacién

del disefio 4SP.

ID CPE, Exponente:
Rohm (Ohm-cm?) Rect (0hm-cm?) CPE, Factor: q n
(% Error) (% Error) (% Error) (% Error)
A 4SP EIS 2.281 | (041)| 0.608 (2.3) | 0.0139 (7.7) 1.073 (1.86)
B 4SP EIS 2.225 | (041) | 0.695 (2.1) | 0.0184 (6.9) 1.03 (1.8)
C 4SP EIS 2.185 | (0.46) | 0.7897 (2.3) 0.025 (6.9) 0.98 (1.97)
D 4SP EIS 2.16 | (0.48) | 0.953 (2.4) | 0.0357 (6.6) 0.929 (2.08)
E 4SP EIS 2.136 | (046) | 1.126 (2.4) 0.043 (5.79) 0.896 (1.95)
F ASP EIS 2.13 | (046) | 1.225 (2.4) 0.047 (5.5) 0.884 (1.92)

Tabla 5.2.2. Parametros eléctricos obtenidos mediante el ajuste a un circuito equivalente tipo
Randles-modificado, de los espectros de impedancia obtenidos durante el proceso de inundacion
del disefio 2SC.

ID CPE, Exponente:
Rohm (Ohm-cm?) Ret (Ohm-cm?) CPE, Factor: ¢ n
(% Error) (% Error) (% Error) (% Error)
A 2SC EIS 1.89 | (029 | 0553 | 53 | 0.0252 | (4.71) 1.03 (1.28)
B 2SC EIS 1.837 | (0.37) | 0.691 | (185 | 0.0383 | (5.17) 0.9575 (1.59)
C 2SCEIS 1.8 (0.41) | 1.152 | (2.61) | 0.0915 | (4.66) 0.815 (1.89)
D 2SCEIS 1.78 | (.33 | 2832 | 325 | 0.0955 | (2.97) 0.827 (1.27)
E 2SCEIS 1.79 | (031 | 3501 | 319)| 0.0925 | (2.54) 0.821 (1.09)

En el grafico de la figura 5.2.12a, se presenta también la variacién de la cantidad de
agua acumulada producida por la reacciéon a lo largo de la prueba de inundacién. En este,
se puede observar que antes de los 100 minutos de prueba, la cantidad de agua
acumulada en el disefio 2SC fue mayor a la del disefio 4SP. A los 100 minutos esta
cantidad de agua acumulada es practicamente la misma en ambos disefios, este punto
resulta interesante, ya que permite hacer la comparacion de los pardmetros eléctricos del
circuito equivalente, bajo una misma condicién de cantidad de agua acumulada en el
interior de la celda de cada disefio de campo de flujo.

En el caso de la resistencia a la transferencia de carga (Rct), y como ya se habia
mencionado antes, en la figura 5.2.12b se observa de manera general, que este pardmetro
eléctrico incrementa con la cantidad de agua acumulada, sin embargo, este crecimiento
parece depender del disefio y no de la cantidad de agua acumulada al interior de la celda:
se observa que ambos disefos presentan valores practicamente iguales en las dos
primeras mediciones, lo cual muestra |Ia

reproducibilidad de la etapa de

acondicionamiento de la celda, practicada previo a cada prueba experimental con el
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propdsito de garantizar una misma condicién experimental de partida; posteriormente, la
variacion es diferente para cada diseio, particularmente, en el caso del disefio 4SP, Rct
crece con una aparente dependencia lineal con la cantidad de agua acumulada, sin
embargo, al hacer un ajuste de la escala de valores del eje primario de las ordenadas,
como se muestra en la figura 5.2.13, podemos observar que después de los 32 minutos y
hasta los 77, Rct tiene un crecimiento exponencial, posteriormente inicia un crecimiento
tipo logaritmico. En el caso del disefio 2SC este mismo comportamiento de la variacién de
Rct es evidente a la escala original del grafico de la figura 5.2.12b. Este resultado, muestra
que la resistencia a la transferencia de carga es un parametro eléctrico que si se ve
afectado por la acumulacién de agua en la celda y que no es proporcional a la cantidad
acumulada de ésta. Por otro lado, se observa que para dos disefios diferentes de campo
de flujo, una misma cantidad de agua acumulada afecta en proporciones diferentes al
parametro Rct; tal como lo muestran los valores de Rct de los disefios 4SP y 2SC a los 100
minutos de prueba: 1.126 y 3.501 Ohm-cm?, respectivamente. En este tiempo de prueba,
coincide que ambos disefios han acumulado en su interior aproximadamente 4.7 g de
agua producida por la reaccién.

Kim y colaboradores [24], proponen que la resistencia a la transferencia de carga
de la reaccion de reduccidn de oxigeno es directamente proporcional a la temperatura e
inversamente proporcional a la densidad de corriente (i), a la densidad de corriente de
intercambio (i0), al 4rea activa de catalizador y a la concentracidn de oxigeno en la
superficie del catalizador. Para un catalizador determinado, i0 es constante; j esta
determinada por el grado de polarizaciéon de la celda y las condiciones de operacioén; el
area activa disponible esta definida por el material, la estructura porosa y condiciones de
operacion; y la concentracion de oxigeno en la superficie del catalizador esta determinada
por la pureza del gas oxidante y las condiciones de operacién. En nuestro caso particular
de estudio, la temperatura de trabajo se mantuvo constante, el gas oxidante es oxigeno
puro, el catalizador empleado es platino y el voltaje de polarizacién se mantuvo constante
en 0.3 V (i varia sélo por cambios en las condiciones de operacién), por lo tanto, Rct sélo
dependera de la variacion de las condiciones de operacién de la celda, como es el caso del
grado de inundacidn. Particularmente hablando, se observard un incremento de la
resistencia a la transferencia de carga como resultado de tres factores: disminucién de la
concentracion de oxigeno en la superficie del catalizador por limitaciones de transporte de
masa, disminucion del area activa disponible de catalizador como consecuencia del
aislamiento fisico ocasionado por el agua condensada [21-22] y disminucién de la
densidad de corriente como resultado de las dos circunstancias anteriores; el primer
factor citado se identifica como una resistencia al transporte de masa (Rm). De acuerdo
con X. Yuan y colaboradores [1], bajo ciertas condiciones de operacion, como es el caso de
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densidades de corriente mayores a 0.4 A/cm?, en donde los problemas difusivos empiezan
a ser significativos, Rm y Rct suelen estar acopladas, por lo que en un diagrama de Nyquist
sélo se observa el incremento del didametro del semicirculo cinético, pero no la aparicién
del segundo semicirculo asociado tipicamente a procesos difusivos; de acuerdo con los
resultados presentados en la figura 5.2.4, este fue el caso de los resultados obtenidos en

nuestras mediciones EIS durante el proceso de inundacion.
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Figura 5.2.12. Parametros eléctricos obtenidos mediante el ajuste a un circuito equivalente tipo
Randles-modificado, de los espectros de impedancia obtenidos durante el proceso de inundacién
de los disefios 4SP (linea azul) y 2SC (linea roja). a) Resistencia 6hmica total (Rohm); b) Resistencia

catddica a la transferencia de carga (Rct).
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Para tratar de distinguir cada una de las contribuciones a la Rct medida mediante
EIS, Kim y colaboradores [24], proponen hacer el calculo de la Rct,ideal, a partir de la
siguiente expresion, en la que sélo se incluye el efecto de la variacién de la temperatura y
de la densidad de corriente:

RT |1
Rct—ideal = 4-(Z—F|:?:| Ec. (5.2.1)

El calculo de Rct-ideal, para la condicion inicial de la prueba experimental para los disenos
en evaluacién, usando el coeficiente de transferencia para la reaccién de reduccién de
oxigeno reportado por Weber y colaboradores [25], a = 0.25, dio como resultado los
siguientes valores:

Diseno 11,1 %
o R . _ 8.314Jmol 'k 343K[ 1 2}20_162@#
4*(0.25*96485C 0.1826 Acm
Diseno -1, -1 %
Soc R, oy = 8.314Jmol k™ *343K [ 1 . } _ 0.13500
4*0.25*96485C 0.2186 Acm

Estos valores, estan muy por debajo de los medidos mediante la técnica EIS a esta misma
condicidn inicial para ambos disefios: 0.608 Q cm? para 4SP y 0.553 Q ¢cm2 para 2SC. La
diferencia entre los valores calculados y los medidos, se explica por la baja densidad de
corriente producida por las celdas en prueba debido a la alta resistencia 6hmica total
presentada, como se menciond antes. Para compensar esta diferencia, se introdujo una
constante de proporcionalidad en la ecuacién (5.2.1), con lo cual se logra obtener la
variacion de Rct debido sélo al cambio en la densidad de corriente de la celda, teniendo
como punto de partida el valor experimental medido mediante la técnica EIS a la misma
condicidn experimental. En los graficos presentados en la figura 5.2.14 se puede comparar
la variacidn de Rct-ideal y la variacién de Rct. El incremento de la primera se debe
exclusivamente a la disminucién de la densidad de corriente. Por otra parte, la diferencia
entre Rct y Rct-ideal, es consecuencia de las condiciones experimentales presentes al
interior de la celda a lo largo de la prueba de inundacidn. Esta diferencia, incluye el efecto
de la disminucién de area activa del catalizador y de la disminucion de concentracion de
oxigeno en la superficie de este mismo; ambas ocasionadas por la acumulacién de agua en
la celda; como se discutid antes. Como se puede observar en la figura 5.2.14, el disefio 2SC
fue el que presentd la mayor afectacidon debido a estas condiciones de operacién.
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Figura 5.2.14. Comparacion de los valores la Rct medida a través de la técnica EIS y del valor ideal
de Rct calculado como una funcién de la temperatura y la densidad de corriente: a) Disefio 4SP. B)
Disefio 2SC.

En el caso del elemento CPE, en la figura 5.2.15a se observa que el factor de
proporcionalidad g, asociado al tamafio del elemento capacitivo, crece en ambos disefios
con la acumulacién de agua en la celda, sin embargo, de una manera similar al caso de la
resistencia a la transferencia de carga analizado antes, el crecimiento de g es mayor para
el disefio 2SC; con la salvedad que después de aproximadamente 50 minutos, tiende a
mantenerse constante en un valor promedio de 0.093, indicando que ha alcanzado un
valor maximo independientemente de la cantidad de agua acumulada, la cual crece de
3.09 a 4.72 g entre los 50 y 100 min de prueba. En el caso del diseifio 4SP, se observa
nuevamente un primer crecimiento de tipo exponencial y posteriormente uno de tipo
logaritmico en relacion al tiempo de prueba. En este caso, el incremento practicamente
lineal del agua acumulada con respecto al tiempo de prueba, para el disefio 4SP, y la
variacion de g descrita antes, indican que no hay una dependencia lineal de este
parametro con respecto a la cantidad de agua acumulada en la celda.

Como se ha dicho antes, el factor de proporcionalidad g, nos indica la magnitud del
cuasi-capacitor formado por la doble capa eléctrica, es decir, g nos cuantifica la vacancia
de cargas en la interface electrodo-electrolito; en este caso del lado del catodo. Dado un
punto de polarizacién de la celda, en nuestro caso 0.3 V de celda, y a condiciones de
operacion controladas como las existentes al inicio de las pruebas experimentales, el
cuasi-capacitor formado por la doble capa eléctrica, presenta ya una cierta vacancia de
cargas eléctricas debido a la reaccidon que estd en progreso, esto es, debido a la descarga
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de la doble capa producto de la reaccién electroquimica. El avance de la reaccién en el
tiempo, sin sustraer el agua producida, induce la inundacién del medio poroso (capa
catalitica y difusor) y de los canales de flujo, lo cual va limitando gradualmente el paso
libre de gases reactivos hacia las vecindades de la superficie del catalizador. En el caso del
catodo, la limitacidn de transporte de masa, provoca la disminucién de la concentracién
de oxigeno en la vecindad de la superficie del catalizador y con ello la disminucién de las
cargas negativas o aniones de oxigeno que forman la contraparte negativa del capacitor
formado en la interfaz electrodo-electrolito (doble capa eléctrica). En una condicidn de
inundacion severa, como la padecida por el disefio 2SC, la concentracidon de aniones de
oxigeno en la interfaz electrodo-electrolito puede alcanzar valores de cero, de tal suerte
gue una medicidon de EIS a esas condiciones, nos permitiria conocer el valor maximo de
capacitancia de la doble capa eléctrica, el cual se relaciona con el valor de drea activa
disponible de un catalizador, que siendo este un valor fisico, permanecera constante bajo
esta condicidén, independientemente de la cantidad de agua acumulada en la celda, tal
como ocurre después de los 50 minutos de prueba para este diseno.

Tomando como marco la discusién anterior y de acuerdo a lo observado en el
grafico presentado en la figura 5.2.15a, podemos decir que en el caso del disefio 4SP, no
se alcanzé el valor maximo de capacitancia de la doble capa eléctrica, lo cual indica que la
limitacion de transporte de oxigeno ocasionada por la inundacion de la celda fue menor
en comparacién con la observada en el disefio 2SC, de tal suerte que la concentracién de
aniones de oxigeno en la interfaz de catalizador no alcanzé valores de cero, condicién que
comunmente se conoce como “corriente limite” y que se ubica al final de una curva de
polarizacién.

La variacion del término exponencial n en los disefios estudiados parte de valores
cercanos a 1 al inicio de las pruebas, momento en el que las condiciones de operacion de
la celda son 6ptimas, es decir, la celda no presenta inundacién ni deshidratacion (ver
figura 5.2.15b). De acuerdo con Stoynov y Vladikova [26], el valor de n cercano a 1, indica
que el elemento CPE se comporta como un capacitor ideal o plano; en tanto que la
variacion entre 1 y 0.8 se asocia a una distorsion de la capacitancia debido a la rugosidad
del electrodo o con la distribucién particular o acumulacién de portadores de carga. En
nuestro caso, n varié de 1.073 a 0.884 en el disefio 4SP y de 1.03 a 0.82 en el disefio 2SC,
lo cual indica que en ambos casos, al inicio de la prueba, el elemento capacitivo se
comportd practicamente como un capacitor ideal y que con la acumulacidon de agua este
presentd variaciones relacionadas con la estructura del electrodo.
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Figura 5.2.15. Parametros eléctricos obtenidos mediante el ajuste a un circuito equivalente tipo
Randles-modificado, de los espectros de impedancia obtenidos durante el proceso de inundacion
de los disefios 4SP (linea azul) y 2SC (linea roja). a) Factor de proporcionalidad del elemento
capacitivo CPE (g); b) Exponente del elemento capacitivo CPE (n) asociado a su desviacidn respecto
a un capacitor ideal (Cdl).

En ambos disefios, se observa nuevamente que los términos g y n del elemento
CPE, distan mucho de guardar una relacién lineal con la cantidad de agua acumulada al
interior de la celda, pero es evidente que el nivel de afectacién que produce esta agua
acumulada en un disefio de campo de flujo en particular, se ve reflejado en los
parametros g y n que representan al elemento CPE.

5.2.2. Proceso de deshidratacion y analisis EIS

La deshidratacion de una celda de combustible tipo PEM, es uno de los procesos
mas estudiados y conocido en la literatura [2,7,23,27-32], de hecho, existen varias
técnicas desarrolladas que permiten evaluar la resistencia dhmica (Rohm) total de una
celda o conjunto de celdas completo, identificado este como uno de los pardmetros que
principalmente varia con la deshidratacién del electrolito sélido [1-4,6,9,12-13,15,33-34].
Dentro de las técnicas disponibles para su aplicaciéon en linea, es decir, durante el
funcionamiento de la celda, encontramos cuatro principalmente: interrupcién de
corriente, resistencia AC, espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas
en inglés) y resistencia a alta frecuencia (HFR, por sus siglas en inglés). La técnica de
interrupcion de corriente es una de las mas empleadas y de acuerdo con el trabajo
comparativo que desarroll6 Cooper y Smith [34], es la que presenta el menor error
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experimental (alrededor de 1.3 %), en comparacidon con las basadas en la impedancia
electroquimica de la celda (de hasta 4.3 %).

En la mayoria de los estudios de procesos de deshidratacién mediante la aplicaciéon
de la técnica EIS, ésta se ha usado principalmente para evaluar la resistencia 6hmica de la
celda o resistencia interna, sin embargo, no se encuentran estudios en los que se analice
lo que ocurre con parametros como la resistencia a la transferencia de carga (Rct) o
fendmenos superficiales asociados a la doble capa eléctrica de la celda. En la presente
seccidn, se analizard el proceso de deshidratacion de la celda mediante curvas de
polarizacién y mediciones de EIS. A partir de los resultados experimentales de EIS, se
analizard la variaciéon del pardmetro clasico de resistencia ohmica de la celda,
adicionalmente, se hara un anadlisis mediante el ajuste de estos resultados EIS a un circuito
eléctrico equivalente para determinar la variacidon de los pardmetros eléctricos de éste a
lo largo del proceso, todo esto en busca de informacidn que nos permita conocer aun mas
sobre la fenomenologia que se presenta al interior de la celda cuando ocurre su
deshidratacion. El estudio se aplicarad a las dos propuestas de disefio de campo de flujo,
4SP y 2SC, para evaluar la respuesta de cada uno a condiciones experimentales
deshidratantes.

5.2.2.1. Pruebas cronoamperométricas y curvas de polarizacion

Para los disefios de campo de flujo en estudio, en la figura 5.2.16 se presentan los
resultados de densidad de corriente producida por la celda durante la prueba de
deshidratacion. La prueba completa consiste en pruebas intermitentes a voltaje constante
de celda de 0.3 V. Entre cada prueba se llevaron a cabo curvas de polarizaciéon y
mediciones de EIS; los puntos A, B, C, D, E y F, sefialan el intervalo de tiempo en el que
éstas fueron llevadas a cabo.

La curva de desempeno del disefio 4SP muestra una suave disminucién de la
densidad de corriente a lo largo de toda la prueba, iniciando en 0.193 A/cm? y alcanzando
un valor promedio de 0.14 A/cm? al final de la prueba de 89 minutos. Por el contrario, el
disefio 2SC, mostrd una caida de su desempefio de 0.198 A/cm? hasta 0.126 A/cm?, tan
sélo en los primeros 35 minutos de prueba. Este comportamiento indica, que en
comparacion con el disefio 2SC, el disefio 4SP presenta cierta tolerancia a condiciones de
flujo deshidratante en el catodo, como la establecida durante esta prueba en la que se usé
una estequiometria de 4. Algo que resulta interesante, es la tendencia de la densidad de
corriente producida por el disefio 4SP a alcanzar un valor similar al del disefio 2SC.
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De acuerdo con lo propuesto por Mérida et al. [6], la remocidn de agua en una
celda durante la deshidratacién ocurre en varias etapas, al inicio, es removido el exceso de
agua presente en los canales de flujo y la superficie del difusor. Si la condiciéon
deshidratante continula, se removera el agua presente en la estructura porosa del difusor;
en una siguiente etapa ocurrird la remocién de agua desde la capa catalitica, que también
€S un cuerpo poroso, y posteriormente desde la membrana. En nuestro sistema, la
condicion experimental inicial, establecida por el proceso de acondicionamiento
practicado al inicio de cada prueba, permite garantizar que no hay exceso de agua
acumulada en canales, difusor y capa catalitica, por lo que durante el proceso de
deshidratacién, la primera agua removida de la celda provendrd del electrolito,
particularmente, del que forma parte de la capa catalitica. Esta primera remocién de agua
tiene un efecto inmediato en la resistencia a la conduccion idnica global, y en
consecuencia, en el desempefio de la celda, tal como lo muestra la disminucién gradual de
la densidad de corriente producida por la celda desde los primeros minutos de operacién
(ver figura 5.2.16).

Tomando como antecedente la propuesta de Mérida et al. [6], podemos decir que
el proceso de deshidratacion de una celda de combustible PEM, se puede ver como un
conjunto de etapas, cada una de las cuales representa una resistencia a la remocién de
agua, la cual estd relacionada con las caracteristicas fisicoquimicas de los materiales
involucrados, estas resistencias, conectadas en serie, determinaran de manera conjunta la
dificultad o facilidad con que se removera el agua desde el interior del sistema; en la
figura 5.2.17 se muestra el esquema que representaria esta propuesta.

En los resultados mostrados en la figura 5.2.16, vemos que después de los
primeros 15 minutos, la densidad de corriente producida por la celda, disminuye de
manera diferente para un disefio de campo de flujo y otro, tal como ya se habia sefialado
al inicio de esta seccion. Analizando los componentes que conforman la celda, sabemos
que en ambos casos se tiene el mismo ensamble membrana electro (MEA), se usé el
mismo tipo de difusor y el mismo material grafito para la fabricaciéon de las placas
monopolares; la Unica diferencia entre ellos es el disefio de campo de flujo de los canales
de la placa monopolar del lado del catodo. Ahora, tomando como referencia el esquema
mostrado en la figura 5.2.17 y lo discutido previamente, podemos considerar que al inicio
del proceso de deshidratacidn, las resistencias a la remocién de agua relacionadas con la
membrana, capa catalitica y difusor, son iguales en ambos casos; y la relacionada con los
canales de flujo son diferentes por disefo.
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Figura 5.2.16. Desempefio de disefios de catodo 4SP y 2SC bajo condiciones de deshidratacion.
Los puntos sélidos puestos en el grafico simbolizan el momento que se llevaron a cabo las
mediciones de EIS y curva de polarizacién a lo largo de la prueba.
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Esquema representativo de las resistencias a la remocién de agua durante un

El resultado mostrado en la figura 5.2.16 sugiere que la resistencia a la remocion de agua

ofrecida por el disefio de campo de flujo 4SP es mayor a la ofrecida por el disefio 2SC,

llevando a la celda de este ultimo a una rapida caida de su desempeno en los primeros 35
minutos de prueba y en el caso del disefio 4SP a una caida lenta de su desempeiio a lo
largo de la prueba. Hacia el final de la prueba, la resistencia total a la remocién de agua se
va igualando y la densidad de corriente producida en ambos disefios tiende al mismo
valor. Este resultado, indica que hacia el final de la prueba, la resistencia controlante se

encuentra en alguno de los componentes porosos o en ambos, pero no en la membrana,

pues de haber sido asi, la produccion de corriente habria alcanzado valores de cero como

consecuencia de la deshidratacién completa del electrolito sélido presente en la capa
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catalitica, lo cual se traduce como la eliminaciéon de una de las tres fases indispensables
para la reaccion en la capa catalitica: el electrolito.

Las figuras 5.2.18 y 5.2.19, muestran las curvas de polarizaciéon determinadas
durante el proceso de deshidratacién para los disefios 4SP y 2SC, respectivamente. La
caida de desempeno mostrado en las curvas de polarizacion de ambos casos coincide
completamente con lo observado en las curvas de producciéon de densidad de corriente
mostradas en la figura 5.2.16: la caida del desempefio en el disefio 4SP es gradual a lo
largo de toda la prueba de 89 minutos, por el otro lado, en el caso del disefio 2SC, la curva
de polarizacion correspondiente al punto “C”, determinada a los 35 minutos de prueba, y
su similitud total con las determinadas posteriormente, indican que la celda alcanzd su
valor mas bajo de desempefio y que se mantuvo constante en él; justo como se observo
en la densidad de corriente producida por el disefio 2SC después de los 35 minutos de
prueba en la figura 5.2.16. En estos dos grupos de curvas también se puede ver que la
caida de desempeiio por deshidratacién, sefalado como un Ai, fue mayor en el caso del
disefio 2SC.
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Figura 5.2.18. Curvas de polarizacién obtenidas a lo largo del proceso de deshidratacién para el
disefio 4SP.
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Figura 5.2.19. Curvas de polarizacién obtenidas a lo largo del proceso de deshidratacién para el
disefio 2SC.

5.2.2.2. Pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica

Como se vio en la seccion 5.2.1.2, en un diagrama de Nyquist, la interseccidn a alta
frecuencia del eje real por el espectro de impedancia, indica el valor de la resistencia
interna de la celda o resistencia 6hmica. En la figura 5.2.20a y 5.2.20b, se presentan los
resultados de las pruebas de impedancia hechas durante el proceso de deshidrataciéon
para los disefios 4SP y 2SC, respectivamente. Los valores de resistencia 6hmica leidos en el
grafico complejo se muestran en la tabla 5.2.3. El disefio 4SP muestra un incremento
gradual de su resistencia a lo largo de la prueba iniciando en 2.29 Ohm-cm? y alcanzando
3.39 Ohm-cm? al final de esta, lo cual da como resultado un ARohm = 1.1 Ohm-cm?2. Por
otro lado, el disefio 2SC presenta una resistencia 6hmica inicial de 2.22 Ohm-cm? y alcanza
desde el punto C una resistencia 6hmica de 3.11 Ohm-cm?, el resto de los valores de
resistencia 6hmica de la celda oscilaron alrededor de este valor, indicando que a partir del
punto C la celda no sufri6 mas deshidratacién a pesar de la condicién experimental
deshidratante impuesta por el flujo de gas oxidante alimentado. Dicho de otra manera, a
partir del punto C, en el disefio 2SC, la capacidad deshidratante del flujo de gas oxidante
alimentado fue contrarrestado por la resistencia a la remocién de agua ofrecida por los
componentes fisicos de la celda, alcanzando un tipo de equilibrio en los mecanismos de
transporte de agua al interior de la celda:

136




Capitulo 5. Técnica de diagndstico EIS y caracterizacion de diserios propuestos

H20 removida = H20 producida

F. Loyola, Tesis doctoral 2022

El incremento de resistencia 6hmica total de la celda de s6lo 0.87 Ohm-cm?, en promedio,
en este mismo disefio, indica que fue resultado de la deshidratacion parcial del electrolito
presente en las primeras subcapas de la capa catalitica y no de la membrana; reforzando
la hipdtesis expuesta en la seccién anterior, la cual propone que la resistencia que
controla la remociéon de agua se encuentra en los componentes porosos y no en la

membrana.
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Figura 5.2.20. Diagrama de Nyquist de las pruebas

deshidratacién: a) Disefio 4SP; b) Disefio 2SC.

EIS aplicadas durante el proceso de

El analisis de los resultados de las pruebas cronoamperométricas y curvas de

polarizacién para ambos disefios en la seccidn anterior, indican que el disefio 2SC tuvo una

mayor caida de su desempefio en comparacién con el disefio 4SP, sin embargo, los valores
de ARohm para 2SC fue de 0.87 Ohm-cm? y de 1.1 Ohm-cm? para 4SP. Este resultado indica
gue el proceso deshidraté mas al disefio 4SP en comparacion con 2SC, pero el efecto
sobre el desempefio de la celda no fue proporcional, lo cual pareceria inconsistente, sin

embargo, si observamos el incremento del didmetro del semicirculo formado por los

espectros de impedancia, considerando los valores de interseccidon del eje real a alta y

baja frecuencia, podemos observar que al inicio de la prueba, las bases de los semicirculos
de 4SP y 25C son muy parecidos (pruebas “A 4SP EIS” y “A2SC EIS”), pero al final de la
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prueba, la base del semicirculo del disefio 4SP es menor al del disefio 2SC (pruebas “G 4SP
EIS” y “G 2SC EIS”, respectivamente) indicando que la resistencia a la transferencia de
carga (Rct) del disefio 4SP fue menor a la del diseiio 2SC, lo cual explica porque a pesar de
sufrir mayor deshidratacion, el disefio 4SP mantiene un mayor desempefo en la densidad
de corriente producida. En la siguiente seccion se podra hacer un andlisis mas cuantitativo
de la variacion de los parametros Rohm, Rct y componente capacitivo a partir del ajuste de
los resultados de impedancia a un circuito equivalente.

Tabla 5.2.3. Valores de resistencia 6hmica de celda leida en grafico Nyquist.

Rohm (€2)
Punto 4SP 25C
A 2.29 2.22
B 2.54 2.55
C 2.74 3.11
D 2.95 3.10
E 3.01 3.06
F 3.29 3.08
G 3.39 3.10

5.2.2.3. Ajuste a un circuito equivalente tipo Randles (clasico vs.
modificado)

En las figuras 5.2.21 y 5.2.22 se observa graficamente el resultado del ajuste a un
circuito equivalente de los espectros de impedancia obtenidos durante el proceso de
deshidratacién del disefio 4SP; nuevamente, los circuitos eléctricos considerados fueron el
Randles-cldsico y el Randles-modificado, respectivamente. A diferencia del proceso de
inundacién, en el proceso de deshidratacién se observa que el mejor ajuste se obtiene
cuando se emplea un circuito equivalente tipo Randles-cldsico, este resultado se presenta
para todos los niveles de deshidrataciéon. En el caso del disefio 2SC, en las figuras 5.2.23 y
5.2.24, en donde se compara el ajuste a los circuitos Randles-cldsico y Randles-modificado,
respectivamente, se puede observar que esta vez si se obtiene un buen ajuste al circuito
Randles-modificado, pero es mayor al usar el Randles-cldsico.

Como se recordard, en el ajuste a un circuito equivalente de los resultados
obtenidos durante el proceso de inundacién, el mejor resultado se obtenia cuando se
usaba el circuito Randles-modificado, sin embargo, dado que el objetivo del estudio es
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analizar la fenomenologia asociada al proceso de inundacién y deshidratacién apoyados
en la técnica de ajuste a un circuito equivalente, sin que necesariamente se use el mismo
para ambos procesos, sino el que mejor represente los resultados experimentales, nos
permitiremos usar el circuito equivalente Randles-cldsico para el analisis del proceso de
deshidratacidn; al ser éste el que presenta el mejor ajuste con los resultados obtenidos en
ambos disefios, de acuerdo a lo analizado antes.
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Figura 5.2.21. Ajuste de un circuito Randles-cldsico a los o ‘/3;0 Ry
espectros de impedancia obtenidos experimentalmente durante 2 @men?
el proceso de deshidratacion del disefio 4SP. g)

En las tablas 5.2.4 y 5.2.5 se presentan los valores calculados de los componentes
eléctricos que conforman el circuito equivalente Randles-cldsico que describe el proceso
de deshidratacion de los disefios 4SP y 2SC, respectivamente. En general, se puede leer

que los valores de resistencia 6hmica presentan el menor error porcentual para ambos

disefios, seguidos por los de resistencia a la transferencia de carga y con el mayor error los
del componente capacitivo. Se resalta también el hecho de que los valores de los
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pardmetros eléctricos correspondientes al disefio 2SC presentan un menor error en
comparacion con los del disefio 4SP. Y visto de una manera particular, en el disefio 2SC se
observa que el error porcentual de los valores de Rct y Cdl, disminuyen considerablemente
a partir de la prueba “C 2SC EIS”, indicando que el circuito Randles-cldsico representa de
una mejor manera los resultados cuando el grado de deshidratacién en la celda
incrementa. En el caso del disefio 4SP, se observa en general una tendencia a la
disminucion del error porcentual a lo largo del proceso (ver figura 5.2.25). La similitud de
la tendencia de los errores porcentuales de Rct y Cdl, es resultado de la dependencia del
calculo del pardmetro Cdi con Rct en un circuito Randles-cldsico:
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Figura 5.2.22. Ajuste de un circuito Randles-modificado a los oL L b )
espectros de impedancia obtenidos experimentalmente durante 2 Ohmem?
el proceso de deshidratacion del disefio 4SP. g)
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Tabla 5.2.4. Parametros eléctricos obtenidos mediante el ajuste a un circuito equivalente tipo
Randles-cldsico, de los espectros de impedancia obtenidos durante el proceso de deshidratacién

del disefio 4SP.

ID Rohm (Ohm-cm?) / (% Error) Rct (Ohm-cm?) / (% Error) Cdl (F) / (% Error)
A 4SP EIS 2.318 (0.4) 0.537 2.1) 0.01696 (4.6)
B 4SP EIS 2.572 (0.4) 0.622 2.1) 0.01234 4.7)
C 4SP EIS 2777 (0.5) 0.680 (2.6) 0.00986 (5.5)
D 4SP EIS 2.998 (0.4) 0.786 @2.1) 0.00782 (4.5)
E 4SP EIS 3.055 (0.4) 0.766 (2.0) 0.00733 (4.5)
F 4SP EIS 3.336 (0.4) 0.930 (2.0) 0.00582 (4.3)
G 4SP EIS 3.435 (0.4) 0.975 (1.8) 0.00537 (4.0)
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Tabla 5.2.5. Parametros eléctricos obtenidos mediante el ajuste a un circuito equivalente tipo
Randles-cldsico, de los espectros de impedancia obtenidos durante el proceso de deshidratacién

del disefio 2SC.

ID Ronm (Ohm-cm?) / (% Error) Rct (Ohm-cm?) / (% Error) Cdl (F) / (% Error)
A 2SCEIS 2.249 0.3 0.512 1.9 0.02220 4.0
B 2SC EIS 2.582 0.3 0.563 1.8 0.01368 4.0
C 2SCEIS 3.163 0.3 1.191 1.0 0.00823 2.1
D 2SC EIS 3.154 0.3 1.214 1.1 0.00790 2.3
E 2SC EIS 3.111 0.3 1.271 1.0 0.00869 2.1
F 2SC EIS 3.132 0.3 1.198 1.0 0.00813 2.2
G 2SCEIS 3.150 0.3 1.209 0.9 0.00810 2.1
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Figura 5.2.25. Error porcentual de los pardmetros eléctricos obtenidos mediante el ajuste a un
circuito equivalente tipo Randles-cldsico de los espectros de impedancia obtenidos durante el
proceso de deshidratacion de los disefios 4SP (linea azul) y 2SC (linea roja). a) Error porcentual del
valor de la resistencia a la transferencia de carga (Rct); b) Error porcentual del valor del
componente capacitivo (Cdl).

En la figura 5.2.26a, se presenta la variacidn de la resistencia 6hmica total de la
celda en ambos disefios. El disefio 4SP tuvo un incremento de su resistencia de 48 %
respecto a su valor inicial, al pasar de 2.32 a 3.44 Ohm-cm?; en el caso del disefio 2SC, el
incremento fue de 40 %, pasando de 2.25 a 3.15 Ohm-cm?. Los valores de resistencia
6hmica obtenidos mediante el ajuste, corroboran lo sefalado en la seccién anterior: el
incremento de la resistencia 6hmica en el disefo 4SP fue gradual a lo largo de la prueba y
en el caso del disefio 2SC ocurrié entre el punto A y C, a partir del cual permanecié
practicamente constante; corroboran también que el incremento de resistencia 6hmica de
la celda fue mayor en el caso del disefio 4SP en comparaciéon con el del disefio 2SC.
Respecto a la resistencia a la transferencia de carga, en la figura 5.2.26b, se puede
corroborar también que en general durante el proceso de deshidratacion hay un
incremento de este parametro eléctrico; adicionalmente se observa también que el
incremento de Rct del disefio 2SC fue mayor que el del disefio 4SP: 136 % y 81 %
espectivamente, explicando porqué el disefio 4SP tuvo menor caida de su desempefio en
comparacion con el 2SC, aun cuando el primero presentd mayor incremento de su
resistencia hmica. El incremento gradual de este parametro a lo largo de la prueba en el
disefio 4SP y el incremento rdpido de Rct entre los puntos A y C, y su permanencia
posterior en un valor practicamente constante después de este punto en el disefio 2SC,
también se reproduce.
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De acuerdo a lo discutido en la seccién 5.2.1.3, basado en la propuesta de Kim et
al. [24], la resistencia a la transferencia de carga de la reaccién de reduccidn de oxigeno se
relaciona directamente proporcional con la temperatura e inversamente proporcional con
la densidad de corriente (i), con la densidad de corriente de intercambio (io), con el area
activa de catalizador y con la concentracién de oxigeno en la superficie del catalizador. En
nuestro caso de estudio de un proceso de deshidratacién, la temperatura de operacién
del experimento fue constante; el voltaje de operacidn de la prueba fue constante, por lo
que i sélo variard por cambios en las condiciones de operacién internas de la celda; jo es
constante al ser constante el catalizador empleado, el cual se asume no presenta
desactivacion durante el periodo de pruebas; el drea activa dependera del grado de
hidratacion del electrolito y de la accesibilidad que presenten los sitios activos; y
finalmente, la concentracidn de oxigeno en la superficie del catalizador dependerd sélo de
la accesibilidad de este a los sitios activos, ya que el gas oxidante usado es oxigeno puro.

En principio, como ya se ha dicho, en este proceso de deshidratacidn, se partié de
un estado en el que la celda no presenta inundacion por agua liquida (formacién de gotas)
y tampoco deshidratacion del electrolito polimérico en ninguno de los dos disefios
estudiados, prueba de ello es el similar desempefio presentado y resistencia dhmica
inicial. Por lo tanto, la rapida caida del desempefio del disefio 2SC sugieren una mayor
capacidad de eliminacion del agua que vive al interior de la celda en forma de peliculas en
las paredes de los materiales, sin embargo, de acuerdo con los valores de resistencia
éhmica, hacia el final de la prueba este disefio alcanza un menor grado de deshidratacién
en comparacion con el diseiio 4SP, lo cual pareceria contradictorio a lo esperado, como se
menciond antes. La deshidratacién del electrolito en la capa catalitica, implica la
“eliminacion” de una de las fases necesarias para la reaccién electroquimica, desactivando
sitios activos de platino, que se traduce en la disminucién del area “activa” de platino
disponible. Este resultado tendria como consecuencia un mayor incremento de la Rct en el
disefio 4SP en comparacion con el disefio 2SC, de acuerdo a lo explicado en el parrafo
anterior, sin embargo, el resultado experimental muestra que al final de la prueba de
deshidratacion, el disefio 4SP presenta menor Rct que el disefo 2SC, lo cual sélo es posible
si la concentracidon de oxigeno en la superficie del catalizador en el disefio 4SP es mayor a
la existente en el disefio 2SC; tal como lo indican los valores de capacitancia leidos para
ambos disenos al final de la prueba: 0.00537 F para el disefio 4SP y 0.00810 F para el
disefio 2SC. El valor de capacitancia se asocia a la disponibilidad de area superficial de
capacitor para la acumulacién de carga, en nuestro caso, la carga es representada por las
especies adsorbidas en la superficie del catalizador, por lo tanto, a mayor capacitancia
menor cantidad de especies adsorbidas y viceversa. Por lo tanto, podemos decir que la
concentracién de oxigeno en la superficie del catalizador o especies O% adsorbidas, es
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mayor en el disefio 4SP y menor en el diseiio 2SC, lo cual explica por qué Rct es menor en
4SP. Este resultado nos lleva a plantear que el disefio de campo de flujo 4SP permite una
mejor distribucion de los gases a lo largo del area activa geométrica, en comparacidon con
el disefio 2SC. Visto de una manera general, podemos observar que la capacitancia
disminuye al incrementar el grado de deshidratacién en ambos disefos (figura 5.2.27). Por
lo que se puede decir que, con el avance del proceso de deshidratacién, incrementa la
concentracion de oxigeno en la superficie del catalizador, indicando que bajo esta
condicién hay una mejor accesibilidad del gas oxidante hasta la superficie del catalizador.
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Figura 5.2.26. Parametros eléctricos obtenidos mediante el ajuste a un circuito equivalente tipo
Randles-cldsico, de los espectros de impedancia obtenidos durante el proceso de deshidratacion
de los disefios 4SP (linea azul) y 2SC (linea roja). a) Resistencia 6hmica total (Rohm); b) Resistencia
catodica a la transferencia de carga (Rct).
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Figura 5.2.27. Variacién del componente capacitivo (Cdl) durante el proceso de deshidratacion.
Pardmetros eléctricos obtenidos mediante el ajuste a un circuito equivalente tipo Randles-cldsico,
de los espectros de impedancia obtenidos. Disefio 4SP (linea azul) y 2SC (linea roja).
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5.2.3. Propuesta de diagnoéstico en linea del estado de salud de una celda de
combustible tipo PEM

5.2.3.1. Analisis y definicion de variables de control

En las secciones anteriores, se ha analizado la fenomenologia que se presenta al
interior de la celda durante los procesos de inundacién y deshidratacién de la misma. Este
analisis, ha sido posible sélo mediante el uso de un circuito equivalente que representa, a
través de sus componentes eléctricos, los procesos y propiedades caracteristicos del
sistema electroquimico y su modificacién al variar las condiciones experimentales. De esta
manera, hemos visto que elementos como la resistencia 6hmica (Rohm), la resistencia a la
transferencia de carga (Rct) y el capacitivo (Cdl o CPE) se ven afectados cuando hay
acumulacién de agua al interior de la celda o cuando ocurre la eliminacién excesiva de
esta misma, provocando la deshidratacion. En el caso de la Rohm, vimos que esta se
mantiene practicamente constante durante la inundaciéon de la celda, pero incrementa
sensiblemente durante la deshidratacidn; por su parte, la Rct, incrementd tanto en el
proceso de inundacién de la celda como en el de deshidratacién; en el caso del
componente capacitivo, se observd de manera general que este tiende a incrementar
durante el proceso de inundacién y a disminuir durante el proceso de deshidratacién. De
lo anterior, podemos ver que la resistencia éhmica puede asistirnos en detectar
adecuadamente deshidratacion en la celda, pero no inundacion; por otra parte, por la
forma en que varia Rct, vemos que esta no es capaz de distinguir entre inundacion vy
deshidratacion; en el caso del elemento capacitivo, se encontrd que este si distingue entre
un tipo de proceso y otro. Por lo tanto, podriamos decir que el monitoreo de la evolucién
del componente capacitivo nos puede dar bastante buena idea del estado de salud que
guarda una celda de combustible en operacidon, en términos de inundacion o
deshidratacion, esto por su puesto, bajo la premisa que se cuenta con el espectro
completo de impedancia. Sin embargo, desde un punto de vista practico, esta manera de
llevar a cabo el diagnéstico del estado de salud de la celda de combustible podria requerir
de tiempos de prueba excesivos para su aplicacion, ademas del requerido para su analisis.
Adicionalmente, debe mencionarse que el componente capacitivo tiene una fuerte
dependencia con el nivel de polarizaciéon de la celda, tal como lo muestran los espectros
de impedancia obtenidos a voltajes de celda de 0.7, 0.35 y 0.2 V presentados en la figura
5.2.28. De manera mas precisa, en la figura 5.2.29 se puede observar que la variacién de
Cdl por deshidratacién ocurre dentro del rango de variacién de este pardmetro (zona de
traslape: color azul cielo) debido a la polarizacién de la celda. Lo anterior haria necesario
aplicar una correccién siempre que las mediciones se hicieran a un voltaje de celda (o
corriente) diferente al que se estableciera como referencia para llevar a cabo el
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diagnodstico, de lo contrario, podria haber una conclusién errénea para la toma de
decisiones en el sistema de control de operacion de la celda. Esto sin considerar que en
una aplicacion real, las cargas eléctricas (p.ej. motores eléctricos, equipos electrénicos,
etc.) suelen demandar una corriente variable, lo cual nos haria caer en el incumplimiento
de la condicién de estabilidad del sistema para hacer valida la medicién de EIS cuando esta
consistiera en un barrido completo desde alta frecuencia (del orden de 10 kHz) hasta baja
frecuencia (0.1 Hz) [2]; una medicidon en este intervalo suele ocupar alrededor de 90
segundos, en tanto que la medicion en dos Unicas frecuencias podria tardar sélo 4
segundos 0 menos.

Lo anterior, no descarta la aplicacién de la técnica de impedancia en el diagnéstico
en linea de celdas de combustible, sino mas bien resalta las condiciones bajo las cuales no
es aplicable. En otras palabras, el uso de un barrido de frecuencia en la determinacion de
impedancia y su ajuste a un circuito equivalente para la determinacién de los valores de
los componentes eléctricos que lo conforman, es sumamente Util para el estudio de los
fendmenos que ocurren al interior de la celda, sin embargo, el diagndstico en linea
enfocado a evitar o corregir fallas por inundacién o deshidratacion, requiere de
mediciones rapidas y puntuales, como pueden ser las hechas a frecuencia Unica, en lugar
de todo el espectro. Lo anterior permitiria obtener informacién de entrada a un sistema
de control automatico de operaciéon de la celda de combustible, cuyo objetivo sea
mantener su estado 6ptimo de salud. Adicionalmente, la informacién obtenida mediante
la medicion de impedancia debe ser independiente del grado de polarizacion de la celda.

—0— 4SPEIS0.7V
®— 4SPEIS0.7V

—0— 4SPEIS 0.7V
- 4SPEIS 0.35V

Z' (Ohm-cm?

Figura 5.2.28. Efecto del grado de polarizacion de la celda en la impedancia total. Mediciones
realizadas a voltajes de celda de 0.7,0.35y 0.2 V.
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Figura 5.2.29. Variacidon del parametro Cdl durante el proceso de inundacion y por efecto del
grado de polarizacién de la celda (voltajes de celda presentados 0.7, 0.35y 0.2 V).

Para la deteccidon de fallas por inundacién o deshidratacidon de la celda, Mérida y
colaboradores [6] propusieron monitorear la impedancia total del sistema en dos
frecuencias Unicas dentro de un rango determinado: baja frecuencia (0.5 — 100 Hz) y alta
frecuencia (0.5 — 100 kHz) y relacionarlo con el valor de impedancia medido a condiciones
referencia de operacion (Zo), es decir, sin inundacién, sin deshidratacién y a un cierto
grado de polarizacion de la celda. La propuesta de usar dos frecuencias Unicas, es muy
relevante, sin embargo, tiene la limitante de ser aplicable sélo a la corriente (i.e. cierto
grado de polarizacién) a la cual se determiné el valor de impedancia de referencia (Zo); tal
como lo sefialan los propios autores.

Por su parte, Kurz y colaboradores [4], propusieron también el monitoreo de la
respuesta de impedancia de la celda a dos valores de frecuencia: 0.5 Hz, como valor de
baja frecuencia para deteccion de inundacién y 1 kHz, como valor de alta frecuencia para
deteccidon de deshidratacion. Y proponen la siguiente expresion para definir la variable de

control:

n

y= Z (a* HFR, — FIV,)

k=1

En esta expresién:
y: representa la variable de control.
n: es el nimero de celdas.
HFR: High Frequency Resistance, por sus siglas en inglés, es el valor de la componente real
(2’) medido a 1 kHz.
FIV: Flooding Indicator Value, por sus siglas en inglés, es el valor absoluto de la
componente imaginaria (Z”’) medido a 0.5 Hz.
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a: un coeficiente empirico para la ponderacién de HFR y FIV.

La propuesta de Kurz de usar el valor de la componente real de la impedancia
medido a 1 kHz (Z'1kHz) y el valor de la componente imaginaria medido a 0.5 Hz (Z”0.5Hz),
para el monitoreo del estado de salud de la celda o stack de celdas, resulta mds apropiado
al ser parametros que varian sensiblemente con el proceso de deshidratacién, en el caso
de Z'iHz, y con el de inundacion, en el caso de Z”osHz;; ambos lo hacen de manera
independiente del grado de polarizacién de la celda. Para corroborar lo dicho, en la figura
5.2.30a se hace una comparacion de los rangos en los que varian los valores de Z'ikHz
debido a la polarizacién de la celda y durante un proceso de deshidratacion de la celda. En
esta figura podemos ver que Z’1kHz permanece practicamente constante cuando se mide a
0.7, 0.35 y 0.2 V de celda, en tanto que durante el proceso de deshidratacién de la celda,
incrementa su valor sensiblemente. En el caso de los valores de la componente imaginaria
medida a bajas frecuencias, en la figura 5.2.30b, se presenta el valor de Z”, pero evaluado
a 1 Hz (i.e. Z”1Hz). En esta figura se puede observar que Z”’1iH: también permanece
practicamente constante cuando es determinado a 0.7, 0.35y 0.2 V de celda, y que varia
sensiblemente durante el proceso de inundacién de la celda.

El dngulo de fase de la sefial de impedancia, definido como:
0=arctan (Z"/Z’)

es un parametro que describe la relacidn entre la componente imaginaria y la real de la
impedancia de un sistema. Este pardmetro, tiene un comportamiento muy parecido al de
la componente imaginaria a bajas frecuencias, tal como se muestra en la figura 5.2.30d; y
por su puesto, también es independiente del grado de polarizacién de la celda;
comportamiento mostrado en este caso en la figura 5.2.30c. Por lo tanto, theta puede
usarse en lugar de Z"”’11z, de ser mas conveniente, sin penalizar sensibilidad en la deteccién
de problemas de transporte de masa debido a la inundacién de la celda. Cabe mencionar
gue los valores experimentales de este parametro medido a una frecuencia de 1Hz varian
entre 0 y -25, en tanto que los de la componente imaginaria varian entre 0 y -3 Ohm-cm?;
segun el tamario de la resistencia al transporte de masa [7].
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Figura 5.2.30. a) Variacion de Z’ a alta frecuencia (1000 Hz) durante el proceso de deshidratacién
del disefio 4SP y su comparacion con la variacion de este parametro a diferentes voltajes de
operacion de la celda (0.7, 0.35 y 0.2 V), a la misma frecuencia. b) Variacién de Z"” a baja
frecuencia (1 Hz) durante el proceso de inundacién del disefio 4SP y su comparacion con la
variacidn de este parametro a diferentes voltajes de operacién de la celda (0.7, 0.35 y 0.2 V),
también a la misma frecuencia. c) Variacion del angulo de fase (Theta) a baja frecuencia (1 Hz)
durante el proceso de inundacion del disefio 4SP y su comparacidon con la variacién de este
parametro a diferentes voltajes de operacion de la celda (0.7, 0.35 y 0.2 V), también a la misma
frecuencia. d) Comparacién del comportamiento de Z”’ y angulo de fase a bajas frecuencias.

Vemos pues que el uso de la componente real a altas frecuencias y de la
componente imaginaria o angulo de fase a bajas frecuencias, son capaces de proveer
informacidén relacionada con el estado de salud que guarda la celda de combustible, en
cuanto a inundacién (problemas de transporte de masa) y deshidratacién se refiere. Sin
embargo, es necesario revisar la manera en que estos datos experimentales se convierten
en informacion de entrada o en una variable de control para ser alimentada a un sistema
de control automatico. En el caso de la variable de control definida por Kurz y
colaboradores, se puede ver que bajo “condiciones ideales”, habria tres estados posibles a
detectar, a saber:
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A. Estado optimo de salud. La celda o conjunto de celdas no presenta problemas de
transporte de masa por inundacién y tampoco presenta incremento de su
resistencia 6hmica por deshidratacion. En este caso, la variable de control “y”
toma valores de cero o muy cercanos a cero.

B. Inundacion. La celda presenta problemas de transporte de masa por inundacion. El
valor de FIV crece y el de HFR se mantiene constante, con lo cual la variable “y”
toma valores negativos; en cuanto mas negativo sea su valor, mayores seran los
problemas de transporte de masa existentes en la celda.

C. Deshidratacion. El electrolito sélido pierde agua mas alld de la minima necesaria
para mantener un adecuado grado de hidratacién (maxima conduccidn iénica). El
valor de HFR crece y el de FIV se mantiene constante, con lo cual la variable de

(/4

control “y” toma valores positivos; cuanto mas positivo sea su valor, mayor serd el
grado de deshidratacion que presenta la celda.

De acuerdo a lo sefialado antes, en la figura 5.2.31, se muestra un esquema de la
variacion de “y” de acuerdo a los valores que puede tomar como una funcién de la
condicidn que impera al interior de una celda o conjunto de celdas; para beneficio del
analisis, se ha considerado que el pardmetro de ponderacion a iguala los valores de HFR y
FIV cuando el sistema se encuentra en condiciones dptimas de salud. De acuerdo con este
esquema, es posible identificar y distinguir de una manera clara una condicién de falla
(inundacién o deshidratacién) y un estado 6ptimo de salud. Sin embargo esto no es del
todo cierto, pues bajo ciertas condiciones experimentales reales, pueden ocurrir de
manera simultanea dos o tres de los estados posibles descritos antes: (A + B), (A+C), (B +
C) v (A + B + C). Entre dichas condiciones experimentales, se encuentra el caso de
conjuntos de 2 celdas o mas y el de monoceldas donde el campo de flujo puede dividirse
en “zonas de flujo” que pueden operar de manera independiente entre si. La mayoria de
los disefios de campo de flujo que se pueden encontrar en la literatura son de este tipo,
con excepcion del disefo de serpentin simple, en el que el flujo de gas ocurre sélo a través
de un canal [35-37]. En consecuencia, de existir simultdneamente los estados B y C, tanto
HFR como FIV, creceran al mismo tiempo anulandose entre si; bajo esta condicién “y”
puede tomar valores de cero o cercanos a cero, indicando que la celda o conjunto de
celdas esta en la vecindad del estado éptimo de salud, cuando en realidad no es asi. Kurzy
colaboradores detectaron esta posible desviacion de su variable de control, ocasionada en
su caso por el uso de un stack de mas de 2 celdas (6 celdas en particular) y se vieron
obligados a introducir un valor limite de FIV (FIViim) por celda y monitorear de manera
individual el FIV experimental en cada celda (F/Vexp,k), de tal manera que si FIVexp,k iguala o
supera a FlViim, ocurria un incremento del flujo de aire respecto a la estequiometria

actual: Faire = Aactual + 2, durante 30 segundos. Esta accidn les permitié operar su stack de

151



Capitulo 5. Técnica de diagndstico EIS y caracterizacion de diserios propuestos F. Loyola, Tesis doctoral 2022

6 celdas de manera automatica previniendo caidas de voltaje principalmente por
inundacion, sin embargo, les obligd a mantener el monitoreo individual de la impedancia
de cada celda, lo cual se torna ain mds complejo para conjuntos con mayor nimero de
celdas (e.i. 70 celdas), donde el manejo de sefales, aun mediante el apoyo de
multiplexores, es una labor titdnica, si no imposible o impractica para su aplicacién en el
diagndstico en linea. Todo esto sin considerar el efecto multiplicativo que introduce el uso
de disefios de campo de flujo complejos, debido a la coexistencia de estados tipo By C en
una sola celda, como se describi6 antes.

+

Zona de deshidratacion

ona de inundacién
A B i c s

Variable de control “y”
o

Figura 5.2.31. Esquema de la evolucién de la variable de control “y”, propuesta por Kurz y
colaboradores, de acuerdo al estado de salud de la celda o conjunto de celdas de combustible.

En base al andlisis presentado arriba, a continuacién se plantea una propuesta de
control para mantener el estado de salud éptimo de la celda, que si bien no serd posible
verificar experimentalmente por no ser objetivo de este trabajo, si podemos decir que
surge del analisis de resultados primordialmente experimentales. Adicionalmente, busca
ofrecer una alternativa para eliminar el complicado monitoreo de la impedancia por celda
y lidiar efectivamente con la coexistencia de estados de inundacién y deshidratacién, aun
en los casos de uso de stacks de mas de 2 celdas o campos de flujo complejos,
convirtiendo a la técnica de impedancia en una herramienta practica en el diagndsticoy la
mitigacién de fallas relacionadas con la inundaciéon o deshidratacién de una celda de
combustible tipo PEM.

La propuesta de estrategia de control se basa también en el monitoreo de HFR y
FIV, tal como lo propone Kurz y colaboradores, pero tratados estos de manera diferente.
Los valores puntuales de alta y baja frecuencia para llevar a cabo la medicidon de
impedancia se justifican en la siguiente discusion.
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De acuerdo a la teoria de circuitos eléctricos [3,34], en un diagrama de Nyquist, el
valor de cruce del eje real a altas frecuencias de la componente real de la impedancia,
corresponde al valor de resistencia hmica de la celda. La frecuencia a la cual ocurre este
cruce generalmente se encuentra entre 100 y 0.5 kHz [6], sin embargo, en algunos
sistemas puede ocurrir a frecuencias de hasta 0.2 kHz, como es el caso de los espectros
que fueron mostrados en la figura 5.2.28. En esta misma figura, se puede apreciar que los
valores de Z’ en el cruce con el eje real, presentan una pequefa diferencia entre ellas al
variar el voltaje de celda al cual se determiné la medicidn EIS, esto aun cuando el resto de
las condiciones experimentales se mantuvieron constantes. El analisis estadistico de la
desviacién estandar (DS) de los valores de Z' entre 10000 y 200 Hz, para estas mismas
pruebas EIS, se presenta en la figura 5.2.32a, en esta se puede ver que a frecuencias
mayores a 2 kHz, la DS crece de una manera cuasi-exponencial. Por otro lado, a
frecuencias menores a 1.6 kHz, DS alcanza los valores mas bajos. En la figura 5.2.32b se
presenta un grafico mas detallado de la DS en el intervalo de 1.6 a 0.2 kHz, en éste se
puede ver que los valores de Z' que presentan la mayor DS son los evaluados a frecuencia
de 0.3 Hz o menores. De acuerdo a estos resultados, el intervalo de frecuencia que
presenta la menor DS (i.e. mayor consistencia en el resultado) se encuentra entre 1.6 y 0.4
kHz; en nuestra propuesta, se usara 1 kHz como frecuencia Unica para evaluar el valor de
HFR, al ser ésta ampliamente aceptada en la literatura [2,9,34].
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Figura 5.2.32. Desviacién estandar de los valores de Z’ para los espectros de EIS mostradas en la
figura 5.2.28, determinados a voltaje de celda de 0.7, 0.35y 0.2 V. a) Intervalo de frecuencia de 10
kHz a 0.2 kHz. b) Intervalo de frecuencia de 1.6 a 0.2 kHz.
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Como se menciond anteriormente, en el caso del valor de frecuencia recomendado
para medir el valor de FIV, Mérida et al. [6] recomiendan hacer la medicidon en el intervalo
de 0.5 a 100 Hz, en tanto que Kurz et al. [4] proponen puntualmente 0.5 Hz. Por otro lado,
F. Loyola et al. [7] reporta que en el intervalo de 0.1 a 1 Hz (baja frecuencia), se observa
poca sensibilidad de la sefial obtenida para detectar grados iniciales de inundacién de la
celda (ver figura 5.2.33a), principalmente cuando los problemas de transporte de masa
ocasionados por la acumulaciéon de agua fueron minimos. De acuerdo con lo reportado
por F. Loyola, la diferenciacién clara entre grados iniciales de inundacién fue posible sélo a
frecuencias de 3 Hz o mayores, sin embargo, a estas frecuencias, la sefial de impedancia
presenta ya una considerable dependencia con el grado de polarizacion de la celda, la cual
incrementa con la frecuencia, tal como se muestra en la figura 5.2.34, en la que se analiza
la variacion de la componente imaginaria y el angulo de fase en funcién de la frecuencia
para mediciones EIS realizadas a 0.7, 0.35 y 0.2 V de celda. En esta misma figura se puede
observar que la dependencia del parametro Theta o Z”’ con el grado de polarizacién de la
celda, es minima a frecuencias de 1.3 Hz o menores, sugiriendo que el parametro FIV
deberia evaluarse a esta frecuencia o a una menor si se quiere evitar dicha dependencia.
Por otro lado, si observamos con mayor detalle la zona de baja frecuencia de los espectros
de impedancia obtenidos por F. Loyola, para grados iniciales de inundacidn, pero esta vez
representados en un diagrama de Nyquist (figura 5.2.33b), encontramos que la frecuencia
de 0.63 Hz representa el limite a partir de la cual la sefal de impedancia se torna
verdaderamente inestable para frecuencias menores y que para frecuencias = 0.63 Hz, la
sefial producida es completamente estable, aun cuando en este mismo intervalo de
frecuencia en los diagramas de Bode (figura 5.2.33a) no sea posible definir una tendencia
clara relacionada con el grado de inundacién en la celda y soélo se logre esto hasta 3 Hz,
como se senald antes.

Aqui, la inestabilidad en la sefial observada a frecuencias menores a 0.63 Hz, se
puede atribuir a las particularidades del sistema electroquimico evaluado y no al equipo
de medicidn, pues en una prueba realizada a una “dummy cell”, la sefial obtenida en este
mismo intervalo de frecuencia mostré buena estabilidad, tal como se muestra en la figura
5.2.35. Por otro lado, la dificultad para distinguir una tendencia entre los grados de
inundacion en el intervalo de frecuencias de 0.63 a 3 Hz, tiene su explicacidén en el bajo
impacto que tiene el agua acumulada al interior de la celda sobre los mecanismos de
transporte de masa, principalmente del lado de del catodo. Para tratar de explicar de
manera mas amplia esta propuesta, recurramos ahora a los resultados de desempefio de
la celda a diferentes grados de inundacion, reportados por F. Loyola y colaboradores [7].
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Figura 5.2.33. Andlisis de la sefial de impedancia obtenida a bajas frecuencias. a) Baja sensibilidad
de la técnica EIS para detectar grados iniciales de inundacién en la celda a partir de Theta 6 Z”’ en
el intervalo de 0.1 a 1 Hz. b) Inestabilidad de la sefial EIS a frecuencias menores a 0.63 Hz.

theta

5 Lol 1 | Lo

0.1 ! Lol I\\\HH\ Lol 10

10° 10t 10?
10 10° 10t 10?

Frecuencia (Hz)

Frecuencia (Hz)

Figura 5.2.34. Dependencia del valor FIV (Z”’ o Theta) con el grado de polarizacidn de la celda en
la zona de baja frecuencia.

El grafico presentado en la figura 5.2.36 muestra el desempefio de una celda de 25 cm?
que parte de condiciones dptimas (sin inundacion y sin deshidratacion) y alcanza su punto
de falla por inundacion total de la celda a los 307 minutos de operacién; para mayor
enriguecimiento de la discusion, se le ha agregado la curva de cantidad de agua
acumulada al interior de la celda a lo largo de la prueba experimental. En este gréfico, se
puede ver que hasta el momento de llevar a cabo la medicion EIS 35, han transcurrido 210
minutos de operacidn de la celda y se ha acumulado en su interior un total de 1.4 g,
cantidad que representa el 72 % del total del agua acumulada durante la prueba, y sin
embargo el desempefio de la celda sélo ha disminuido en 5.6 %. Este resultado, muestra
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como el agua acumulada al interior de la celda, aun cuando es ya considerable, no limita el
transporte de masa del reactivo necesario para satisfacer la reaccién en curso, lo cual
ocurre gracias a que la taza de consumo de reactivo es considerablemente baja respecto a
la capacidad que el sistema tiene para proveerlo. Bajo esta misma condicién de
inundacion, un incremento considerable de la corriente producida, que se traduce
directamente en un incremento de la taza de consumo de reactivo, revelaria las limitantes
del sistema para poder proveerlo debido a que el agua acumulada en canales de flujo,
difusor y capa catalitica, limita el transporte de los gases hacia las zonas de reaccion. En la
figura 5.2.37, se presenta un esquema que sintetiza lo planteado antes, en este, se ha
esbozado una linea diagonal que representa la capacidad que tendria el sistema para
proveer gas en funcién de su grado de inundacién. Por supuesto, todos los puntos de
operacion de la celda que se encuentren por debajo de la diagonal seran viables, es decir,
la celda operarad sin problema alguno de transporte de masa; los que caigan en la diagonal
estaran en el limite de la capacidad del sistema para proveer gas, el cual no sera posible
rebasar y obligaria a la reaccién a caminar sobre la diagonal hacia abajo, siempre que la
demanda de corriente continuara; este recorrido sobre la diagonal, representa justamente
la disminucién del desempefio de una celda debido a limitaciones de transporte de masa.

El caso particular reportado por F. Loyola, mostrado antes en la figura 5.2.36,
estaria representado por la linea roja continua. Como se puede ver, gracias a que la
densidad de corriente de la celda es baja, hay también un bajo requerimiento de gas por
la reaccidn, comparado con el que puede proveer el sistema, luego entonces, la celda
puede operar sin problemas de transporte de masa hasta antes de alcanzar el 88 % de
agua total producida en la prueba; posterior a este punto ocurre la caida del desempeno
de la celda debido a que el sistema ya no es capaz de proveer el gas reactivo requerido
por la reaccién. Es evidente que si la celda hubiera trabajado a una densidad de corriente
mayor, por ejemplo a “Densidad de corriente 2”, esta habria tenido problemas de
transporte de masa cuando el agua acumulada fuera de aproximadamente 60 %, respecto
a la que acumuld durante la “Densidad de corriente 1”. De la misma manera, de haber
operado a “Densidad de corriente 3”, la celda habria presentado problemas de transporte
de masa cuando el agua acumulada fuera de aproximadamente 20 %, también referido a
la que acumuld durante la “Densidad de corriente 1”.

Analizando lo anterior desde el punto de vista de la técnica de impedancia para la
deteccidon de situaciones de falla por inundacién, podemos decir que si la condicién de
operacion de la celda se encuentra por debajo de la diagonal, la medicién del FIV a través
de la componente imaginaria de la impedancia (Z”) o del angulo de fase (Theta), no
presentaria incremento de su valor al no haber limitaciones al transporte de masa; aun
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cuando existe agua liquida acumulada al interior de la celda. Por otro lado, si la condicién
de operacién de la celda, se encuentra en la vecindad de la diagonal o sobre la diagonal,
FIV presentaria incremento en su valor, indicando que existen problemas de transporte de
masa. Visto esto en el esquema mostrado en la figura 5.2.37, el incremento de FIV
dependeria de la distancia recorrida hacia abajo sobre la diagonal a partir de haber sido
intersectada a una cierta densidad de corriente. De acuerdo con esto, las condiciones
experimentales de la celda, bajo las cuales se hicieron las mediciones EIS 17, 23, 27 y 35,
representadas en la figura 5.2.36, se encuentran por debajo de la diagonal en el esquema
de la figura 5.2.37; la medicién EIS 38, se encuentra sobre la diagonal y ha iniciado su
descenso; en tanto que la 41, 42, 45 y 47 estan en pleno descenso y alejandose del punto
de interseccién entre la diagonal y la demanda de flujo por la reaccion. Podemos decir
entonces que la razon por la cual en el intervalo de 0.63 a 3 Hz, para las mediciones EIS 17,
23, 27 y 35, no es posible detectar una tendencia relacionada con el grado de inundacién,
es porque a estas condiciones de operacién, el sistema “no presenta limitaciones de
transporte de masa” y eso es justamente lo que diagnostica la técnica EIS en estas
mediciones. En otras palabras, el valor de Z”” o de Theta, es practicamente el mismo para
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Figura 5.2.35. Analisis de la sefial de impedancia obtenida a bajas frecuencias para el circuito
equivalente fisico de una “Dummy cell”: Rs: 1.8k€2, R1: 1.0k<2, C1: 1E-7IF, R2: 6.8k(2, C1: 47E-6[IF.
a) Diagramas de bode (Z”’. Theta Vs. Frecuencia). b) Diagrama de Nyquist, zona de bajas
frecuencias y representacién esquematica del circuito equivalente de la “Dummy cell”.
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cada frecuencia en este intervalo de 0.63 a 3 Hz y la variacidn observada es mas bien
resultado de la dispersidn de las mediciones experimentales. En cambio, para el caso de la
medicion EIS 38, en la figura 5.2.33 a y b, podemos ver que el valor de Z”’ o Theta, si
muestra una separacién considerable respecto a las previas, al ser una medicidon hecha
bajo una condicion de operacién de la celda que se encontraba ya sobre la diagonal,
diagnosticando el inicio de limitaciones de transporte de masa para la reaccién. El andlisis
presentado, evidencia que la medicién EIS a bajas frecuencias, aplicada con el propdsito
de diagnosticar una situacidn de falla por inundacién, no detecta presencia de agua liquida
en la celda o la cantidad de esta, sino mas bien, detecta si dicha cantidad de agua limita el
transporte de masa, asi como el grado en el que lo hace, respecto a lo demandado por la
reaccion electroquimica. Por otra parte, este andlisis también permite completar la
definicion del intervalo de frecuencia en el que una medicién del FIV seria confiable para
el diagndstico de situaciones de falla por inundacion de la celda: 0.63 a 1.3 Hz. Dicho
intervalo de frecuencia garantiza una senal estable y la no dependencia con el grado de
polarizacién de la celda.
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Figura 5.2.36. Desempefio de una celda PEM durante un proceso de inundacién, con
cuantificacién del agua acumulada. Celda de 25 cm? de area activa. Fuente: F. Loyola et al. [7].
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Capacidad del sistema
para proveer gas

Densidad de corriente 2

Flujo de gas

Requerimiento de
gas por la reaccion

Densidad de corriente 1 \,

™N

Grado de inundacion

Figura 5.2.37. Esquematizaciéon de la capacidad de un sistema PEMFC para proveer el gas
demandado por la reaccién (densidad de corriente) para diferentes grados de inundacion. Se
considera que el sistema PEMFC estd integrado por canales de flujo, difusor y capa catalitica.

5.2.3.2. Propuesta de técnica de diagnostico en linea y propuesta de
control

En la seccidn anterior se definieron los parametros de las mediciones EIS que eran
adecuados para el diagndstico de situaciones de falla por inundacién (Z”’ o Theta) y por
deshidratacién (Z’). Se definié también la frecuencia o intervalo de frecuencia en el que
estos pardmetros deberian ser evaluados: entre 0.63 y 1.3 Hz para el caso del FIV y 1kHz
para HFR. En esta seccion se presentard una propuesta de diagndstico de fallas por
inundacion y deshidratacién, asi como la secuencia de acciones que el control de una
celda o conjunto de celdas deberia llevar a cabo para lograr el restablecimiento del buen
estado de salud de la misma. Para esta propuesta se ha seleccionado la frecuencia de 1 Hz
para llevar a cabo la evaluacién de FIV, buscando contar con un valor entero de frecuencia
gue ademas requiera menor tiempo para llevar a cabo la medicién.

La figura 5.2.38, muestra el diagrama de flujo general de la estrategia propuesta.
Este inicia leyendo valores de arranque como son un HFRref y una constante de
proporcionalidad (atinic), que al relacionarla con la corriente producida por la celda o
conjunto de celdas, permitira calcular el flujo de aire inicial de acuerdo a la siguiente
expresion:

Fﬁi:‘a,iuz’c = (aiuicj Uj
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clinic €s una constante de proporcionalidad determinada experimentalmente para cada
sistema o cada tipo de sistema, por lo que lleva implicito caracteristicas del disefio y
propiedades de los materiales empleados en la celda o conjunto de celdas.

Siguiendo la secuencia del diagrama de flujo, éste solicita la actualizacién de la constante
de proporcionalidad y flujo de aire para su manejo en el cuerpo del programa:

Taer — Tinic
Fﬁi:‘a,inic - f(aiuic)
Fﬂi:"‘ﬂ - Fﬂira,iuic

El programa recalcula el flujo de aire con el valor @,.. para los casos en que haya
informacidén proveniente de la iteracidn:

Fﬂi:"‘ﬂ = F(ancrj

Posteriormente se efectua la evaluacion de FIVy HFR. En el esquema de la figura 5.2.38 se
presenta la opcién de usar “Theta” como el valor a monitorear mediante la medicién de
impedancia a 1 Hz y el valor limite de 0.5 corresponde al de una celda unitaria; para
conjuntos de 2 o mas celdas este valor se debe ajustar. Recordemos también que en lugar
del angulo de fase, se puede usar el valor de la componente imaginaria, requiriendo
ajustar solamente el valor limite al correspondiente:

¢FIV > 0.5?, para el caso de Theta

0
¢FIV >0.067?, para el caso de la componente imaginaria (Z”)

Posteriormente, se compara el valor de HFR medido a 1 kHz con el de referencia:

(HFR — HFR,,;)100
HFR,,;

107

Las respuestas a estas dos preguntas pueden generar 4 posibles combinaciones:
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Combinacion | Preguntas Abreviacion

1 ¢Deshidratacién?: No DH: No
¢éLimitacion de transporte de masa?: No LTM: No

2 ¢Deshidratacién?: No DH: No
¢Limitacion de transporte de masa?: Si LTM: Si

3 ¢Deshidratacion?: Si DH: Si
¢Limitacion de transporte de masa?: No LTM: No

4 ¢Deshidratacion?: Si DH: Si
¢Limitacion de transporte de masa?: Si LTM: Si

Y cada una de estas combinaciones lleva a una accién en particular:
Combinacion 1: DH: No, LTM: No

Al no presentar inundacion la celda y tampoco problemas de limitaciones al
transporte de masa, se declara estado éptimo de salud de la celda y termina la accién del
modulo de diagndstico, quedando en espera de nueva indicacién del sistema de control o
de que llegue el nuevo ciclo de evaluacion.

Combinacion 2: DH: No, LTM: Si

En esta combinacion, el sistema de control procede a hacer una purga instantanea
del lado del anodo y de manera simultanea se lleva a cabo la purga del cadtodo elevando
en dos veces el flujo de aire alimentado: Faire = f(awct +20wact) durante un tiempo
determinado (tpa, segundos); los tiempos de purga estardn determinados por el
mecanismo de alimentacidon de gas oxidante. Al finalizar este periodo se define un onvo =
(aact * 1.03), que permitird incrementar el flujo de aire hasta uno correspondiente a Faire =
f(onvo), el cual representa un incremento en 3 % respecto al que habia cuando fue
diagnosticado la limitacién al transporte de masa. La magnitud de este valor arbitrario,
tiene la intencién de no desestabilizar al sistema, pero podria ser calculado a partir del
valor de FIV detectado para optimizarle. Finalmente se actualiza & como aact = anvo. Este
valor de aact sera el usado para calcular el valor actual del flujo de aire para el nuevo ciclo
de evaluacion.

Combinacion 3: DH: Si, LTM: No

En esta combinaciéon, el sistema inicia con la aplicacion de un corto circuito
controlado de la celda durante un periodo determinado (tcc, segundos), el cual le
permitird generar agua en su interior para rehidratar al electrolito; la determinacion
adecuada del valor de tcc se puede lograr a partir del valor de HFR medido.
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Posteriormente, habra una disminucion del flujo de aire en un 3 % (onvo = dtact * 0.97; Faire
= f(anvo));. Finalmente se actualiza o como aact = anve. Nuevamente, aact serd el usado
para calcular el valor actual del flujo de aire para el nuevo ciclo de evaluacion.

Combinacion 4: DH: Si, LTM: Si

Esta combinacion es quiza la mas dificil de resolver al diagnosticarse la coexistencia
de las dos situaciones de falla antagodnicas: deshidratacion y problemas de transporte de
masa por inundacién de la celda. Para resolverlo, se propone llevar a cabo de manera
simultanea las acciones de i) secuencia de corto circuito controlado, ii) Purga instantanea
en anodo vy iii) purga de catodo mediante el incremento del flujo de aire en dos veces. Al
término de la secuencia de mayor tiempo, se restablece el flujo de aire al existente en el
momento cuando fue diagnosticada la combinacién 4. La légica seguida en esta accién
busca generar agua a nivel interno, es decir, en las vecindades de los sitios activos, y
remover de manera simultanea la existente a nivel externo, como el caso de la localizada
en canales de flujo y difusor, la cual es facil de remover mediante la secuencia de purgas
planteadas. Como se menciond en la discusidn previa, esta propuesta de estrategia de
diagndstico de situaciones de falla por inundacién o deshidratacién, asi como su
mitigaciéon, permite contar con una técnica capaz de operar en linea, de manera no
intrusiva y no destructiva, y sin la complejidad del monitoreo multiple o por celda para
determinar el estado global de salud del conjunto de celdas. Ademads de su planteamiento,
la mayor aportacién del presente trabajo consistié en su fundamentacién desde un punto
de vista fenomenolégico. Representa también, el punto de partida de un siguiente trabajo
experimental que dara forma final a la misma y le validard operativamente.
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Inicio
Vi
Datos iniciales Uso de Theta
1. ainic como parametro
2. HFRref FIV

Calcular Faire, inicial
Faire, inic = f((linic)
Faire = Faire, inic
Olact = Olinic

A, B, C, olact \

Faire= f(ctact)
Leer FIV
Leer HFR

DH: ¢ Deshidratacién?

: _ DH: Si
LDTFII\/I N l\?o 107 LTM: Si
LTM: ¢ Limitacion de
transporte de masa?
Fin ¢FIV>0.5 ?
DH: No DH: Si
LTM: Si LTM: No
1. Purgadnodo 1. Aplicar secuencia de 1. Aplicar secuencia de corto
2. Purga con aire durante tpa, s corto circuito (tct, s) circuito
Oltemp= Olact +20lact 2. Disminuir 3% o 2. Purga anodo
Faire= f(cottemp) (ctnvo) = (otact)(0.97) 3. Purga con aire durante (tpa, s)
3. Restablecer un a incrementado Faire= f(otnvo) Oltemp= Olact +20lact
(otnvo) = (otact)1.03 Faire= f(ottemp)
Faire= f(ctnvo) 3. Restablecer Faire:
Faire= f(otact)

A B C

Figura 5.2.38. Diagrama de flujo general de la estrategia propuesta para el diagndstico y
correccion de fallas por deshidratacién y limitaciones al transporte de masa por inundacion en
celdas de combustible tipo PEM. La técnica de diagndstico se basa en mediciones de impedancia
electroquimica a dos frecuencias Unicas: baja: 1 Hz y alta: 1 kHz.
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Capitulo 6

DIMENSIONAMIENTO DE UN CONJUNTO DE CELDAS DE
COMBUSTIBLE DE 1 KW

INTRODUCCION

El desarrollo de tecnologia de celdas de combustible tipo PEM incluye actividades
de investigacion y desarrollo tecnoldgico en diferentes escalas y dareas. A nivel
nanométrico, podemos encontrar el desarrollo de nuevos materiales de conduccién
idnica, nuevos catalizadores o la optimizacion de los existentes; incluyendo actividades de
ingenieria de ensambles membrana electrodo. A una escala mayor, encontramos
investigaciones desarrolladas sobre disefio de campos de flujo de placas bipolares,
apoyadas en simulaciones computacionales de fendmenos de transporte vy
correlacionadas con actividades experimentales, las cuales pueden incluir optimizacion de
condiciones experimentales. Posteriormente, el puente entre lo que podriamos considerar
actividades de lyD y aplicaciones reales de la tecnologia de celdas de combustible PEM, es
justamente el trabajo de disefio de conjuntos o stacks de celdas, en el que se considerard
lo bien conocido de la tecnologia, en cuanto a capacidades y limitaciones se refiere, y los
requerimientos de la aplicaciéon real; incluso es posible incluir en esta etapa,
consideraciones o restricciones relacionadas con las etapas de acondicionamiento de
potencia, control y balance de planta. En este capitulo se presentard una metodologia
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para el dimensionamiento de un conjunto de celdas de combustible de 1000 watts, con
area activa geométrica de 50 cm?.

6.1. METODOLOGIA DE DIMENSIONAMIENTO

6.1.1. Informacion base

Generalmente, la informacién de entrada en esta metodologia son datos como
voltaje y corriente nominal de la carga eléctrica, la cual serd energizada a partir del
sistema de celdas de combustible, asi como los valores maximos de estas mismas
variables. A partir de estos datos, es posible establecer la potencia nominal que debe ser
capaz de proveer el conjunto de celdas, en la que debe estar considerada una potencia
extra para sistemas auxiliares (p. e. control, acondicionamiento de potencia y balance de
planta). En nuestro caso, se desconoce la carga a la que se suministrard potencia eléctrica,
por lo que para beneficio del ejercicio que se desarrolla, se establecera 1000 W como la
potencia nominal del conjunto de celdas a dimensionar; sin establecer un valor de
corriente o voltaje nominal de este. Adicionalmente, se considerard el dato de area activa
de 50 cm? establecida para los disefios de campo de flujo presentados en el capitulo 4 y
caracterizados en el 5.

Otra informacién de partida importante para el método de dimensionamiento del
conjunto de celdas presentado en este trabajo es una curva de polarizacion, la cual puede
ser experimental o tedrica. La curva de polarizacién describe el desempeino de una celda
de combustible o de un conjunto de estas, en particular, representa el comportamiento
del voltaje de la celda con respecto a la densidad de corriente (V vs i). Una curva de
polarizacién experimental es la informacion mas confiable para llevar a cabo el
dimensionamiento [1-2] de un conjunto de celdas, ya que representa el desempefio real
de un sistema considerando de manera implicita todas las pérdidas de voltaje
involucradas con su operacion. Sin embargo, el no contar con datos experimentales, no es
una limitante para llevar a cabo este proceso, pues el cdlculo teérico de la curva de
polarizacién es completamente util, principalmente si se consideran algunos parametros
experimentales en esta [2-4]:

Epe =Errp — g{” (H:%] - Efﬂ (II'—_I) — iR; Ec. (6.1.1)
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donde:

Err, es el potencial de celda (V)

E,.r.r esel potencial reversible a determinada temperatura y presion (V)
R, es la constante de los gases (8.314 J mol™? K1)

T, es la temperatura (K)

it, es el coeficiente de transferencia de carga.

1, es el numero de electrones involucrados.

F, es la constante de Faraday (96,485 C mol*)

i, es la densidad de corriente (A cm™)

I;0=5 SON las pérdidas de corriente (A cm?)

iy, es la densidad de corriente de intercambio de referencia (A cm?)
i;, es el limite de densidad de corriente (A cm™)

R;, es la resistencia interna (Ohm cm?)

6.1.2. Planteamiento de metodologia

La presente seccion muestra los pasos de la metodologia seguida para el
dimensionamiento del conjunto de celdas de combustible, la cual fue basada en la
propuesta de F. Barbir [1]:

A. Calculo de eficiencia de celda
La eficiencia de celda (1), definida como la relacién entre la potencia eléctrica
producida por la celda y el hidrégeno consumido, ambos en las mismas unidades (Watts),
estd dada por:

= Wa
D= Ec. (6.1.2)

La potencia eléctrica producida es simplemente el producto entre el voltaje y la corriente:
W, =%V Ec. (6.1.3)

Ei

donde I es la corriente en Amperes y IV es la diferencia de potencial de la celda en Volts.
Por otro lado, el hidréogeno consumido, segin la Ley de Faraday, es directamente
proporcional a la corriente:

Ny, =— Ec. (6.1.4)
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donde Ny, estd en mols?. El valor “energético” del hidrégeno consumido, expresado en
joules por segundo (watts), se define como sigue:

= AHL
Wy, = AH— Ec. (6.1.5)

En la que AH es el calor de formacidn, que para la reaccion de formacién de agua a partir
de hidrégeno y oxigeno moleculares y haciendo notar que AH/nF tiene dimensiones de
volts, corresponde a los siguientes:

Formacion de agua liquida: AHy.q i, = —286 kJ/mol, tenemos que AH/nF = 1.482V,
Formacioén de agua vapor AHyg o = —241 k] /mol, tenemos que AH/nF = 1.254V.

Al combinar las ecuaciones (6.1.2) a (6.1.5), tenemos que la eficiencia de la celda es
directamente proporcional a la diferencia de potencial de la celda:

v
Dazo 1ig = 1.43: Ec. (6.1.6)
o)
v
Neaz20 vap = 1:';4 Ec. (617)

Noétese que en las ecuaciones (6.1.6) y (6.1.7) se ha omitido el signo negativo al no afectar
éste el calculo de la eficiencia.

B. Calculo de voltaje de conjunto de celdas
El voltaje del conjunto de celdas (V) esta determinado por el producto del voltaje
de cada celda (V) y el numero de celdas (N-) del stack, como lo indica la ecuacién (6.1.8).
Para el presente ejercicio se propusieron 8 valores de N.. Conocido el valor de Ny
considerando que las celdas estan conectadas en serie, es posible calcular (V--) como
sigue:

VI'__I'__ = E?-:CJ_L!,-_ = W- NI’: Ec. (6.1.8)

C. Calculo de corriente del conjunto de celdas
La potencia del conjunto de celdas (W.-) es un parametro de operacién
relacionado con la carga a energizar y esta dado por:

Wee = Ve I Ec. (6.1.9)
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Despejando de la ecuacién anterior, para obtener la corriente del conjunto de celdas ()
tenemos que:

Ic =~ Ec. (6.1.10)
Ve
Tipicamente en el valor de W~ debe considerarse un factor de seguridad de disefio y una
potencia adicional para energizar sistemas auxiliares (control, balance de planta (BOP) y
pérdidas durante acondicionamiento de potencia), estos valores suelen ser de alrededor
de 20%, sin embargo, como ya se habia dicho al inicio de la seccidn, en este ejercicio se
asume que estos consumos adicionales ya estan considerados en los 1000 W definidos.

D. Calculo de area activa geométrica de celda
I-~ también se define como el producto de la densidad de corriente y el area activa de la
celda:

Io=1-Ap Ec. (6.1.11)
Resolviendo para 4., tenemos que:

A, =kc Ec. (6.1.12)

E. Tabulacion de datos
A partir de las ecuaciones (6.1.7), (6.1.8), (6.1.10) y (6.1.12), se calcularon los
siguientes valores:

e Eficiencia de celda (Dg20 vap)

e Voltaje del conjunto de celdas (V)

e Corriente total del conjunto de celdas (I)

e Area activa geométrica de la celda (4.)
Lo cual se hizo para cada uno de los puntos de operacién considerados de la curva de
polarizacién de la celda (V, i) y para cada caso de niumero de celdas propuesto para el
conjunto de celdas (N;). Para facilitar su manejo en la aplicacién de restricciones y
criterios, los cuales serdn presentados en el siguiente punto, los datos calculados se
tabulan por grupo (Vcc, Icc y Ac).

F. Definicion de restricciones y criterios
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Como se vera en la seccién 6.2.2, el resultado del cdlculo de Vi, I-~ 0 A, para los
8 casos de N~ propuestos y combinados con los 14 puntos que conforman la curva de
polarizacién nos dan una gama de 112 posibilidades de conjunto de celdas, cada uno con
caracteristicas particulares de V-, I--, A- y N-. Cada uno de estos stacks cumpliran con la
potencia solicitada, sin embargo, no todos cumplen con restricciones relacionadas con la
eficiencia de uso de combustible, area activa geométrica y corriente y voltaje nominales, a
estas particularidades, se les conoce como restricciones de disefio, cuya flexibilidad podra
ser definida por el propio disefiador de acuerdo a la aplicacién especifica de la planta de
potencia de celdas y de los objetivos de disefio [4]:

I.  Eficiencia de la celda: el rango de trabajo recomendado se encuentra entre 45y
60%. Empleando 60 % para los casos en los que no existen restricciones en
cuanto al tamafo del conjunto de celdas o espacio destinado para este, y 45 %
en el caso de que existan [1].

II.  Una restriccién valida que podria imponer el disefiador, es el tamafio de area
activa geométrica maxima a usarse en el conjunto de celdas en proceso de
disefio.

[ll.  Siempre que no existan limitaciones mecdanicas en el ensamblado, se
recomienda que los valores de V-~ e I-~ del caso seleccionado, sean cercanos a
los de la carga a energizar, esto permitird lograr mayores eficiencias en las
etapas de acondicionamiento de potencia.

IV.  Una restriccién adicional a usarse puede ser el establecimiento de una
eficiencia de trabajo en particular, la cual puede asociarse a la aplicacién
especifica.

6.2. DESARROLLO DE METODOLOGIA

6.2.1. Curva de polarizacién y datos de partida

Como se menciond en la seccidén anterior, en este ejercicio no se ha definido una
aplicacion para el conjunto de celdas en disefio, es decir, no se conocen las
especificaciones eléctricas (p. ej. corriente y voltaje nominales) de la carga eléctrica a la
cual se suministrard la potencia eléctrica producida por el conjunto de celdas de
combustible. Sdlo se definié la potencia nominal en 1000 watts y se ha fijado el area activa
de celda en 50 cm?. Es importante subrayar que el valor de drea activa no necesariamente
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debe ser un dato de partida, sino mas bien una variable a determinar o fijar de acuerdo a
las restricciones o requerimientos del sistema.

Por otro lado, en la figura 6.2.1 se presenta la informacidon de una curva de
polarizacién (6.2.1a tabla de datos y 6.2.1b grafico de los datos). Los datos fueron
obtenidos experimentalmente a 343.15 K usando un ensamble fabricado en el laboratorio
de hidrégeno y celdas de combustible del IIE, la carga de platino en ambos electrodos fue
de 0.7 mgPt/cm?, y los gases usados durante su caracterizacién fueron oxigeno e
hidrégeno puros a presion manométrica de 69 kPa. Como se menciond antes, si se tiene el
caso en que estas condiciones coinciden con las del conjunto de celdas en disefio, esta
informacién es muy atil para lograr una mayor precision en los cdlculos de
dimensionamiento. En este caso se asume que el stack operard a condiciones similares a
las que fue obtenida la curva de polarizacidn.

Curva de polarizacion exparimental 1.000 0.700
Veel (V) i (A/cm2) w(W/cm?2) 0.900 ° Py
0.915 0.001 0.001 - 0,600
0.864 0.026 0.023 0800 / \\ g
' - - \l\ / 0500 E
0.816 0.082 0.067 0.700 \\5/ : é
0.769 0.184 0.141 % 0.600 ' odon
- - =}
0.722 0.325 0.235 2 s - :
0.671 0.502 0.337 2 /“ \‘\_\ g
0.400 0300 g
0.625 0.669 0.419 = / \\ =
=2 ]
0.555 0.904 0.502 2 0.300 \. ' 0.200 E
0.477 1.252 0.597 0.200 / 8
0.440 1.419 0.624 / - 0.100
0375 1.709 0.641 0100
0.334 1.853 0.619 0.000 T T T T 0.000
0.280 2.059 0576 0.000 0.500 1.000 1.500 2.000 2.500
0.235 2.216 0.521 Densidad de Corriente i (A/cm2)
a) b)

Figura 6.2.1. Datos de una curva de polarizacion experimental. a) Tabla de valores. b)
Representacion grafica. Curva obtenida a 343.15 Ky 69 kPa, los gases empleados fueron hidrégeno
y oxigeno puros, carga de platino de MEA de 0.7 mg/cm? depositado sobre membrana Nafion 112.

6.2.2. Resultado de calculos

En la tabla 6.2.1, se presentan los casos estudiados de nimero de celdas del stack.
A partir de estos datos y los de la curva de polarizacién, se llevé a cabo el cdlculo de
eficiencia de celda, voltaje de conjunto de celdas, corriente de conjunto de celdas y area
activa geométrica por celda, tal como se indicd en el punto E de la seccion 6.1.2, estos
resultados se presentan en las tablas 6.2.2, 6.2.3, 6.2.4 y 6.2.5, respectivamente. Las
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tablas 6.2.3 a 6.2.5, contienen un nimero de celdas equivalente al producto del nimero
de puntos de la curva de polarizacion, que en este caso fue de 14, y el nUmero de casos
estudiados de cantidad de celdas del stack, el cual fue de 8; este producto da como
resultado 112 posibilidades de dimensiones de stack (i.e. 112 posibles stacks). Todos ellos
cumplen con la potencia nominal de 1000 W mediante la combinacién de los valores Vcc e
Icc, sin embargo, no todos ellos son casos practicos o podria resultar imposible su
aplicacion real. A esta gama de posibles stacks, se aplicé la “Restriccién |” definida en el
punto F de la seccién 6.1.2, sobre el intervalo de eficiencia de celda recomendada
(eficiencia de uso de combustible): de 45 a 60 %. Este intervalo de eficiencia corresponde
a la zona coloreada en verde en las tablas 6.2.2 a 6.2.5. La aplicacién de la restriccion |,
disminuye el nUmero de posibles stacks a sélo 40 casos.

Respecto a la restriccion I, en nuestro disefio de stack se establecié como dato de
entrada 50 cm? para el drea activa geométrica por celda (AAG). Como se puede ver en los
valores de AAG presentados en la tabla 6.2.5, sélo dos casos de los posibles stacks,
cumplen con esta restriccién:

Stack 1 Stack 2
Nudmero de celdas (Nc) 60 (Caso 1) Ndmero de celdas (Nc) 85 (Caso 6)
Eficiencia de celda 0.531 Eficiencia de celda 0.574
Voltaje nominal de stack Voltaje nominal de stack

39.9V J

ved e 61.1V
Corriente nominal de stack 251 A Corriente nominal de stack 16.4 A
(lcc) (Icc) '

Estrictamente hablando, esto no significa que sélo existan dos posibles casos de stack que
cumplen con estas restricciones aplicadas, en realidad podemos encontrar una gama de
combinaciones de niumero de celdas entre los valores de 60 y 85 en compromiso con el
intervalo de eficiencia de celda entre 0.531 y 0.574, que cumplen con esta restriccion de
50 cm? de AAG. Solo debe tenerse presente que en el intervalo sefialado, a mayor
eficiencia de celda, mayor seria el nUmero de celdas que se requeriria para el conjunto de
celdas de 1000 watts. Se puede agregar que para aplicaciones sin restricciones de espacio,
se puede trabajar a mayores eficiencias (i. e. aplicaciones estacionarias), por otro lado,
para aplicaciones donde se busca minimizar el volumen requerido por la planta de
potencia de celdas de combustible valdria la pena trabajar con menores eficiencias de
celda, por ejemplo el “Caso 1” con 60 celdas.
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Finalmente se menciona que si bien no se recurrié a las restricciones Il y IV,
citadas en el punto F de la seccidn 6.1.2, estas son muy valiosas en casos en los que la
informacién de entrada para el dimensionamiento del conjunto de celdas incluye
especificaciones de la carga eléctrica a la cual se energizard a partir de la planta de
potencia de celdas de combustible, por esta razén era importante mantenerlas presentes.

Tabla 6.2.1. Casos estudiados de nimero de celdas de stack.

No. de celdas (casos)
CASO 1 60
CASO 2 65
CASO 3 70
CASO 4 75
CASO 5 80
CASO 6 85
CASO 7 90
CASO 8 95

Tabla 6.2.2. Calculo de eficiencia para cada dato de la curva de polarizacion.

Eficiencia Vcel (V) i (A/cm?2)
0.729 0.915 0.001
0.697 0.874 0.026
0.658 0.825 0.082
0.616 0.772 0.184
0.574 0.719 0.325
0.531 0.665 0.502
0.494 0.620 0.669
0.447 0.560 0.904
0.381 0.477 1.252
0.350 0.439 1.419
0.296 0.371 1.709
0.269 0.337 1.853
0.227 0.285 2.059
0.188 0.236 2.216

175



Capitulo 6. Dimensionamiento de un conjunto de celdas de combustible tipo PEM de 1 kw

F. Loyola, Tesis doctoral 2022

Tabla 6.2.3. Resultados de cdlculo de voltaje de conjunto de celdas para los casos estudiados de
ndmero de celdas.

VOLTAJE CONJUNTO DE CELDAS

CASO 1 CASO 2 CASO3 CASO 4 CASO 5 CASO 6 CASO 7 CASO 8

Ve (V) Vee (V) Vee (V) Vce (V) Vce (V) Vee (V) Vee (V) Vce (V)
54.9 59.4 64.0 68.6 73.2 77.7 82.3 86.9
52.4 56.8 61.2 65.5 69.9 74.3 78.6 83.0
49.5 53.6 57.8 61.9 66.0 70.1 74.3 78.4
46.3 50.2 54.0 57.9 61.8 65.6 69.5 73.3
43.2 46.8 50.3 53.9 575 | 6nl | 647 68.3
39.9 43.2 46.6 49.9 53.2 56.5 59.9 63.2
37.2 40.3 43.4 46.5 49.6 52.7 55.8 58.9
33.6 36.4 39.2 42.0 44.8 47.6 50.4 53.2
28.6 31.0 334 35.8 38.2 40.6 43.0 45.3
26.3 28.5 30.7 32.9 35.1 37.3 39.5 41.7
22.3 24.1 26.0 27.8 29.7 31.6 334 35.3
20.2 21.9 23.6 25.3 27.0 28.6 30.3 32.0
17.1 18.5 20.0 21.4 22.8 24.2 25.7 27.1
14.1 15.3 16.5 17.7 18.8 20.0 21.2 22.4

Tabla 6.2.4. Resultados de cdlculo de corriente total de conjunto de celdas para los casos
estudiados de numero de celdas.

CORRIENTE TOTAL CONJUNTO DE CELDAS

CASO1 CASO 2 CASO3 CASO 4 CASO5 CASO 6 CASO 7 CASO 8

Icc (A) Icc (A) Icc (A) Icc (A) Icc (A) Icc (A) Icc (A) Icc (A)
18.2 16.8 15.6 14.6 13.7 12.9 12.1 11.5
19.1 17.6 16.4 15.3 14.3 13.5 12.7 12.0
20.2 18.6 17.3 16.2 15.1 14.3 13.5 12.8
21.6 19.9 18.5 17.3 16.2 15.2 14.4 13.6
232 21.4 19.9 18.5 174 | 164 | 154 14.6
25.1 23.1 21.5 20.0 18.8 17.7 16.7 15.8
26.9 24.8 23.1 21.5 20.2 19.0 17.9 17.0
29.7 27.5 25.5 23.8 22.3 21.0 19.8 18.8
34.9 32.2 29.9 27.9 26.2 24.6 23.3 22.1
38.0 35.1 32.6 30.4 28.5 26.8 25.3 24.0
44.9 41.4 38.5 35.9 33.7 31.7 29.9 28.4
49.5 45.7 42.4 39.6 37.1 34.9 33.0 31.2
58.4 53.9 50.1 46.8 43.8 41.3 39.0 36.9
70.8 65.3 60.6 56.6 53.1 49.9 47.2 44.7
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Tabla 6.2.5. Resultados de cdlculo de area activa de celda del conjunto de celdas para los casos

estudiados de nimero de celdas.

AREA DE CELDAS DE CONJUNTO
CASO 1 CASO 2 CASO3 CASO 4 CASO 5 CASO 6 CASO 7 CASO 8
Ac (cm2) Ac (cm2) Ac (cm2) Ac (cm2) Ac (cm2) Ac (cm2) Ac (cm2) Ac (cm2)
29037 26803 24389 23229 21778 20497 19358 18339

729 673 625 583 547 514 486 460
246 227 211 197 185 174 164 156
117 108 101 94 88 83 78 74
71 66 61 57 53 |0 | 48 45
50 46 43 40 37 35 33 32
40 37 34 32 30 28 27 25
33 30 28 26 25 23 22 21
28 26 24 22 21 20 19 18
27 25 23 21 20 19 18 17
26 24 23 21 20 19 18 17
27 25 23 21 20 19 18 17
28 26 24 23 21 20 19 18
32 29 27 26 24 23 21 20
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Capitulo 7

CONCLUSIONES GENERALES

Tomando como referencia los resultados obtenidos en el presente trabajo de tesis,
se exponen las siguientes conclusiones:

Con base en un analisis de la informacién bibliografica existente sobre el disefio de
campos de flujo, se plantearon dos disefios de campo de flujo para catodo: Disefio “2SC”
(dos serpentines a contraflujo) y disefio “4SP” (cuatro serpentines paralelos). El
planteamiento del disefio “2SC” fue totalmente empirico y el del disefio “4SP” fue
corregido y afinado a partir de una etapa de simulacion numérica de flujo de fluidos
basada en el software comercial FLUENT.

La herramienta de simulacion numérica fue implementada mediante el
planteamiento de dos enfoques de modelo: el Simple y el Completo. El modelo Simple no
incluyd reaccion electroquimica y fue implementado primero en el disefio de canales y
posteriormente a campos de flujo completos. La aplicacidon en canales mostré que el uso
de obstaculos o de materiales porosos al interior de los canales, fomenta el flujo de “gas
reactivo” hacia la superficie catalitica y que este es mayor al disminuir el drea transversal
de flujo en el canal; ya fuera por un obstaculo o por disminucién de la profundidad del
canal. La implementacién del modelo Simple al campo de flujo, permitid disefiar las
trayectorias de flujo que garantizaran la mayor homogeneidad en la distribucién de gases
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en el area activa geométrica de la celda, criterio que definié el diseio final del campo de
flujo.

Sobre el mismo disefio “4SP”, se implementd el modelo Completo de simulacidn, el
cual incluyd la simulacién de procesos como distribucion de concentraciones de gases
reactivos en campos de flujo y difusores; contenido de agua y conductividad protdnica en
CL y membrana; reaccion catalitica y distribucién de densidad de corriente. Los resultados
de las simulaciones bajo estos dos enfoques de modelo, mostraron que la simulacion
basada en el Simple, puede ser suficiente para el diseifio y dimensionamiento de campos
de flujo en los que el principal pardmetro a optimizar se encuentre relacionado con la
distribucién de concentraciones de gas. Pero que ésta informacidn no se puede considerar
suficiente para inferir el comportamiento o desempefio de una celda de combustible tipo
PEM, pues podria llevar a conclusiones equivocadas durante el disefio de campo de flujo u
optimizacién del mismo. La aplicacidon del enfoque Completo mostréd que el balance de
agua, del cual depende la conduccion protdnica del electrolito en general, es crucial para
alcanzar los maximos desempeiios de la celda. Por lo tanto, si el objetivo planteado en la
simulacién computacional es optimizar el desempefio global de la celda, es indispensable
considerar en su conjunto los procesos que ocurren en su interior, principalmente los
relacionados con la distribucion de agua. El método Completo, permitié contar con
informacién suficiente para estos propésitos, lo cual justifica el mayor tiempo invertido
para su implementacidn y los recursos computacionales requeridos para su solucion.

Mediante el uso de técnicas electroquimicas como cronoamperométricas, barrido
de potencial y espectroscopia de impedancia electroquimica, se estudid los procesos de
inundacion y deshidratacidn. Se reconocid que las dos primeras nos proveen informacién
global de lo que ocurre en la celda durante estos procesos, principalmente relacionada
con el desempefio (i.e produccidn de corriente), por otra parte, la técnica EIS, nos provee
informacién sobre los procesos superficiales que ocurren al interior de la celda que
permiten explicar la razén de la variacion del desempefio global de la celda.

El andlisis de los resultados experimentales EIS se logré hacer mediante el uso de
un circuito equivalente simple tipo Randles: Randles “clasico”, para deshidratacion, y

Ill

Randles “modificado” para el proceso de inundacién. En el “modificado” se sustituyé al

capacitor plano (Cdl) por un elemento de fase constante (CPE).

El uso de estas técnicas electroquimicas hizo posible la evaluacion y comparacién
de dos disefios de campo de flujo propuestos para catodo: 4SP y 2SC. Estas técnicas,
permitieron evaluar su efecto en el desempeno global de la celda y su impacto en los
procesos interfaciales durante situaciones de inundacién o deshidratacién. Los resultados
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obtenidos, mostraron que bajo una misma condicion de cantidad de agua presente en la
celda, el disefio 4SP permitia un mejor manejo de esta, de tal manera que la afectacion
sobre el desempenio global de la celda era menor, en comparacidn con el que producia el
disefio 2SP. En el caso del proceso de deshidrataciéon, el disefio 4SP presentd una
disminucion de su desempefio gradual a lo largo de la prueba de 89 minutos, en cambio,
el disefio 2SP mostré una caida rapida de su desempeiio en los primeros 35 minutos. Para
este proceso, los valores calculados de resistencia dhmica, de transferencia de carga y
capacitancia, mostraron el disefio 4SP no previene la deshidratacion mas que el disefo
2SC, pero si promueve una mejor distribucidon de los gases a lo largo del area activa
geométrica.

A partir de una correlacidn entre la cantidad de agua acumulada al interior de la
celda y los valores calculados para la resistencia a la transferencia de carga y componente
capacitivo, se encontré que no existe una relacién lineal entre la cantidad de agua y la
variacion de dichos pardmetros; demostrandose que una prueba EIS no mide la cantidad
de agua acumulada en una celda, sino el efecto que tiene ésta sobre los procesos
superficiales que ocurren a nivel de capa catalitica, ademads, dicho efecto tiene una fuerte
dependencia con el disefio de campo de flujo.

Se propuso que el incremento del valor del elemento capacitivo, observado
durante el proceso de inundacidn, esta relacionado directamente con la disminucién de la
concentracion de aniones de oxigeno en la interfaz electrodo-electrolito, la cual es
resultado de la limitacion al transporte de masa (oxigeno) provocado por la inundacion
por agua de canales de flujo y medios porosos (difusor y capa catalitica).

Adicionalmente, los resultados permitieron identificar los parametros del circuito
eléctrico equivalente que se relacionan directamente con los procesos de inundacién y
deshidratacion y que pudieran servir como variables de control para el planteamiento de
una estrategia de diagndstico y prediccion de fallas durante la operacién de la celda: se
encontré que la resistencia 6hmica puede asistirnos en detectar adecuadamente
deshidratacion en la celda, pero no inundacién; por otra parte, por la forma en que varia
Rct, vimos que esta no es capaz de distinguir entre inundacidn y deshidratacidn; en el caso
del elemento capacitivo, se encontré que este si distingue entre un tipo de proceso y
otro, sin embargo, el calculo del valor de este pardametro hace necesario contar con todo
el espectro de impedancia (de 10 kHz a 0.1 Hz), requiriendo una medicién alrededor de 90
segundos. Adicionalmente, a través de un andlisis de sensibilidad de los pardmetros
eléctricos al voltaje de celda al que se desarrollé la prueba EIS, se encontré que el
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elemento capacitivo tenia una fuerte dependencia a éste, haciendo impractico su uso para
aplicaciones reales, donde el voltaje de celda varia constantemente.

A partir del analisis de estos resultados, se resalté la enorme utilidad de la técnica
EIS y el uso de circuitos eléctricos equivalentes en el estudio de la fenomenologia
presentada durante los procesos de inundacién y deshidratacién de la celda, y permitio
establecer las condiciones bajo las cuales no es posible su aplicacion cémo técnica de
diagnodstico en linea para corregir o evitar fallas por inundaciéon o deshidratacion: se
requiere de mediciones rapidas y puntuales, como pueden ser las hechas a frecuencia
Unica, en lugar de todo el espectro, adicionalmente, el pardmetro de control o
seguimiento, obtenido mediante la medicidon de impedancia, debe ser independiente del
grado de polarizacion de la celda.

Tomado como referencia las consideraciones anteriores, se hizo el analisis de las
propuestas de estrategia de diagndstico de fallas basadas en EIS presentadas por W.
Mérida et al. [1] y T. Kurz et al. [2] las cuales proponen el uso de mediciones de EIS a dos
frecuencias Unicas. Se encontré que la propuesta de Mérida et al. no cumplié con el
criterio de independencia del voltaje de operacién de la celda. Por su parte, la propuesta
de Kurz et al. no fue capaz de predecir la coexistencia de un estado de inundacién y uno
de deshidratacién, condicién bajo la cual el resultado de su diagndstico era “no existencia
de situaciones de falla”. Con base en el analisis anterior, se hizo una propuesta de
diagndstico de situaciones de falla por inundacién de la celda o deshidrataciéon del
electrolito basada en mediciones de EIS a dos frecuencias Unicas establecidas a partir de
un analisis de sensibilidad de los parametros de control: 1 kHz y 1 Hz. Los pardmetros de
control definidos son la resistencia hmica total (Ronm), para la medicién a alta frecuencia,
y el valor de la componente imaginaria de la impedancia (Z”) o el valor del angulo de fase
(0), medidos a baja frecuencia (1 Hz). Esta propuesta, es capaz de predecir la existencia
simultdnea de estados de inundacidn y de deshidratacién e incluye las acciones
correctivas a llevar a cabo por parte del sistema de control de la operacion de la celda, en
caso de detectar una situacion de falla.

Finalmente, a partir del ejercicio de dimensionamiento del conjunto de celdas de
combustible de 1 kW, se concluyé que para una eficiencia de operacién del conjunto de
celdas entre 0.531 y 0.574, el nimero de celdas estaria entre 60 y 85, respectivamente. Y
gue a estos puntos corresponderia un voltaje nominal de operacion entre 40 y 61 volts y
corriente nominal entre 25 y 16.5 amperes, respectivamente.
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A3.1

DETERMINACION DEL FLUJO ESTEQUIOMETRICO PARA EL OPTIMO BALANCE DE AGUA
AL INTERIOR DE UNA PEMFC

Félix Loyola-Morales, Ulises Cano-Castillo

Instituto de Investigaciones Eléctricas,
Av. Reforma 113, col. Palmira, Cuernavaca, Morelos C. P. 62490.

Tel (777) 362-38 11, ext. 7798, Fax (777) 362-3881, ext. 7781, feloyola@yahoo.com.mx
Modalidad: Oral

RESUMEN

La correcta operacion de una celda o conjunto de celdas de combustible tipo PEM, bajo determinadas
condiciones de operacion, requiere de un adecuado manejo de agua al interior del sistema: por un lado, es
necesario remover los excedentes para evitar la inundacion y con ello problemas de transporte de masa, y por
el otro se debe mantener un grado de hidratacién adecuado de membrana y electrodos requerido para una
méxima conduccién proténica. En el presente trabajo se estudio el desempeiio de una celda de 25 cm” de area
activa cuando se sometié a diferentes flujos estequiométricos de gas oxidante sin humidificaciéon previa.
Ademas, con el objetivo de evaluar el impacto del material difusor, las pruebas se hicieron usando, en un
caso, papel carbon con capa micro porosa y en otro tela de carbon. Los resultados mostraron que cuando se
uso tela de carbon como difusor, el sistema sufridé deshidratacion en todos los casos de estequiometria
estudiados (2.0, 1.5, 1.25 y 1.1), por otro lado, cuando se usé papel carbén el sistema mostré sélo una ligera
deshidratacion a estequiometria de 2 y alta estabilidad a estequiometria de 1.5. En base a estos resultados, se
determiné que el uso de difusores con baja permeabilidad (i. e. papel carbon con capa micro porosa) permite
trabajar con flujos estequiomeétricos altos, que en principio propician una mejor refrigeracion del sistema,
manteniendo un 6ptimo balance de agua al interior de la celda. Por otro lado, cuando se usan materiales
difusores con alta permeabilidad (i. e. de tela de carbén), una operacion sostenida de la celda sélo seria viable

si se establecen estequiometrias demasiado pequenas u operando el sistema en un régimen intermitente.

196



Anexo 3 F. Loyola, Tesis doctoral 2022

A3.2

IX Congreso Internacional de la SMH, Saltillo 2009

ESTUDIO DE LOS PROCESOS DE INUNDACION Y DESHIDRATACION EN UNA CELDA DE
COMBUSTIBLE TIPO PEM MEDIANTE LA TECNICA EIS

F. Loyola-Morales, U. Cano-Castillo

Grupo de Hidrégeno y Celdas de Combustible del Instituto de Investigaciones Eléctricas,
Av. Reforma 113, Col. Palmira, Cuernavaca, Morelos C. P. 62490.

Tel (777) 362-38 11, ext. 7798, Fax (777) 362-3881, ext. 7781, feloyola@yahoo.com.mx

RESUMEN
En el presente trabajo, se llevo a cabo el estudio de los procesos de inundacién y deshidratacion de una celda

de combustible tipo PEM mediante la técnica EIS. Los experimentos fueron realizados en una celda de 50 cm?.
La inundacién gradual del sistema se indujo operando la celda a un potencial de 0.3 V de celda y manteniendo
la salida de gases cerrada (i. e. estequiometria de 1 tanto en anodo (H,) como en catodo (O,)) para permitir
que el agua producida por la reaccién se acumulara en el interior de la misma. La deshidratacion gradual se
indujo operando la celda a un potencial de 0.3 V de celda y estableciendo un flujo de gas oxidante
correspondiente a una estequiometria de 4. A lo largo de ambos procesos se aplicaron pruebas EIS. Los
resultados mostraron que la técnica EIS es altamente sensible en el analisis de los procesos de inundacion en
sus diferentes grados mediante el monitoreo de la variaciéon de la componente imaginaria de la impedancia
total (Z”) o del angulo de fase (0); para los grados bajos de inundacién, la técnica mostré buena sensibilidad
entre 1 y 6 Hz, en tanto que para los grados elevados de inundacién, la mayor sensibilidad de la técnica se
limit6 al intervalo de 1 a 2 Hz. En el caso del proceso de deshidratacion del sistema, los resultados mostraron
que este tipo de procesos pueden ser analizados tanto por la variacién del valor de la componente real (Z’)
como por el de la imaginaria de la impedancia total, asi como por la variacién del angulo de fase. El analisis
de la deshidratacion a partir de Z’ fue posible en un intervalo bastante amplio: de 100 a 1000 Hz, en tanto que

a partir de la variacion de Z” o 6 sélo fue posible en el intervalo de 20 a 200 Hz.

Palabras clave: EIS, PEMFC, inundacion, deshidratacion.
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EVALUACION DEL IMPACTO DE DOS DISENOS DE CAMPO DE FLUJO DE PLACA BIPOLAR
EN EL DESEMPENO DE UNA CELDA DE COMBUSTIBLE TIPO PEM

F. Loyola-Morales, U. Cano-Castillo

Grupo de Hidrégeno y Celdas de Combustible del Instituto de Investigaciones Eléctricas,
Av. Reforma 113, Col. Palmira, Cuernavaca, Morelos C. P. 62490.

Tel (777) 362-38 11, ext. 7798, Fax (777) 362-3881, ext. 7781, feloyola@yahoo.com.mx

RESUMEN
Los disefios de campo de flujo (CF) de las placas bipolares tienen un papel fundamental en el desempefio de un
conjunto de celdas de combustible tipo PEM. Los CF tienen una relacion directa con diversos procesos que
ocurren al interior de las celdas como: alimentacion y distribucion homogénea de gases reactivos y manejo de
agua producida por la reaccién electroquimica global. Por esta razén, es de suma importancia contar con un
disefio de CF que promueva cada uno de estos procesos de manera éptima para lograr el maximo desempefio de
un conjunto de celdas de combustible. En el presente trabajo se evaluo el impacto que tienen dos diferentes CF’s
en el desempefio de la celda de combustible. Los disefios de CF evaluados fueron “4 serpentines paralelos”
(“4SP”) y “2 serpentines a contraflujo” (“SC”). Las pruebas de estabilidad de la operacion de la celda aplicadas a
cada uno de los campos de flujo fueron: tolerancia a la inundacién, tolerancia a condiciones de deshidratacion y
desempefio a estequiometrias de 1.1, 1.3, 1.5 y 2.5. El disefio “4SP” mostré alta estabilidad de su desempefio
durante la operacion bajo un proceso de inundacién gradual del sistema y operacion a diferentes estequiometrias y
solo en la prueba bajo condiciones de deshidratacion mostré disminucién gradual de su desempefio hasta en un
27 %. En comparacion con estos resultados, el disefio “SC” mostr6 una rapida caida de 45 % de su desempefio al
operar bajo condiciones de inundacién gradual del sistema, caida constante de su desempefio (también de
alrededor de 45 %) a estequiometrias de 1.1, 1.3 y 1.5 por acumulacién de agua, y sélo a estequiometria de 2.5
mostro alta estabilidad de su desempefio como resultado de un buen manejo de agua. En la prueba de operacion
bajo condiciones de deshidratacion el desempefio del disefio “SC” cay6 hasta un 40 % y permanecié en este valor
durante el resto de la prueba. De acuerdo con estos resultados, el desempefio del disefio “4SP” fue mas estable que

el “SC” en todas las pruebas implementadas.

Palabras clave: Campos de flujo, PEMFC, estabilidad del desemperio, inundacion, deshidratacion.
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A3.4

COMPARACION DE DOS ENFOQUES DE SIMULACION NUMERICA DE
PROCESOS DE TRANSPORTE EN UNA PEMFC

Félix Loyola Moralesl*, Juan Manuel Sierra Grajedaz, Ulises Cano Castillo’

! Instituto de Investigaciones Eléctricas. Calle Reforma 113, Col. Palmira, Cuernavaca,
Morelos C. P. 62490
? Centro de Investigacion en Energia-UNAM. Privada Xochicalco S/N, Temixco, Morelos
C.P. 62580

" Tel (777) 362-38 11, ext. 7798, Fax (777) 362-3881, ext. 7781, felix.loyola@iie.org.mx

RESUMEN
En el presente trabajo, se llevo a cabo la comparacion de dos enfoques de simulacion
numérica de los procesos que ocurren al interior de una celda de combustible tipo PEM: El
Simple, que consiste en simular los perfiles de velocidad y la distribucion de
concentraciones de gas en canales de flujo y difusor, considerando que en la interfaz
difusor-capa catalitica (CL) se encuentra un sumidero de masa simulando el consumo por
reaccion. Esta simulacion, se llevo a cabo usando unicamente la plataforma de Fluent. Por
otro lado, el método Completo incluye la simulacion de procesos como distribucion de
concentraciones de gas en campos de flujo y difusores, contenido de agua y conductividad
protonica en CL y membrana, reaccion catalitica y distribucion de densidad de corriente.
Esta simulacion, se llevo a cabo usando el paquete de celdas de combustible que corre
sobre la plataforma de Fluent. Los resultados obtenidos mostraron que los perfiles de
concentracion de gas, son muy similares para ambos enfoques, lo cual indicaria que el
enfoque Simple es suficiente para analizar y optimizar los perfiles de flujo y distribucion de
concentraciones a nivel de canales de flujo e incluso de difusor. Sin embargo, al analizar las
distribuciones de contenido de agua y conductividad protonica en CL y membrana, se
observa que aun cuando las distribuciones de concentracion indican mayor concentracion
de gas en la zona de entrada de los gases, la conductividad protonica y contenido de agua se
ve mermada en estas mismas zonas como consecuencia de la mayor capacidad

deshidratante que tienen los gases al inicio de su recorrido. El inverso de la conductividad
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A3.5

SELLOS PARA PEMFC: ANALISI’S DE COMPROMISOS Y PRUEBAS DE
OPTIMIZACION DE SU ESPESOR

Félix Loyola Morales'", Ulises Cano Castillo’, I. Lorena Albarran Sanchez !

! Instituto de Investigaciones Eléctricas. Calle Reforma 113, Col. Palmira, Cuernavaca,
Morelos C. P. 62490

* Tel (777) 362-38 11, ext. 7798, Fax (777) 362-3881, ext. 7781, felix.loyola@iie.org.mx

RESUMEN
El sello, es un componente crucial para el buen desempeio de las PEMFC, sin embargo, en
la mayoria de las veces este componente no recibe la atencion necesaria durante las etapas
de disefio, dimensionamiento y construccion de celdas de combustible. En el presente
trabajo, se llevo a cabo un analisis de los compromisos que se generan en el sistema “celda
de combustible” relacionados con el sello. Algunos de los aspectos discutidos fueron:
espesor, caracteristicas fisicas y quimicas, contacto eléctrico, proteccion de estructura
porosa de difusor y capa catalitica, invasion de canales de alimentacion de gas y sellado.
Ademas, se llevaron a cabo pruebas experimentales para evaluar calidad de contacto
eléctrico y deformacion de componentes porosos (difusor y capa catalitica) basado en la
resistencia Ohmica del sistema determinada a partir de pruebas de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) a circuito abierto. Adicionalmente se hicieron pruebas
para optimizar el espesor de sello para un caso real de celda de combustible en el que se
evaluo la efectividad del sellado y la resistencia ohmica del sistema como medida de
control. Los resultados mostraron que la deformacion requerida en los componentes
porosos para alcanzar un buen contacto eléctrico se encuentra entre 18 y 28 %. Este valor
es de suma importancia para determinar el espesor optimo de sello en funcion de sus
propiedades mecanicas como son su deformacion en funcion de una presion aplicada. Para
el caso estudiado, el espesor de sello optimo en el que se garantizO un buen contacto
eléctrico y al mismo tiempo el sellado total del sistema, se encontré entre 0.348 y 0.373

mim.
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ABSTRACT

In this work, we propose a methodology to evaluate hydrogen crossover through graphite bipolar
plates (BPP’s) and membrane-electrodes assemblies (MEA’s). The methodology development
includes the design and construction of a dedicated hardware for this test and its application to a
batch of 20 BPP’s and 20 MEA’s newly manufactured. This testing was performed as a measure
in the quality control (Q.C.) of materials and manufacturing processes. The methodology is
based on the classic electrochemical test for hydrogen crossover evaluation in a H2-N2 system,
in which, the hydrogen that manages to permeate the material under test is electrochemically
oxidized. The results showed that the methodology was highly effective, achieving quantitatively
the evaluation of hydrogen crossover in the tested components with a high precision (standard
deviation = 3.53E-5 mL/(min-cm2)) and sensibility. The methodology does not modify the
components physicochemical or mechanical properties

Key words: Hydrogen crossover, bipolar plates, membrane-electrodes assemblies
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EFFECT OF AIR FLOW REGIME AND BPP CHANNEL LENGTH ON GLOBAL
PERFORMANCE OF A PEM FUEL CELL

Félix Loyola’?, Ulises Cano'
! Instituto de Investigaciones Eléctricas. Calle Reforma 113, Col. Palmira, Cuernavaca, Morelos
C.P. 62490
2 Facultad de Quimica, Universidad Nacional Auténoma de México. Avenida Universidad 3000,
Coyoacan, 04510 México D.F

* contact email: felix. loyola@iie.org.mx

ABSTRACT

In this work the effect of oxidant air flow regime and bipolar plate (BPP) channel length on the
global performance of a Proton Exchange Membrane (PEM) fuel cell with 25 cm” area. For these
tests 4 cathode gas flow field (GFF) designs, where the main variable was its total channel length
(5,7.5,10 y 15 cm), were used. Another parameter tested in this work was the flow gas regime el
of air used at the cathode, which is associated to the convective oxidant gas system. Tests were
carried out at 70 °C and mainly consisted in the evaluation of fuel cell stability performance at a
fix potential from 30 minutes to 1 hour. Along each test, electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) measurements were taken as a diagnosis technique, to detect hydration and/or transport
processes which could appear or to monitor the evolution of the system to a potential flooded
state. Results showed that a Scm long channel design, induces a cell’s global performance loss by
dehydration of the electrolyte; on the other hand a GFF design of 15cm long channel, did not
allow for an effective water removal (produced by the electrochemical reaction), taking the fuel
cell to a loss of performance at the end of the test due to flooding. Designs with lengths of 7.5
and 10 cm showed a maximum in performance for a given value of flux. In each of these two
cases, operating the fuel cell with the air feeding system at a higher regime of that maximum took
the cell to a lower performance level as dehydration initiated. Operating the fuel cell at a lower
regime than the maximum performance, also produced a loss in performance but this time due to
flooding.

Key words: PE fuel cell design, channel length, EIS.
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Scooter’s electric motor characterization and the sizing of a PEMFC power plant required for its operation

A. J. Torres-Guerrero’, F. Loyola-Morales>", U. Cano-Castillo’, S. A. Sema-Barquera1

!Centro de Investigacién en Ingenieria y Ciencias Aplicadas, Av. Universidad 1001, Col. Chamilpa,
; Cuernavaca, Morelos, 62209, México.
“Instituto de Investigaciones Eléctricas, Reforma 113, Col. Palmira, Cuernavaca, Morelos, 62490, México.
“Tel: +52 7773623811, ext. 7798, Fax (777) 362-3881, ext. 7781, mail: felix.loyola@iie.org.mx

ABSTRACT

The development of power plant prototypes based on PEMFC’s for a particular application has important technical
and economical impacts on the practical implementation of this technology. In this study, the characterization of an
electric motor of an E-Z rider model Scooter was performed aiming at determining the load and therefore, the power
demand required under specific operating conditions: no-load, with load and during sudden full stop breaking due to
overload conditions. The characterization was performed under two operating modes, i.e. low and high speed modes.
Results show that the minimum power required for the low speed, no load operation is 48 W, while maximum power
reaches 84 W for operation at high speed with load. Also, maximum power during sudden breaking was limited to 84
W as the Scooter’s control system allows for a maximum consumption of 7A at 12V.

The second part of the work presents the methodology used for dimensioning a fuel cell stack that will provide the
power for the motor to fulfill load requirements. Simple calculations are based on polarization curves of a 90.5 W
fuel cell stack. Accordingly, a 50cm? area and 20 cell stack can provide 84W of power plus a 20% extra power for
auxiliaries required in the power system. To maintain higher efficiencies in the conversion of hydrogen while
meeting power requirements, it was established that 0.615V per cell at an operating current density of 0.16A/cm?
fuel cell stack is adequate for the application.

Key words: Scooter, PEMFC dimension, electric motor characterization.
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