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Resumen

RESUMEN

La Celda . de Combustxble es un dxsposmvo electroquxmlco que convnerte la energla qulmlca de

sus reactantes dxrectamente en energla electnca Caractenstxcas tales como la baja emlslon de
acen” que esta _

desechos i'comammames _altas eﬁc:enmas Yy ﬂex1b111dad de aphcacnon

tecnologla este emerglendo con grandes perspecnvas para garantlzar las d man as energetlcas

de fomwa sustentable 5

En: el presente trabajo se dlsena y: desarrolla ‘una Celda de Combustlble del tlpO membrana

mtercambladora de protones formada bas:camente por el ensamble membrana electrodos y los

colectores de comente

El ensamble membrana 'éle'Ctrodos é's la parfe 'ﬁJndan‘men’t‘al dé una celda, pues en él ocurren las
reacciones electroquimicas que dan lugar a la: energla electnca su desempeifio esta
influenciado en.gran medida por la capa dxfusora ]a cual fue optmnzada en funcién del tipo,
espesor y cantidad de teflon que componen la misma. Una combmacwn de tela y papel carbon
como material difusor con 30 y 10% de teflon en el anodo y. catodo respectwamente permitio

incrementar significativamente la eficiencia de la celda

Los colectores de corriente tienen entre otras ﬁmcxones e\traer la cornente y el ‘calor

generado en la celda y permitir la c1rcu1a01on de los gas s'reactantes hacxa y desde el mtenor
s“de 0% del-

de la misma. Los actuales colectores de graﬁto de alta pureza consutuyen ma '
peso y volumen de la Celda de Combustlb]e a51 como aprommadamente el 40% d su’ costo

en materiales componentes. Como alternativa se desarrollaron platos bxpolare metahcos en
P! ctlvamente .

base aluminio, lo cual permitid reducir en un 85y 75% su vo]umen es
y yp

ademas de disminuir aproximadamente en 9 veces su costo respecto a Ios colcctores de graﬁto '

de alta pureza.

El aluminio utilizado para la construccién de los colectores fue recubierto por la técnica de
electroless para protegerlo de los procesos corrosivos que se generan bajo las condiciones de

operacion de la celda. En tal sentido fue depositada una capa protectora de niquel- fosforo-




Resumen

teflén tratada. postenormente a 400°C para mcrememar su. conductmd ‘ qlégtgjga:y;rgs:is;}gngirar

a la corrosioén.

La tesns consta de 6 capxtulos En el Capltulo 1 y 2 se hace una int d it cnon a la tecno]ogla de

las Celdas de Combustlble y. se plasman los ﬁmdamentos y ecuacxones basncas que descnben .

la operacnon de “estos dlsposmvos Los‘ srstema
e\cpenmentales tanto fisicas como electroqu1m1

resultados son analizados en el Cap:tulo

anterior, la dimension del sistema. de almacenamlento ‘de los gas s

sistema. Esta metodologia junto a'la experiencias obtemdas en la construccxon de nuestra celda

nos permitira desarrollar sistemas de mayores potencia.




Capitulo 1 Introduccién

CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

La energia constituye la “columhavenebral” del desarrollo social - y economico de los paises,
sin embargo, muchas de las’ vuas;empleadas para su’ produccwn no 'son’lo  suficientemente

adecuadas para garamlzar la crecxente demanda de manera sustentable

En los. ultlmos encuentros mternamonales sobre la protecc:on del medlo amblente -se- ha
planteado con gra ﬁJerza la mﬂuenc1a de la generamon de energia electnca en su detenoro y‘
contammacxon a51 como la urgente necesndad de buscar nuevas vnas que garantlcen que los
aspectos ﬁ51cos quxmxcos blologlcos culturales 'y sociales-de-la producclon para suphr las
demandas actuales de energias, no tengan efectos negatwos d:rectos o mdlrectos mmed:atos o

a largo plazo sobre las generac:ones ﬁ,xturas

Las Fuentes Renovables de Energia, tales 'céihb Sla :fdtb:voltaiCa -edlica, ‘biomasa hidraulica,

energia del hidrégeno, etc. constituyen’ una altematwa para garantxzar el desarrollo sostenible

de nuestro planeta. En especial, la utnhzamon del hldrogeno para la generacnon de energla
eléctrica, mediante el uso de las Celdas de Combustlble (FC); las cuales han sido 1dent1ﬁcadas
como el principal candidato para: el summlstro energetlco de forma llmpxa snlencxosa y

eficiente.

Las FC son dispositivos electroquimicos -que convierten energia quimica directamente en
energia eléctrica. Estas combinan electro-quimicamente el combustible y el oxidante con alta
eficiencia y sin la polucidén de los sistemas tradicionales de generacidn eléctrica. Este proceso

produce corriente eléctrica, calor util y yagua 100% pura.

1.1 Tipos de Celdas de Combustiblc_

Existen vanos txpos de FC: las cuales se. encuentran en dlferentes etapas de investigacion y

desarrollo.. Estas‘se claSIﬁcan generalmente por su, electrohto que es la sustancia que sirve

como puente para el mtercamblo de iones entre el 4nodo yel cétodo. Segun esta clasificacion
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remsten cmco tlpos pnncnpales de. FC 1)' .Acido_Fosforico, 2) Alcalmas 3)7_Carbonatos~

Fundldos 4) Oxldos Sohdos y 5) Membranas Pohmencas Las cuales se exphcan a

contmuacxon

Celdas de Combustxble de Ac:do Fosfonco ("Phosphonc Acnd Fuel Cell" B PAFC) Son‘las mas

No\fa BU : ;and. the U S. Depanment of Transportacién introdujeron un autobits de 100 kW
de potencxa fabncada por International Fuel Cells Corporation. En el mundo existen unas 200
pIantas en funcionamiento, Japon por ejemplo tiene una capacidad instalada de 8000 kW en
~ mas de 50 unidades. Plantas de mas 200 kW estan en operacion comercial y unidades de 11

MW de capacidad han sido evaluadas con buenos resultados .

Celdas de Combustible de Carbonato Fundido ("Molten Carbonate Fuel Cell", MCFC):
Prometen altas eficiencias combustible-electricidad y la habilidad para.consumir combustibles
a base de carbdn. La MCFC usa una mezcla de sales de carbonato:s‘ ﬁmcjlidosﬁomo electrolito.
La composicion del electrolito varia, pero usualmente consisté dé‘CafﬁBnatb de Litio (LiCO3)
y Carbonato de Potasio (K2C03) y/o Na.COs. A una : iemperatura de operacxon de

aproximadamente 650°C, la mezcla de sal es liquida y es buen con uctor lomco El electrolito

es suspendido en una matriz de ceramica porosa (Li AlO3), ais ad mcamente inerte.

Celdas de Combustible de Oxidos Soélidos ("Sohd Omd F

usadas en apllcacmnes grandes de alta potencia’ mclu‘ n

energia electnca a gran escala e industrial. Un snstem de O de

duro ceramlco en lugar.de un electrolito liquido pemutle o ue 'a , pera ura de operacxon .
alcance los 1,000°C. Las eficiencias de generacién de potencna pueden alcanzar hasta un 60%.

La Compaiiia Global Thermoelectric Corporation de A]berta Canada, probo exitosamente un

TESIS CON 2
FALLA DE GHIGEN
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n-gas: natural y reglstra una eﬁcxencxa de )

arreglo de 2”0 ka‘la cual ﬁmc:ona dxrectamente "

("Alkalme Fuel Cell", AFC) Son utxhzadas desde hace

lectnca de hasta 70%.

Unhzan H:droxxdo dé Potasm como.

iﬂemblhdad en su operacxon “Estas celdas operan con hldroge
entre 150 y ’7OO°C En _|u1|o de 1998, la Zero Emission Velncle Company ,(ZEVCO) lanzd su

na temperatura

primer prototlpo de taxi en Londres, Inglaterra.

Celdas de Combustible de Membrana Intercambiadora de Protones (“Protonic Exchange
Membrane Fuel Cell", PEMFC): Operan a relativamente bajas temperaturas (80°C), nenen una :
alta densidad de potencia, pueden variar su salida rapidamente para satisfacer camblos bruscos
en la demanda de potencia, tal como en el caso de los automéviles. De acuerdo con el DOE
“son los principales candidatos’ para vehiculos ligeros, edificios, y potencxalmente para otras -
aplicaciones mucho mas‘pequena‘s ‘como el reemplazamiento de baterias recargabl‘es en V},deo

camaras".

Actualmente se encuentran umdades de demostracnon d‘e 50 kW’ de capacidad en operacxon y
unidades de hyaéyta, 25}0“ ki /- estan :siendo desarrolladas 'En 1995, Ballard Systems probo\

unidades -en autobuses actualmente vanas ':, compamasa

este tipo de Celdas de Combustlble

El desarrollo de las PEM]'CsAtlene ademas aphcac:ones estacionarias. En 1989, Ballard

Systems introdujo un stack” Eie 5 kW Dos afios mas tarde, GPU y Ballard . comenzaron a
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operar una planta deZSOkW ara Crane Naval Air Station en Indiana. -

En 1894 Ostwald des nbe un dxsposmvo electroquimico usando Cy CO; el cual ‘tuvo fallos
debido a las altas temperaturas de operacion y problemas de materiales, en tal sentxdo muchos

mvestlgadores centraron ‘sus esfuerzos en la reaccién de Ha/O» que puede ser .controlada

facilmente.

El desarrollo técnico de las FC fue poco desde sus inicios hasta despues»de la segunda guerra
mundial cuando Francis T. Bacon de Ing]aterra desarrollo un: celda de alta presxon El primer
dispositivo funcionando fue presentado en 1954 y a parur de esta echa las:AFC y PEMFC

fp:ol'lo; " Spacelab),

fueron  desarrolladas = para progr espacxa]es,]

independientemente del altof’costro : celdas’ alcalmas estas rairrl“tapropiad‘asf para

aplicaciones militares y espaciales;
A principio de los 1970s comenzaron el desarro]lo de las PAFCs y de alta temperatura SOFCs

en esta ultima se ha centrado la atencion.de. los mvestlgadores en la generacion de, electnmdad
/o s Una unidad de 11-megawatt fue mstalada en Toklo

combinado con la generacxo ‘e]

Japén, y mas de un centenar de unidades de 200-kilowatt han sido mundxalmente mstaladas

{3
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CELDAS COMBUSTIBLE DE BAJA TEMPERATURA

AFC PEMEC DMFC
Portador de carga Ol (aq) 11" (ag) H' (aq)
Electrolito Solucion de KO concentrada (35-400) Membrana de polimero solido perfluorinatada Memhrana de polimero sdlido perflucrinatada
‘Temperatura ('C) 70-90 7090 7090
Reaccion en ¢l anodo

Ha(g)+ SO (ay) - 21E:0(0)* 2¢

Hy(g) - 211 (ay) 42

CH,OH(ay) HHH0~ COLg)+611'(ag)+6¢"

Reaceion en ¢l citodo

1204(g) 21100) + 26201 (a)

17204t 211 (ag) +2e -0

611 (aq)1 6¢'+3/204(g) - IH,0(1)

Reaccion total 1x(g)* 17204(g) X)) 11g)* 1720() - 1L0() CHLON(ag) 320,(8) ~ COME) +2hH)
AG (K mol) 2373 2373 7025
ALK mol!) “256.0 -286.0 7266
T (V) 1.229 1229 1.214
Tiaed (%) 83 3] 96.7
Eficiencia del sistema (%5) 55-60 32-40 3540
Niveles de potencia (NW) 50-100 0.1-250 Prototipos laboratorios
Precio (USSRW) 2,000-3,000 31.0060-4,000 ?
CELDAS COMBUSTIBLE DE MEDIA Y ALTA TEMPERATURA
PAFC MCIC : SO¥FC.
Portador de carga H (aq) €Oy retenido en una matriz cerdmica (1. LiAIO,) 0" migrando a través de fa tsimcl‘um
cristalina -
Electrolito Solucion de H,1'0, (95-98%) Sales fundidas(e.g. Li;COy/N2,COs) Yrio- Estabilizado Ze0,
Temperatura ('C) 150-210 550-650 800-1,100
Reaccidn en ol dnodo Hy(g) —2H" 12¢ Hy(g) COS () COMg)+210(g) +2¢° 1(p)+O°(g) ~1,0(g)+2¢
Reaccion en cl citodo 120,(g)*+ 21 (ag) + 26 >1L,0() 1204(g)+ CONg) +2¢™=> COy” 1120(g) 260"
Reaccion tolal Hy(g)* 1/2°%(g) = 1L01) ()¢ COxg) +1120(g) - CO(g) 11,0(x) 1(g)* 1/20(g) -,
AG (kI mol™) 2373 EXTE)
Ere (V) 1229 1.229 1229
T (%6) 83 8
Lificiencia del sistema (%) 36-45 50-60 50-55(70-80 en ciclos combinados)
Niveles de potencia (kW) 10-10° 10%.10° 10%10°
Precio (USSAW) ? ?

Tabla 1.1 Caracteristicas fundamentalcs de las difcr@:_mcs léCnoIogias de Celdas de Combustible.
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Las PEMFCs. no ﬁ;eron inVestigadas con

" 1980s, este

eahzacnon de Ios Ensambles
Membrana.’Electrodo (MEA). El peso y
costo de la PEMFC fue reducido

drasticamente, mientras se obtuvo un
importante incremento en su desempeiio.
Posteriormente las grandes compaiiias de
automoviles (Chrysler, Daimler-Benz,
Ford, GM, Honda, MAN, Renault, Toyota,
Volvo, etc) motivadas por considerar a las
PEMFCs como una seria alternativa para
los sistemas de propulsién, se lanzaron a la
carrera por obtener el sofiado auto del
futuro, generando el actual “boom™ de las

celdas de combustible.

LLa década de los 1990’s se caracterizé no
solo por la disminucién de los costos y el
incremento de la eficiencia de estos
sistemas, sino también, por la ampliacion
de las aplicaciones para uso portatil y

doméstico (Figural.l).

Fig 1.1 Aplicaciones de las Celdas de
Combustible tipo PEM: a) Autobus de
pasajeros, b) Computadora portatil, c)
Central eléctrica de 250 kW,
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Ha tomado mas de ]50 anos para el desarrol]o de la ciencia basnca y tecnologxca de estos

dlsposmvos pero’ an” es necesano ‘un”marcado esfuerzo en-la bisqueda-de los matenales y

procesos de produccxon de bajo costo que propicien su implementacién comercial- a gran

escala

1.3 Celdasdc m uétibié‘de Membrana Intercambiadora de Protones S

‘.EI uso’ de una membrana pohmenca simplifica enormemente el proceso de produccmn -reduce
la corroswn y garantlza ‘largo tiempo de vida de la celda, implica ademis alta: den51dad de
potenc1a debldo a'su-bajo peso y volumen. Estas caracteristicas hacen que la PEMFC sea una‘
de las celdas mas atractivas y sobre ellas exista un especial interés por parte de la comumdad;
cientifica [1]. Su de_;arrollo, sin duda, permitira el uso de. estos ,dlSpOSltlYOS no "sdlo:en.
estaciones generadoras de potencia, sino también en aplicacio‘ﬁes fp‘aré‘vehiculds y como

dispositivos para reemplazar a las baterias.

L.a estructura basica de una PEMFC consiste en un ensamble membrana/electrodos (MEA)
que puede verse como la estructura genérica de  una celda electroquimica:
electrodo/electrolito/electrodo, empacada en la forma de un “sandwich” de tres peliculas
delgadas. Este ensamble, es el corazdn de la Celda de Combustible, de espesor menor que un
milimetro. Una capa de electrolito (Membrana polimérica) en ‘contacto con un énodo y un
catodo poroso a cada lado (Figura 1.2). Esto constituiria una celda de forma tal que el'

apllamlento en serie de estas formaria un “stack™. El sxstema opera con . dos t:pos de gases

hidrégeno y oxigeno, hacia las capas catallzadoras sm tene

componente es el encargado de colectar la corr nte

gases, siendo el grafito’ de alta pureza el matenal unhzado tradlcxonalmente en su-
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construccnon Entre las propxedades mas 1mportantes se encuentra Ia alta c nductlwdad

[2],'£ziaéimas,‘de aproxnmazcriaxjnen;t‘_ekéliélb%' del costo total'de sus componentes [3]

Los empaques de teﬂon hmltan el ﬂUJO de gas hacxa el' rea, actwa y: proporcmna junto con la

penfena de la membrana i ionomeérica, un sellado efectwo

DIFUSORES DE
CAS

-~
\
//

!

BLOCK DE EMPAQUE MEMBRANA Y EMFAQUE BLOCK DE
GRAFITO DE TEFLON CAPA CATALITICA DE TEFLON GRAFITO

Fig. 1.2 Esquema de una MonoCelda de Combustible de Membrana Polimérica.

1.4 Beneficios de las Celdas de Combustible

Las Celdas de Combustible podnan utxhzarse’ pot?ncmlmente para generar electricidad y

abastecer a hogares, negocios e mdustnas a través de plantas de energia estacionarias con

capacidades desde 100 watts (suﬁcnente par. ncender; una~lampara eléctrica) hasta varios

megawatts (suficiente para ahmentarra apr mmagl;iﬁiéhie‘ 1.000 viviendas).
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En aphcacnones resxdencnales podnan mstalarse pequenas FC para la producc:on de energxa

energia durante el dxa y producx

eléctrica convencxonal para

macenar. energla durante las horas valle y ‘alcanzar a51 ‘los

requerimientos de carga en penodos de alta demanda electnca

En el rango de baja poténcia' las FC p'ueden reemplazar las baterias convencibliales de
productos de consumo electrénicos como computadoras y teléfonos portatlles En aphcac:ones

de sustitucion de baterias, las Celdas de Combustible producirian corrxente conn ua; del

mismo modo que lo realizan las baterias actuales. Pequeiias Celdas de Combustlble podnan :
utilizarse en satélites de telecomunicaciones en sustitucién de los paneles solare
menor, estas podrian proveer energia a chips de computacnon y aphcacmnes b loglcas como .

audifonos y marcapasos cardiacos.

Los beneficios medioambientales de las FC son . algunas de las pnnc1pales razones que

estimulan su desarrollo. Como se muestra en la Fxgura L. 3 estos beneﬁmos mcluye cero o '
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incrementara la fiabilidad y aumentara la eficiencia al reducir las pérdidas debido el recorrido

de ]a'elg’ctri'cidad desde la fuente hasta al usuario:- e

< 45000
g 41,427
g % Alto
g o
g 30000 ]
2 co 2 Medio
E K] 7
: . E ZiA
g 15000 Particulas 2 mjo
5 Componentes | 72
= organicos _
-3 N G
3] o # & & & >
Promedic de plantas FC = d.o\o‘\ & 5 a*“’cp
de combustibles & e & F
. & B & o &
{ésiles oeei’ o
Tipo de tecnologia de generacion eléctrica Tipo de tecnologia de generacién eléctrica] *

Fig.1.3 Emisiones al aire (durante un afio de operacién) y contaminacién acustica de las
Celdas de Combustible comparado con las plantas que utilizan combustibles fosiles.

Respecto a la eficiencia, la mayoria de las Celdas de Combustible producen mas energia
eléctrica con menos combustible que los sistemas convencionales de generacion de energia
basados en maquinas térmicas y alternadores. Tal como se observa en la Figura 1.4, estos
sistemas tienen la capacidad de alcanzar eficiencias superiores al 50%. Los sistemas hibridos
de FC ofrecen auin mayores eficiencias (aproximadamente 75%), consecuentemente, reduciran
el impacto de produccion de energia en los cambios climaticos globales, al reducir la cantidad

de gases que producen el efecto invernadero

emitidos en la atmésfera por cada kWh bt
generado. Podrian también reducir el 80
. Ve —_ Con utilizacién de calor
agotamiento de los recursos energéticos y la = o
o
. . - S
dependencia a los combustibles fdsiles, al 5
obtener mas energia por la misma cantidad de w
combustible. /
—_EEEA .

G TR Platade ges  Mirotrbna  Parmtas Deset  Celdes de
Fig. 1.4 Eficiencia de los sistemas de Celdas Gombusttie
de Combustible comparados con:los sistemas
tradicionales de generacién de electricidad. =

Tipo de tecnologia de generacién eléctrica
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1.5 Problcmatlca Actual de Ias Celdas de Combustnble

El costo de produccnon y de los matenales que constltuyen "as. FC i gu

El costo de fabricacién de cdalq'uief sistema de FC es mas, alto que el de qu1pos equxvalentes

con tecnologia convencxonal ‘Debid vfundamemalmente a queen’la actuahdad no exlste una

economia de volumen para las Celdas' de Colml?ustll‘bl} » producen - 'pocas - unidades).
Por otra parte, las unidédés'due se estan produciendo son de béjé pdtencia comparada con los
sistemas qonveyncioné;leé,“lo que resulta en unaipobre economia -de escala, su construccion
siempré ha'ténidbyiug:ar en laboratorios, no en fabricas, por. este motivo no existen ‘;i‘técnicas‘
desarrolladyas" pér;i la optimizacion de la produccion. La complejidad de los sistemas de Celdés
de Combustible y los dispositivos requeridos para operarlas presentan complicaciones de

disefios que contrastan con la simplicidad propia de las celdas.

Los mayores esfuerzos en la investigacion y desarrollo de ]as PEMFC; estan dmgldos a’la

reduccion de los costos de sus componentes, especxﬁcamente de catahzadores .membranas y.-
platos bipolares, constituyendo un gran desafio para muchos mvestlgadores obtener una Celda ,
de Combustible que entregue alta eficiencia: con el menor costo posxb]e El costo. de Ia
membrana oscila entre 650-800 USD/m [4] El premo ﬁJturo ‘de la membrana segun ha
anunciado Dupont podria ser tan bajo como 10 USD/ KW dependlendo de los volimenes de

produccién y del desempeiio de la Celda de Combustlble

El Platino (Pt) es el catahzador mas‘comunmente utxhzado La carga de estos ha- sido
dréasticamente reducida. Electrodos con baja carga de Pt (O 60 mg Pt / cm para el catodo y

'nodo) fueron probados por Bal]ard Mark y tuv1eron un

0.25 mg Pt / ecm? para el :

comportamiento sxmllar a lo 3 de alta carga de p]atmo (4 0 hasta 8.0 mg Pt / cm?). Segun
estudios mas recnentes de optlmlzacxon [5 6), los resultados muestran que los limites de carga

de Pt son: 0.05- lmg Pt / cm2 para el electrodo de hldrogeno y 0.1-0.2 mg Pt / cm? para el

TESIS N 1
FALU.‘& ;__,‘ ;;- RJL\LUEIJ
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electrodo de omgeno ]o cual ﬁ:e probado en una membrana de Naﬁon ]17 con: resultados

satxsfactonog (0 SA 1-em? para 0 7V)

bUstibIe son los platos

El segundo elemento mas importante del “stack™ dé;Ceid
colectores. Los actuales procesos manuales de f‘abri"ca on y-el. matenal de grafito de alta

pureza son la causa de que sus costos estén entre el 10 iy el 40% del costo total del “stack”.
Ademads, este elemento ocupa mas del 80% del volume y peso del mismo, lo que contrasta

con la actual tendencia de utilizacién de estos s:stemas en apllcac1ones moviles y domésticas.
y acero mo~<1dable pueden ser usados en

Plastxcos conductivos y metales tales como alumm

lugar de los corrientes platos bipolares de grafto de alta pureza

impacto socio-ambiental mediante su mtroduccwn como SIStemas demostratlvos au N no extste .
una metodologia de disefio dlspomble que penmta reahzar de forma raplda y sencnlla los

calculos necesarios para la determmamon de Ia dxmenswn del “stack” y de otros subsxstemas

12
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adccuacién Y.

tales cdnio el de obtencién y almacenarmento del combustlble, control

transporte de Ia energia eléctrica.’-

1.6 (r)bj'é'ti'\:'b 'G'cn‘eral

7 Optlmnzar Y. construxr una_ Celda de"‘CombustlbIe del tlpo Membrana "Intercambladora -de
a51 como, obtener una

Protones.en ﬁmcxon de la- capa' dlﬁ.lSOl'a y los colectores de comente,

Metodologla de Disefio que facx]xte su escalam:ento Y, aplncacnon pracuca

1.6.1 Objetivos Especfﬁ;’:os,"' o

1. Determinar la mﬂuencna del tlpo y espesor de 1a capa dlﬁ.lSOl'a de gas en el desempeno del

Ensamble Membrana Electrodo

Determinar la inﬂueric‘:iazdél
gas en el desempefio del ‘Ensambl Membrana'Electrodo

38

po;y, cantidad ‘de material. hldrofobxco de la capa dlﬁJsora de

a las placas colectoras de comente de

L)

Disefiar platos bipolares metali
grafito de alta pureza que permita red' cion de! volumen y peso de este componente

en la Celda de Combustible.

4. Disefiar y desarrollar una Celda’ de Combustnble del tipo . Membrana Intercambxadora de

Protones basada en los estudxos antenores y evaluar su desempeno en una estac10n de'

pruebas de Celdas de Combustlble i

i

Desarrollar una Metodologna ‘:‘_e Dlseno de Celdas de Combustible del- tlpo Membrana

Intercambiadora de Protones para aphcacnones auténomas y de pequena potencia.

13
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CAPITULO 2

2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Los. pnncnpnos basrcos de ﬁmcnonamlento de las Celda de Combustlble se sustentan en

tecmcas utlllzadas para su 'construccxon y por:ultimo se- plantean las bases para el dnseno y

construccxon de los colectores de comeme metalicos

2.1 Principios B:’mcosdelas Celdasch

Las Celdas: de Combustlble son ce]das galvamcas en,la cual la energla hbre de una reaccxon

quimica es. convertlda en energia eléctrica: El camblo de Ia energla hbre de bebs de’ una -

reaccion qumuca esta directamente relacxonado con el potencnal de la celda [8]

oy

AG = -nFAEe

Donde n es el nimero de electrones 1nvolucnado en la reacclon F esla constante de Faraday, y

AE, es el potencial de celda en equlhbno en ausenc1a de ﬂu_|o de éomente

Para el caso de una Celda de 'Combusvtib‘ler dyc:ﬁ hi‘c‘l’rwéﬂgexjtél-"dkigend la reaccion total es: -

Hy+20,—>H,0  con AG=-237K/mol 2.2

14
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“con un potencial ;dq,,célda,,e,n,equi!ibtjd AE. para condiciones estandar de 25°C de:

AE, = 285G _ a3y 23
nkv

' El potencnal de celda en equlllbno es la :dlferencna de los potencnales de equxhbno para’ ’l'o's”

o electrodos del catodo y el anodo, los cuales son determmados por la. reacc1on electroquxmlca

que tienen lugar en cada electrodo respectwamente

Bas:camente una Celda de Combustlble consiste en 'dos electrodos separados por un electrohto

(Fig.2.1). El omgeno pasa sobre un electrodo (catodo) y el hldrogeno sobre el otro (anodo)

Cuando el hldrogeno es lomzado plerd “electron y al ocurrir esto ambos (proton y electron)

toman dlferentes cammos hac1a el segundo electrodo El hidrégeno migra hacia el catodo a

través. del electrolito mlentras que el ‘electrén lo hace a través de un material conductor
(circuito externo). Este proccso producxra agua, corriente eléctrica y calor util.

membran polinérica

electroda de hidrdgeno (dnada) . elecirado de oxigens (csfads)

.. Midrégeno
T—

. “
A2~ 4o Tae

)

Larga £O0

Fig. 2.1 Esquema y reacciones bésicas de una Celda de Combustible tipo PEM

La ecuacion 2.2 representa la reaccxon total de la celda, la cual es el resultado de las siguientes

reacciones de sem1 celdas

Anodo -+ Hz———> 2H++2e e Dl : , 2.5
Catodo *. '/202+2H++23 .y H,0 2.6

15
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La celda es un sx"' ma mas 'omplejo que el re resentado en:la Flg 2; 1‘ ‘en el cual solo hemos

tomado las reaccnones elememales para entender su pnncxpxo'basxco de ﬁmclonamlento La

composwlon y" estructura de cad vunas de sus partes asx» como U’ nterrelamon seran

exphcadas mas detalladamente en el epxgrafe 2.2

que el valor termodmamlco dado por la;ecuamon 2. 3; debldo a: la formac1on de potencmles
mezclados y otros . procesos para51tos El ﬂu10 de corrlente ‘es: una desvxacwn desde el
potenCIal en -equilibrio y ocurre en- correspondencxa con el trabajo electnco entregado por la
celda. Esta desviacion es ilamada sobrepotencial 'y comtnmente se le ha sido asignado el
simbold 1. Para una reaccién redox de un electrodo la densidad de corriente (/) esta dada por

la ecuacidon de Butler-Volmer:

i=i, exp(al:n) — exp[wj 2.7
RT RT

donde Jg es la densidad de corriente de intercambio, o es el coeficiente de transferencia

electronica. Esta ecuacidn juega un papel. muy importante en los procesos de cinética
electroquimica y como veremos mads-adelante nos permitira determinar los sobrepotenciales

por activacién y concentracion de los ele¢ti‘¢dos en una Celda de Combustible.

Cantidades utiles de trabajo (energxa ‘léctnca) son obtemdas de una Celda de Combustlble

solamente cuando hay comentes razonables pero el potenc1al de celda dlsmmuye respecto a

su potencial de celda en equnhbno debldo las perdxdas |rreversnbles como se muestra en la

Figura 2.2.

16
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_ecuacion 2.8,

Los sobrepotenciales de actlvacxon () Y de concentracxon (mom) se determman medlante la
ecuacién 2.7 y exlsten en ambos  electrodos de la- Celda “de- Combustlble Un anahsls mas -
detallado de estos sobrepotenciales se realizara en los eprgraf‘es 2 1 3 Y 2:1 4 El sobrepotencnal :

total en estos electrodos es la suma de 72 Y ;zco,,c. S EERE
Ninodo™ Mact,a -+ Nconca y Neitodo™— Nact,c + 7Icohc;'cV .

El efecto del sobrepotencial es cambiar el potencial en equilibrio del electrodo (Eatectrodo) @ un

nuevo valor“(éel“egm‘d?):

8@!c&rodo? Etectrado = l ndu.clrodol
Para el anodo, ‘ §§n0d0= Einodo % | nainodo[ 7
Y para el cidtodo Sc;llodo= Ecﬁlo&o '—tl n;:hod'o|r

El potencial de la celda es la dlferencxa ‘entre los dos potenciales de media celda Como los
potenciales para ambos electrodos tienen en cuenta las pérdidas xmphca que el potenc:al de

celda esta también fuera del equ:hbno y decrece con el incremento de la dens:dad de cornente ,

el grafico que se obtiene de estas ecuaciones es una curva que relacnona

densidad de corriente (Fig.2.2) y es usualmente empleado para la comparacxon entre dlferentes

celdas.

17
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Potencial Reverssble —‘_‘

Sobrepotencial . T .
por Activacion ‘Sobr’epoténéia‘ITo’tal :

iy
o
LS

. Sobrepotencial por
-Concentracién

Sobrepotencial por
Resistencia Ohmica-

o
()]
14

Potencial de Celda (V)

0.0

: Densidad de Corriente mA/cmZ _
Figura 2.2 Curva caractenstxca Potenclal- den51dad de- comente para una Celda de’

Combusnb!e 1d¢a1 y. r;:al. °

El potencnal de celda Sc.,lda mcluye ademas de la contnbumon de los potenCIales del anodo y‘

el catodo las resnstencnas que estdn presentes en un 51stema real las cuales son expresadas en
término de,perdldas de potencial (ver epigrafe 2.2.2) y comtinmente llamadas sobrepotencial

por’resisten_cia' Shmica.
Eeida = Ecitodo — Ednodo — 1R

Tomando eﬁ cuenta las ecuaciones an;eriores e‘l pqtencirakl de celda qgeda:
Scelrda= AE¢ - [ nc:ilodol " I ﬁinodol o iR o : - 2.8

Donde AE. = Ecitodo- Einodo. La ecuacion muestra que el ﬂu_|o de cornente en Ia Celda de
Combustible disminuye el potencral de celda debldo a las perdldas en los electrodos y a las
resistencias dhmicas. La meta de los productores de Celda de Combustlble es mlmmlzar las
pérdidas de tal manera que Ec4a Se aproxime a AE.. Esta meta se puede alcanzar medlante las
modificaciones en el disefio de la Celda de Combustible (mejorar la estructura del ,electrrodo,v

mejores electrocatalizadores, electrolitos mas conductivos, componentes de celda mas
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delgadds' etc.). Para un dlseno de ce]da especnﬁco ‘es posxble mejorar el ﬁmcnonamlento de la

tre alcanzar

n:icompromis o,en

mayores desempenos operando a altas temperaturas 0. presxones y los problemas asocnados con

la establhdad/durablhdad de los componentes de la celda a ondlcxones mas severas =

2.2 Sobrekpd'ten‘c’i:ilésveﬂtu;ia Celda de Combustible

El sobrepotencxal por activacion es dommante a baja densxdades de comente y muestra un’

incremento con el au

por concentracxon“ocurre en todo el rango’de ensndad de., omente pero estas perdldas llegan

a ser prevalentes aaltas densidades de corriente g ;
2.2.1 Sobrcpvote’hcm! porActiv

Esta presente cuando la velocxdad de unareaccion electroquimica en la superﬁcne de un’
electrodo estd controlada -por.la “lenta - cinética del electrodo. En otras palabrasr el
sobrepotencial de activacion esta directamente relacionado con las velocidades de las
reacciones electroquimicas. En este sentido existe un parecido entre las reacciones qunmlcas v
electroquimicas en las que ambas involucran una barrera de activacion que es caractens_tlca

para las especies reactantes.

La caida de potencial debido al sobrepotencial de activaciéon es expresadafmediémte la:
ecuacion 2.7. Si se considera esta ecuacién para altos sobrepotenc1ales el segundo tennmo ‘de
la misma tiende a cero, por lo que se obtendna la siguiente ecuacion, que es comunmente

conocida como ecuacion de Tafel.

TRAIE ~nM

FALL:
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donde o es el coeﬁclent de ansferencxa de carga y es la porcnon de energla que es necesano

emp]ear para cambia e una reaccron elect oquxmlca Su alor depende de la

reaccién mvolucrada y.de’los’ matenales que componen el electrodo pero snempre es un valor'f?'

que se encuentra ntre O

0.5, 10 es'la densxdad de corrie el e mtercamblo

Teniendo en cuenta que las erdxdas en esta reglon ‘estan. sociadas con.

activacion, la cual es atn‘, 1id: al tipo’ de catahzador y-al

contacto con el electrohto

resistencia de actwacron o

reaccion por unidad de volumen del electrodo [9]. El Pt es el mejor catahzador dxspomble'
hasta la actualidad, los esfuerzos de colocar el material catalitico sobre la superﬁcxe delk'
electrodo para postenormente realizar un prensado en caliente sobre la membrana asx como,’
mezclar el sustrato-catalizador con electrolito liquido en una tinta y aphcar esta dlrectameme;

sobre la membrana, ha permmdo significativos avances en el ﬁmcronamxento de las Celdas de.

Combustible y una reduccion en la carga de catalizadores, desde Smg Pt/cm hasta 0. 7mg'
Pt/em? -[10-13].

El término RT/anF, es conocido como pendiente de Tafel (b) y es obtemdo de la pendlente
de una gréfica de naq como una funcién del log i La pendlente de Tafel para una reaccion
electroquimica es de aproximadamente 100mV/década (log de Ia_densxdad de corriente) a
temperatura ambiente. Asi, un incremento de 10 veces venv“laj'den‘sidad de corriente causa un
incremento de 100 mV en el sobrepotencial de activacion. Corjtﬁriamente, si la pendiente de
Tafel es de sdlo 50 mV/década, entonces el mismo increryhento_*e‘»n la densidad de corriente
produce un incremento de 50 mV en el sobrepotencial dé activacién. Claramente, existe un
fuerte incentivo para desarrollar electrocatalizadores que: produzcan una menor pendiente de

Tafel para las reaccnones electroquimicas.

para el electrodo de hldrogeno ste valor.es.de aproxlmadamentexf

resistencia;de’

stas pueden ser disminuidas con el uso de cata 1zadores de ba.]a-'

mcrementando la superficie dxspomble de catahzador para la-
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Las gréﬁca§ de Ta fel p
de una Celda de Combustlble Son usadas para medl/ 'la densndad de comente de mtercamblo

'porc1onan un entend:mnento visual del sobrepotenc1al por acuvac:on

A ié lent
encedon lanta Reaccion ridpida

Sobrepotencial{Volts)

O A NWR OO B
. :

o 0.2 0.4 . 06 0.8
Loﬂiv(n\Acm’), . P .

Figura. 2.3 Representacién grafica para la determinacién de io.
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1 Potencial de Celda en Equilibrio © 5

12
ERLE ' . i0=100
2 ] T  {mA.cmd)
S 05 —— 0 i0=1.0
3 ] . S A T (mALent)
= . e
Q 06 o o - io=0,01
g i - B - (mA.em?)
& o4 s ; )

gz

" 280 po snu ‘son - 100D 1200
Densudad de Corriente thIcmZ) : .

Flg 2. 4 Inﬂuencxa de Io en cl sobrepotencml por actwamon. F

La lmportancm de Io puede seerxsta claramente Se ha notado que los valores’ de i, para el

catodo son mucho me ores’que los del 4nodo. Para una Celda de Comb"stlble : de baja

temperatura trabajando a presnon ambiente, un valor tlplco de Io pued estar alrededor dev

0.1mA/cm? parael electrodo de omgeno y alrededor de 200mA/cm pa_ra el’ a_nodo.

Como se ha visto la densidad de corriente de intercambio es un factor crucial en'las pérdidas”

de potencial por activacion. El desempeiio de la Celda de Combustible puede ser notablemente’.

mejorado con el incremento de /i, en especial del cidtodo y éste puede ser hecho
incrementando la temperatura de la celda, la concentracion de los reactivos en los sitios de
reaccion, mediante el incremento de la presion, esto hace que se incremente el potencial de
celda a circuito abierto, asi como, incrementando la rugosidad de los electrodos, que significa

incrementar el area superficial de los mimos, con la disminucién del tamaiio de las particulas.
2.2.2 Sobrepotencial por Resistencia Ohmica

El sobrepotenc1al por resxstencna ohmxcas ‘'son atribuidas a las resistencias electronicas, xomcas

y de contactos de los componentes dentro de Ia celda tales como, electrodos, membranas y

T

i s
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siguiente ecuacién;’

ot = ‘R LI T T e 2;.111’ :
Donde i/ es la densidad de cornente que ﬂuye a través de:la celda y-Res la res:stencxa total de

la celda, la cual incluye la reSIStencla 1omca electromca y de contacto, que usualmente es

expresada en kQ.cm.

Las pérdidas en esta region han sido sucesivamente reducidas mediante lavhumidiﬁcaci»én de
los gases reactantes, especialmente el gas del anodo y emp]eando‘membranas;cgn’;espesores
muy finos, con baja resistencia idnica y al transporte de agua [14-16].En‘la actualidad se
trabaja en la busqueda de capas difusoras de gas y materiales para los colectores de corriente
que tengan altas conductividades eléctricas, como es. el caso de los colectores de corriente

metalicos que hemos desarrollado para nuestra celda (ver Cap.4).
2.2.3 Sobrepotencial por Concentracién

El sobrepotencial por concentracién caracteriza la resxstencna al transporte de masa.;Los

reactivos son consumidos en ¢l electrodo por la reaccxon e]ectroquzmx

a los sitios de reaccion, existiendo una perdlda de potenc;al-debxdo xmposibllidad‘de
mantener de forma instantanea la concentracién inicialf"del" ﬂﬁido
contribuir a este sobrepotencial son la baja difusion del gas en el-electre do poroso solublhdad

de los reactivos dentro del electrolito o dlﬁxslon de los reactwos a traves del electrohto hacia

los sitios de reaccidn electroquimica.

TESI Mg

R 23
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“logran reducir’ estas ‘pérdidas - podemos obtener-una mayor:

procesos que deben ,
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Para una reaccion 2.2:

: 2
AE =AE, +(RT)In An2 ")
2F Q20

(S
—
V]

Esta es la ecuacmn de Nemst para una; Celda de Combustlble de hldrogeno omgeno que
relaciona ala ecuacnon 2 1 y dael potencnal de’ celda en equxhbno para el caso que se obtenga
vapor de agua como producto final, las acnvndades pueden representarse por la presxon de los

gases reactivos y el agua respectivamente. -

>k pl/2
AE = AE, +(Rf)ln(———1”: ij

r PH:O
) 2.13
RT Py RT
AE, In| =2 |+ 1
k= +(2FJ "(Pm] (21*) n(l:)

Tanto el oxigeno como el hidréogeno que son suministrados a la celda, pueden disminuir su
concentracion en la cercania de los electrodos en la medida en que estos sean consumldos en
la reaccién, estas caidas de presidn estan relacionadas con la fom1a en que la corriente es
extraida desde la celda y a factores fisicos relacionados con la eficiencia de la »cn‘culamon dev

los gases en la estructura de los electrodos, asi como, a la rapidez con que puedan ser

reemplazados por los sistemas de suministro. El efecto de es’tefcambio;dre' lai’prrés’ién‘fde; los

gases reactivos se puede apreciar en la_ecuacion 2.13, el cual provoca ‘in’ ’cambio - en el

potencial de celda en equilibrio.

La ecuacidn 2.7 es aphcada para lal determmac_ n del sobrepotencxal por:co entracxonﬂ'il:l

igual a 1, obteniéndose como resultado ﬁnal la sxgmente expresxon

Dewe == mf1-L ' 2.14
2F i, ;

24
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Existe una densxdad de comente hmxte, ,; a la cual la densndad de comente no podra superar -

el signo negativo es debxdo a que se txene en cuenta que existe: una calda de potenc1al y de
forma general la ecuacién de perdxdas por dlqulon ©° transporte de masa (nco,,c) es escrita de la

siguiente forma:

Neane =—C ln[l - —'-J o 2.15

Iy,

Donde C es una constante que depende del combustlble y el estado de operacxon Si’
hipotéticamente tenemos una celda donde sélo ocurren perdxdas de: potencxal por transporte de

masa, entonces ésta debera estar dada por la sxgu:ente ecuamon

AE:AE,+C1n(1-,L) o 216

iy

Como se muestra en Flgura .5 el valor tedrico de C esta directamente relacionado con- el
extremo no lineal de la curva. En la practica, las pérdidas por transporte de masa no son tan
bruscas y en realidad un cambio de concentracion o presion también afecta ‘las—pérdida‘s por
activacion, pues la corriente de intercambio también es reducida. Este efecto fue discutido en

el epigrafe 2.1.3.
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1.4 o
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Fig. 2.5 Repl"esentacic")n'de‘lyéy influencia de C en el desempeiio de una Celda de Combustible.
2.3 Potencial de Celda

En la seccién 2.1.2 se obtuvo la ecuacién 2.8, que nos permite determinar el potencial de
celda, sin embargo la misma no incluia de forma detallada los ;svobrrgpot‘encialés'pbr activacion
y concentracion, ni tampoco las resistencias 6hmicas presentes en una celda real. Sustituyendo
las ecuaciones obtenidas para cada unos de los sobrepontenciales-en la ecuacion 2.8, se
obtiene una ecuacion mas precisa. Obtenida también de forma empirica por S. Srinivasan et al
[17). :

AE .., =AE,—(i*R)-—bln[l—_i—)+‘C ln(l_’;] i L2167
0 - i

L3

Los parametros AE, by C fueron deﬁmdos con anterioridad. Esta ecuacnon es uuhzada en

nuestro trabajo para obtener todos los parametros cmetncos ‘asi como los antenonnente
mencionados, los resultados del ajuste describen con buena exactltud los del expenmento (ver

Cap. 4), valores tipicos de estas constantes estan dadas.en la tabla SIguxenle
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Constante - Celda del tipo’PEM LA

E/volts % 1.2 AL
/ KQcm™? . 30"‘10'6 L
I/mA cm? 0067 i

A/volts 5 10,06

b/volts - 0. 05"

I./mA cm2 , o 1900°

u

Tabla. 2.1 Valores tlplcos de las variables ﬁmdamemalesf }caractenzan una Celda de

Combustible.

Una Celda de Combustlble puede ser operad '"a‘dlferente ensndades de corriente, expresadas

como mA/cm?® o Afcm?, El potenc1a1 de celda .correspon termma entonces la eﬁc:enc:a

)
-]
=
(=3
(]
o
-
2 044
]
s i -
g
&
0.2 | -
° . I . 4 : L Ly
o 0.5 RN S ORI W K U2

Densuiad de Carnente (AlcmZ]

Fig. 2.6 Curva Tipica de,f’sob‘r_evpot‘en(iiaalfde"l:_'n‘)ai Celdade Combustible tipo PEM.

2.4 Influencia dela Températui‘é Y. Pre:

El desempeiio de las Celda de Combu ble esk afectado por las variables de operacién

(temperatura, presion, composxc on e, ga, utxhzaclones del reactante ‘densidad de corriente)

y otros factores que influencian el potencnal de celda en equilibrio y la magnitud de las

"‘*m M-!, 27

Q'-n,"




Capitulo 2 Fundamentos Tedricos

perdldas de’ poten lal antes descntas Cualqmer numero de puntos de operacion pueden ser

seleccnonadds para la apl:cacnon de un sxstema practlco de Celda de Combustible. Cambiando

los parametros de _peracmn de lai celda' temperatura y pres:on) se pueden tener beneficios o

un lmpacto negatlvo en el desempeno de’la misma'y: sobre otros componentes del sistema.

Camblos en las condlClones de operacxo pueden' baja el costo de la celda, _pero mcrememar

ametros de operac

el costo del snstema cxrcundante Gener necesanos

para ‘conocer los requenmxemos de operacxon‘ b ner snstemas A bajo c sto y lograr un’

nempo de vida aceptable de la celda Last condlclone de operacxon “estan ,_basadas“en los

requerimientos especificos que estan sxendo deﬁmdos tales como el mvel e potencna,

potencial o peso del sistema.

El efecto de la temperatura y presron sobre el potenc1al de una Celda de Combustlble puede

ser anallzado teniendo en cuenta el camblo de energla llbre de GlbbS con la temperatura y

presion.
oF AS R
| =—= 2.17
( oT )p nF
¢]
8L\ _ —AVolumen 218 .
oP nl< . - o

Debido a que el cambio de entropia para la reacciéon Hz/O; es negativb el potencial réverSible
de la reaccién en la Celda de Combustlble disminuye con el incremento en la temperatura en
0.84 mV/°C (el producto de reaccion es agua liquida). Para esta nusma reaccion, el cambxo de
volumen es negativo; por lo tanto, el potencxal de celda en equnhbno se mcrementa con el

incremento de la pre51on

El efecto de la temperatura sobre el potencral de las Celda 'de Combustible se representa

esquematicamente en la Flgura 2, 7 la cual,pr en a,los datos del desempefio inicial de una“

celda operando normalment y ladépendencna del potencnal ‘de celda en equilibrio con la

temperatura. Los potencxales de celda de las ce]das PEM PACFC y MCFC, muestran una

ey

H
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ﬁ.nerte dependenma con ]a temperatura E] potencnal de celda en equthbno dlsmmuye con. el

1.2}
Celda Reversible

?‘: 1.1
32 1.0} AFC
(] L=
) PEFC MCFC
208
-
2oz

: /F’AFC

o.e 1 . [} 1 i 'S 1

3C0 S00 700 800 1100 1300 1500

Temperatura ('K)
Figura 2.7 Dependencia del potencial de operacién de una Celda con la temperatura.

2.5 Eficiencia dela Celda

La eficiencia térmica. de un dispositivo de conversidn de energia se define como la cantidad
de energia util producida relativa al cambio en la energia quimica almacenada - (cominmente

referida como energia térmica) que ocurre cuando el combustible reacciona con el oxidante.

29
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El hldrogeno (combustlble) y el oxlgeno (ox1dante) pueden emstlr en. la presencla del otro a

temperatura amblente pero si se cahenta a 580°C explotaran vxolentamente & reaccton de

a.reaccion esta Ndlspomble;como la energla

2.19:

La efcxencna de una Celda de Combustxble esta basada en el camblo en la energla libre

estandar para Ta reaccnon 2 2
Hy+ % O, — % H,0

donde el agua producida esta en forma liquida. A las condiciones' ésténdarAde»ZS‘,’-Cy una
atmosfera, la energia quimica (AH=AHj) en la reaccién hidrége11o/oxigeno es 286 kJ/mOL yla
energia libre disponible para obtener trabajo til es de 237.3 kJ/mol. Asi, la eﬁciencia térmica
de una Celda de Combustible ideal operando reversiblemente con hidrégeno y oxxgeno puro y
a las condiciones estandar seria 0.83 (237.151/285.830).

ST T

q,.‘..‘

PALL: . Lal: 30

L M_»...._N_i

efc1enc1a (&) 1dea1 de una Celda de
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La eﬁcxenc:a real de una- Celda de Combustxble puede ser expresada en termmos Vde la ra.zon

polanzac1ones y las perdldas ohmlcas de la celda La eﬁcnencla termnca puede;entonces ser

escrita en termmos del potencxal de celda

_ Energtn il _ Potencia til _ AE_,,, *Corriente  _ (0.83)(AE 14,) .
AH . AG/0.83 AE, *Corriente / 0.83 AE;

El potencial de celda en equilibrio de una celda operando reversiblemente, con hidrogeno y
oxigeno puros y a condiciones estandar es de 1.229. Entonces, la eficiencia térmica de una
Celda de Combustible real operando a un potencial de celda AEcada, basado en el alto valor

energético del hidrogeno, estd dada por:
€= 0.83 * AEcoiaa/AE, = 0.83 * AEce14a/1.229 =0.675* AEcelda 2.20

Esto -es . mteresante para observar que resulta caracteristico proporcxonar una Celda de
Combustxble con un beneficio comparado con otras tecnologias de conversién de energla La
ef'cnencna de la Celda de Combustible es directamente proporcional al. potem:lal de celda,
como se muestra en la ecuacién 2.20, por lo tanto la eficiencia tambxen es.funcién de la
densidad de potencia. La eficiencia a la méxima potencia es mucho menor que la eficiencia a
cargas parciales, lo que hace a las Celda de Combustible muy atractivas y eficientes para
aplicaciones con cargas altamente variables, donde la mayor parte del tiempo la celda es

operada a cargas bajas y altas eficiencias.
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Capitulo 2
°-8 - Actual - Esperado
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Figura 2.8 Relacion entre eficiencia y potencia de salida de una Celda de

2. 6 Ensamble Membrana ElectrodoS :

El Ensamble Membrana-Electrodos es la parte ﬁmdaméntal 'dé'uné' PEMFC, no sélo porque

en él ocurren las reacciones electroquxmxcas ﬁmdamentales qu ‘ dan lugar a la transformacion

de la energia quimica del combustible dxrectamente en energla electnca sino también porque

es el elemento mas costoso de la.misma. .

La estructura de la MEA ha evolucxonado de una estructura de dos capas a tres capas. Ademas
de la membrana pohmenca ©'se  encuentran una capa catalitica porosa formada
ﬁ.mdamentalmente por Platmo sobre carbdn, asi como, la capa difusora de gas (ver Fxgura

2.9).

Difusor de gas

’ Capa catalitica
I\’lcn'raV
|

Fig.2.9 Representacion esquematica de la MEA

TRAS (O

FALLA Ui dbl

32




Capitulo 2 Fundamentos Teéricos

261 Capale ora- -

El buen desempeno de un Ensamble-Membrana-Electrodo esta estrechamente vmculado con
los difusores de gases los ‘cuales deben dlstnbuxr de forma homogenea los gases reactwos
hacia los smos de reaccxon lmpedll' el paso del agua hqu:da hacia la capa catalmca as1 como
permitir Ia sahda de comente electnca hacxa los colectores En tal sexmdo se prepara una
Polltetraﬂuoroeuleno (Teﬂon) Yy polvo de

mezcla de un material hldrofobxco generalm
carbonla cual es depositada por dlferentes metodos sobre la estructura porosa Estos dlﬁjsores '

reciben tratamlentos ya establec:dos antes'*y despues de ser deposxtada la mezcla hldrofoblca

la eﬁcnenc1a de la capa dxﬁJsora son

En prmcxpxo ‘las variables que mas mﬂuy n

o Txpo y espesor del material difuso

. Relacnon del contemdo defTeﬂ al o’l?o de carbon,

. Metodo de preparacnon elacapad
2.6.1.1 Tipo y Espesor del Material Difusor

El materialn difusor debe tener como cér‘ac‘teriStica's fundamentales: ser un material poroso que
permita un adecuado esparcimiento del gas hacia la interfase de la membrana y el material
catalitico, ademas, ser buen conductor de la corriente eléctrica, y resistente a las cond:cnones
de humedad, temperatura, presién y acidez bajo las cuales opera la- celda -El:papel carbon
poroso hidrofibizado y la tela de carbon, con un espesor de aprommadamente 100-.700 Hm son
los difusores mas generalizados. Dlversos resultados demuestran la 1mportancxa de optlmlzar

el espesor de la capa difusora. Un materxal grueso tiene un mayor.. cammo de’ dlﬁjsmn por

consiguiente una mejor distribucién de los gases, sin embargo esto xmphca una. mayor presnon

asi como mayor resistencia al paso de la corriente eléctrica, en el caso co

delgado, el camino a recorrer por los gases antes de llegar a l

que su distribucion sobre la misma no es tan homogenea como el caso ‘anterior, pero uenen la

ventaja de una menor resistencia al paso de la corriente.
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2.6.1.2 Carga de Teflon

como. produc, }

proporcién de

interior del.

crearia un aumento de las pérdidas por res

2.6.1.3 Método de Preparacion de la Capa Difusora. -

Se _han ° desarrollado .varias’ formas preparacxon de los  difusores, . variando

e
ﬁmdamemalmente el método de deposxto de Ia

dlﬁJSOI’

1ezcla y el matenal hxdrofoblco en el matenal

En investigaciones realizadas por E. Passalacqua. t. 'a][18] vy:el vpapel carbonr fue deposntada

una capa de alrededor de 2 mg/em? de polvo de carbon (Vulcan XC 7’7) contemendo un 40%

de teflén por screen printed.
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poru un tratanuento termnco a 280 °C durame 30 mm para remover. los agentes de dnspers:on -

°C en condlcxones mblentales eguldas de tratamlento qunmlco a 80 C durante una hora con

una soluc1on acuosa.de acndo mmco al 25 % de volumen

2.6.2° Capa'"éét‘aliﬁc‘a" -

La capa catalitica, tiene la funcién de 'férmabr“ unido zi los gases y el electrolito la llamada zo‘na
de tres fases donde es llevada a ‘cabo la reaccién electroquimica que dard -lugar a la
transformacioén de la energia quim{ic’é‘ del combustible directamente en energia eléctrica: Como
se muestra en la Figura 2.10 la ca;ﬁa cétah’tica estd compuesta por particulas de Pt‘dér 2nm de
diametro soportadas sobre -particulas de carbéon de aproximadamente 10nﬁ1 de didmetro

mezclado en proporciones adecuadas con nafién liquido.

Las variables que mas influyenen la eficiencia de la capa catalitica son:

e Tipo de material :
s Meétodo de preparamon Y tra‘amlento del matenal
* Método de depésito la capa catahtlca

e Carga de nafion liquido.
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Capa
Difusora

Pelicula
delgada de
polimero

Material
catalitico G
soportado en._fxh%
carbén 3

RSN

Fig. 2.10 Estructura idealizada del electrodo en una PEMFC

2.6.2.1 Tipo de Material.

El material catalitico tiene que ser necesariamente poroso, buen conductor de la ,cdin»‘ientve"
eléctrica y resistente a medios corrosivos. Su funcién fundamental es de cat"alvizari i?‘ reaccién |
electroquimica que ocurre en la zona de las tres: fases.. El° Platino, ésAayct’l.lalhferylte,:"e,i,“dujek' *
mejores caracteristicas presenta como material cata'h'tico; para una“celda cbrhbusytibblej’del‘tfi‘p‘o" %
PEM, siendo su costo y poca abundancia los mayores impedimehtos par:«i su yus“o 'exﬁe’n_s‘i'vo.kL‘a |
busqueda de materiales con alta actividad catalitica que pﬁeda sustit‘uir‘el;I”t: es un gran
desatio. Compuestos con carbonilos de metales de :transicién avpare,cen:"cdmb “candidatos :
potenciales para materiales de electrodos que puedan'desprendéf,oiig’énb irij:bvléculéi"d'el agua f
o reducirlo [21]. Se han reportado recientemen'té[]a fsirvntesis'de mater'iale‘s: él'éc't}io'é'ataliiadores

a partir de compuestos carbonilos a baja temperatura, los cuales. son eficientes para la

reduccién de oxigeno en medio 4cido [22-26]. Estos compuestos estan basados en Rutenio,

Molibdeno y Selenio.
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2.6.2.2 ,;Méﬁédque;}freparacién de la Capa Catalitica

Segun 'SJ Lee et ‘al[27]. ‘Eln'mavteri'a'l electrocatalitico de 20% de Pt sobre soporte de
,‘carbon(Vulcan XC72) fue d|Iu1do .con carbon (Vulcan XC 72) para obtener un promedxo de

carga de Pt de 0.4mg/cm® en la capa catalitica. La metodologxa usada para preparar estos

electrodos fue basada en la técnica de rolhng

Antes de la preparacion del ensamble membrana electrodo los electrodos ﬁ:eron |mpregnados
con diferentes cargas de nafidon solublllzado :la cual fue realizado con’ la técnica de brushmg
descrita anteriormente por [28, 29] El naﬁon se de_|o difundir hacia el interior de la estructura
del electrodo durante 10 minutos despues de ser aplicado, posteriormente fue seguido por un
calentamiento en atmosfera de*‘,éire a 80°C durante 2 horas para eliminar los residuos de
alcohol alifatico. La cantidad de nafién impregnado vari6 desde O hasta 2.7 mg/cm?® (peso seco

de nafién).
2.6.2.3 Método de Depésito del Material Catalitico

El material catalitico puede depositarse tanto sobre la capa difusora o directamente sobre la
membrana. Numerosos investigadores han asumido diferentes métodos para depositar la capa
catalitica, entre ellos el método de rolling [30], el método de deposicién electroquimica de Pt

[31,32], el método de latinizacion quimica sobre membrana de nafién [33,34] y el método de.

brushing, spray [18].

TESIS CON
FALua DE URIGEN |
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M. Gotz y H. Wendt [35] emplearon para deposntar el material catalitico una modxﬁcacnon del

metodo de spray desarrollado por: Wllson y Gottesfeld [36]. El cual consxste en usar para cada o

electrodo una tmta 'de O...g ‘de soportercatalmco 2g de 5 wt% de naﬁon disuelto en 1sobutanol

d hxdroxxdo ' de
’ La tmta ﬁ.xe

r_mm_:t‘os_ y:

En estudlos reahzados por Passalacqua et:al:[17] se. txhzaron dxferentes procedlmxentos para k

la preparaclon de la capa catalmca aner: >: un. solucxon de’ matenal catalmco con teﬂon (40

wi%), e 1sok ropanol ﬁJe deposntada por ¢ el metodo de screen-pnnted” sobxe el matenal dlfusor :

y tratado a 350°C la pehcula catalmca ha s:do lmpregnada con una solucxon de

wt%) en vacxo a 80°C. Segundo el matenal catalmco con una solucién de naﬁon 5 A
una relacnon de 3:1 de peso seco y ghcerol (solumon de nafidn/glicerol 1:1) fueron m zclado Yy

pintada sobre el dxﬁJsor posteriormente calentada a 70°C, durante .aOmmutos

L. Glorgx et. al [18] usaron electrodo Pt/C ’70%, es decir Pt en polvo de carbon (Vulcan XC-

72, Cabot), la carga de carbdn en la capa catalitica fue de 2mg/cm?,. la. carga de Pt ﬁJe de:
0.11mg/cm?. Esta capa catalitica fue preparada. mezclando una suspen51on homoge ea de las_' :
cantidades deseadas de Pt/C, glicerol y solucién de nafién usando ademas etanol como

disolvente, esta mezcla fue depositada por el método de spray sobre la capa dlﬁ.lsora

G. Sasikumar et al[37] prepard la capa activa usando pt/vulcan(20%), partlculas de teflon
(obtenida de una suspensién de teflén al 50% wt en agua, asi como nafién’ solubxhzado La'
solucién fue impregnada sobre la membrana por el método de spray en una de Ias caras
mientras que la otra cara se mantuvo simultaneamente calentada para permltlr la evapqracmn

del solvente.

J. A Kolde et-al [38] usé para los electrodos de doble capa, la tela de carbén, mezcla de Pt/C,

con tefléon y ' nafidn liquido para promover el contacto iénico con la membrana. La mezcla

eyl B ]
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‘ prevemr secados localizados

buena humectacién por encuma de los. 100°

compuesta po- ’7O‘V'd Pt ,5, bre Vulcan XC 7’) de E TEK Inc teﬂon 30N y naﬁon 5% wt fue

buena establlldad mecanica y quimica en todo el penodo'de uso

'alto transporte electrolitico para mantener el“ contemdo de electrollto uniforme y

alta conductlwdad proténica para soport rrié,nt“e__sy‘éon pérdidas minimas de

resnstenma y conductividad electromca cero

alta conductividad protomca por encxma‘de los’ 100°C

largos periodos de operacnon

costos de produccion companbles con la aphcacxon

Las membranas orgamcas mtercambladoras de lones 'son -usadas cuando es necesario una

conductividad idnica o protomca para la aphcacxon La conducthdad catidnica o protodnica es

posible a lo largo de la cadena prmcnpal del polimero porla presencna de grupos sulfonados o

carboxilados, - con -un contra-ién catiénico cuya . movilidad puede ser aumentada por la

absorcién de agua. ™

La condu’ctiv’ida’d protdnica en este tipo de membrana es debido a la existencia de dominios

ionicos, . los cuales ‘aumentan su tamafio en presencia de agua y percolan para permitir la

conduccxon protomca a través de la membrana.

[ Al 4k S
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En la. actualidad 'éx’ »Vmembranas como la Naﬁon la Dow que se. obtlenen,

pueden ser vanados ‘para’ producn‘ dlferemes matenales con: pesos moleculares equlvalentes

co(-CF CF2-¥);4’+(7CF-;¥.CF2i?)>; i
[0 CF2CF--],---O(CF3)SO3H
T -
CFs

Fig. 2.11 Estructura general de la merhbrana de Nafion® x=6-10,y=z=1.

Las membranas de Nafion con pesos-equivalentes (gramos del polimero por mole de: HY de
1200 (Nafion® 120), 1100 (Naﬁon 115y 117), 1000 (Nafion® 105) han sido suceswamente
desarrolladas, obteniendo un contmuo aumento. en el funcionamiento de las Celda de"
Combustible debido al aumento de la conductlvxdad intrinseca asoc1ada con una alta capacxdad

de intercambio y la dlsmmucnon del espesor de la membrana.

Las membranas de Naﬁ'oxi"tien‘e Igunos problemas con la baja conducthdad, aﬂ humedad

relativa baja. Ademas no se “pueden _ﬁsar a temperaturas mayores de '80°C porque se. seca la

membrana. Tamblen tienen una alta permeablhdad al metanol.
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cadena: pnnc:pal y de los grupos laterales Bajo condnc:ones opumas de humedad (100%) y.

1emperatura (< 80°C) su 'conducth dad : protomca puede alcanzar'valores entre 10‘2 y 107

lograr su éctiVaCiéh conSIgo ur me_|or desempeno Se han planteado varios procedimientos

para ¢Ste'i‘rétémiéh g Lee et al[40] utilizé6 una membrana de nafion- 115 ( DuPont), la cual

fue linﬁpiadé,_péq inmersion’ en ebulhcxon durante una hora en H20, al,3%, posteriormente, en
H.SO; 1 M?idur/é’nt’e ese mismo tiempo. Luego estas fueron enjuagadas en agua desionizada en
ebullicion durahté una hora, este procedimiento fue repetido dos'vec‘es mas para eliminar
completamente los residuos de acido sulfiirico. Por otro lado O. Antione et al [41] usd el
lavado en caliente en acido nitrico, acido sulfiirico, peroxidb de hidrogeno y agua ultra pura

sucesivamente.

2.7 Colectores de Corricnte

En los ultimos afios los mayores esfuerzos estan enfoéadbs eﬁ la reduccién del costo de cada
unos de los componentes individuales de la Celda dék'CQ‘j}nbhstible [41], especialmente de los
materiales cataliticos de metales preciosos y la- membranas conductora idnica. La carga de
material catalitico ha sido reducida por varios ordenes de magnitud de 4mg/cm® hasta
0.1mg/cm? practicamente sin pérdidas de su desémpeﬁo [42). Nuevos tipos de membranas

estdn apareciendo las cuales prometen muy bajo costos [43,44].

Sin embargo poca atencidn ha sido prestada a la reduccién de los materiales y ménufactura de
los platos bipolares los cuales constltuyen més del 80% de la masa y el volumen de la Celda
de Combustible del tipo PEM. Este componente colecta y conduce la corriente de celda a

celda y mantiene la separacién de los gases entre otras ﬁmcxones.

[t Sidodn BERESFZ NENP i
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’I’rad:cnonalmente para la construcc:on de los platos bxpolares se-ha usado el graﬁto Como
on: blen conomdas sus hmltaclones ﬁxndamemalmente

resultado de}f estas, expenenc1as

y alta densxdad de poten a en las PEI\/IFC

2,7.1 Colectores de Co Metilicos

Caract'enza o} ca y electroqunmnca

Construccnon del colector Y prueba en una Celda de Combustible

How

El matenal substrato para platos bxpolares debe cumphr las condlmon de ser un matenal de

ducuv 1ad termlca y ser'

bajo costo, buen conductor de la cornente eléctrica, ‘tener buena v

impermeables a los gases 0\1geno e hxdrogeno en tal sentldo ha sido’ vxsuahzados matenales

tales como el Al, Mg los aceros, entre otros.

El Aluminio ademas de disminuir el peso tambiéh ‘mejora Ié cohauctividad eléctrica y térmica

comparada con el carbon tradicionalmente - utilizado [45]. Especificamente el Al 606'17" T6
presenta buenas caracteristicas para la aphcacxon de recubnmlentos combina re]atwa llgereza
con dureza, facilmente trabajable, alta reststenma ala corrosxon, ademas de ser amphamente

disponible. Sus caracteristicas generales se muestran enla s:guneme tabla:

Componentes Progledades ﬁsxcas ﬁJndamentales

Al (98%) Densxdad S 2.7gfcm?

Cr (0.04-0.35%) l\'faqumablhdad T 50%

Cu (0.15-0.4%) Resistividad eléctrica 0.000004 ohm-cm
‘T‘?J

ALLL
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~Fe ”_(O 7%) e _ - Capacidad calorifica- . . 0.896)/g-C "
Mg ' (0.8-1 2%) - o Conductwndad termlca : : 166 9 W/m—k

‘_Solldo Lo e seaec
el 652°C

Mn*j';(O]S%) _
' "'(0408%) :

er’ deposnadko por electrodeposxto e]ectroless

de ellos, los, cuka‘le‘s pueden

evaporacqon

quimica al‘va'cio,j,et ola combmacronde algunas devestas tccmcas. R B

2.7.1.1 Téén_ica de Ni- clevc:frowlé'ssf.yf

El recubrimiento con niquel medlante electroless es usado para deposxtar niquel sin el uso de
una corriente eléctrica. El deposﬁo se reahza por una reduccnon qu1m1ca autocatalmca de iones
de niquel por hipofosfato, aminoborano o compuesto borlndrldo Ex1sten otros métodos para el
recubrimiento con niquel que han sido usado comerc:almente sin . el uso' de una corriente
eléctrica como el plateado por inmersién en una solucién’ de Cloruro de mquel y acido bonco a-:

70°C, y la descomposicién en vapor del carbomlo de mquel'" a 180 C, sin embargo, los

"o protectlvo mxentras que Ja

depdsitos por inmersion son pobremente adheridos: Az

descomposicion del carbonilo de niquel es un proceso caro y trabajoso hasta el momento solo :

el Ni-electroless ha tenido amplia aceptacion [46].

El Ni-electroless es un proceso industrial nomla]meynte utilizado®  porque permite obtener
excelentes propiedades de resistencia al uso y la corrosion. Esta propiedades hacen que esta
técnica de deposito haya encontrado una amplia gama de aplicaciones incluyendo la industria
petrolera, aeroespacial, nuclear, quimicos, plasticos, Opticos, electrénicos automovilisticos,

textiles, entre otros [47].
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Entre las pnncxpales ventajas de este proceso se encuentran la buena reststencxa a la corrosnon

y uso, excelente uniformidad, sencnllez y de ba_,o costo de produccxon
" que’los’ costo del matenal utllnzados en platos

En estudios realizados por [48] muer

bipolares de grafito, aluminio, oroy mquel electroless. e

Material B 7 Costo del material ($/gi;ii ST
Grafito ‘ o 105 .
Aluminio : 0.0088

Oro L 9.97

Electroless niquel ' ' 0;034 ‘

Por otro lado, la reduccxon del volumen yel peso se hace significativo si utilizamos este tipo
de material para platos bipolares, pues se podnan hacer las p]acas hasta de 1 mm de espesor si

se utiliza la técnica de troquelado El costo se na reducxr a menos de 10 $/kW, que es una

de las exigencias que debe cumplir:este componente para que la tecnologia de la Celda de

Combustible sea competitiva.

Material Maisa(g) “ Espesor (cm) S/KW

Grafito 1379 . .. 023 89.11
Al (no recubierto) 49.8 0.10 271
Al (recubierto con oro) 55.4 0.10" . 346-
Al (recubierto con Ni-electroless) 52.1 0.10 1 : 3.20

La solucidon de Ni- electroless esta compuesta por una senes de qutmlcos que ba_]O c1ertas

condiciones de temperatura y pH, permiten: una optlma cahdad del recubnmxento A

continuacién se mencionan los mas 1mportantes

1. Fuente de niquel, usualmente sulfato de'ﬁid'uél v

S

Agente reductor para suministrar. los electrones para la reduccidn de niquel.

Agente acomplejante para controlar la cantidad de niquel libre en la solucxon

w

Py
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4, Agente buﬁ’er para resistir los camblos de pH causados por- la llberacmn de hxdrogeno
durante la reaccnon ) : '

5. Energ‘a:(calor).

2.7.1.1.1 Agente Reductor

‘Han sudo utlllzados varios agentes reductores para la preparamon del bano qulmlco de Nn- ,

electroless dentro de los que se pueden mencxonar el hxpofosfato de SOdIO ammoboros :

boroludruro de SOle e hidracina, en nuestro trabajo usaremo el hlpofosfato d 'sodlo debndo

a que es el _agente mas comunmente utlllzado su prmmpal ventaja omparada con el resto de

los antenormente mencxonados radica en su :'ba_|o costo," facilidad. par ntrol'y mejor '

resistencia del deposnto a la corrosion.

Muchos mecanismos han sido expueStdS arl‘as" eacci

qunm cas que ! ocurren en la solucmn

de Ni- electroless con hxpofosfato reducrdo el mas amphamente aceptado es

(Hzpz)'+H20-M“—""—>H* +'(H1703)”=;+2‘H,,',,;f e ay
Ni™ +2H ——>Ni+2H’ o S L (n
(H ,P,)" + H ,, — H,0 + OH ~+ P Q)

(H.P) +H,0 — H* +(HPO,)" + H, avy-

Con la presencia de una superﬁaie catalitica y suficiente energia los idnes de hipofosfato son
oxidados a ortofosfato. Una porcidn del hidrogeno liberado es absorbido dentro de la superpie
catalitica (Eq.1). El niquel que llega a la superpie catalitica es redpcido por el hidrégeno activo
absorbido (Eq.II). Simultineamente algunos dé los hidrékgénos absorbidos reducen una
pequeiia cantidad de hipofosfato sobre la superple catalmca a agua, iones hidroxilos y fosfuros

(Eq.I11) La mayor cantidad de hipofosfato presente es catahtlcamente oxidado a ortofosfato e

hidrégeno gaseoso (Eq 1V) mdependlentement dela eposxcion de niquel y fosfuro causando

la baja eficiencia de la solucién de Nl-electfoless Usualmente 5 Kg de hipofosfito de sodio es

requerido para reducir 1 Kg. de niquel, para una eﬁc1enc1a promedlo de un 37% [49 50].
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2.7.1.1.2 AgenteAcomplejante - Co R

algunos casos para neutrahzar el_ hldrége'no en la solucion. ' -

2.7.11.3 Energia S

La cantidad de energna o ca]or presente en una solucxon de ‘Ni- electroless es una de Ias
variables mas 1mportantes que afecta la cahdad del recubnmlento La cantidad depositada es

usualmente muy baja para temperaturas por debajo de: 50°C pero‘ este incrementa rapidamente

con el aumento de la temperatura [51] ya para valores supenores a 100 °C, la solucién de Ni-

electroless comienza a descomponerse en tal sentldo el rango de temperatura preferido esta -

entre 75-95 °C.

El procedlmxento para recubnr una superﬁcxe' epende: ,de varios factores, mcluyendo e]‘
metodo el electrohto el pH la temperatura : el tlpo de substrato y-material a deposxtar asi

como otras vanables amblentales [52]

El proceso de recubnmlento del Al txene dos pasos f‘undamentales
. Pretratam:ento superﬁcxal . :

. N1- electroless

Tratamiento previo: EI tratamrento prevno se reahza para ehmmar todo npo de suciezas,
grasas, particulas metélicas y OXIdOS de la superﬁcxe a recubrlr El Alummlo es muy reactlvo

esto implica que los éxidos se formen sobre su superfme rapldamente durante el lavado o

46
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exposncnon al aire, Este ox:do lmpnde una buena adhesxon metallca entre el ’.substrato y el

canales debia ser de 0.89 — 1.4 mm.

Los canales paralelos (ver Figuras 2. 12b 2 12c) tlenen la ventaja de que ofrecen una menor
pérdida de presién que los canales 51mp]es claramente exnsten ‘varios caminos para el paso de -

los gases. Cuando estos cana]es son. utlhzados el numero de canales individuales es

47
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generalmente grande, la seccion . transversal de-los canales mdmduales son - pequena y la

seccion transversal del canal dxstnbmdor y de colecmon son relauvamente an as

Los canales discontinuos (F:gura l’fd)) han 51do propuesto como un 'solucxon a Tos.

problemas de incremento de la dnstnbucmn de’ gas en la: capa dlﬁxsora [54] 'La dlscontmu:dad

de los canales fuerzan la entrada de” gas hacxa 1a capa'dlﬁxsora y facxhta emover el_agua el

transporte de gas es forzado de’ esta manera en camblo de una hbre conveccxon

La geometria de canales en espxral (Fxgura 2. l'7e) es una mteresante altematxva propuesta por

[55]. Esta combina la efectividad de remover el agua de: los ca ales sxmples con la ventaja de

una mejor dxstnbumon del oxigeno.en:toda la regron catodlca comparado con el dlseno de’
canales de serpentma simple, sin embargo txene la desventaja de que en pnncnplo es mas dificil

de maquinar por lo que encarece un poco los costos de fabncacnon

El descrecimiento del ancho de los canales incrementa la velocidad del flujo de gas, lo cual
implica una mejor efectividad en la remocion del agua liquida, sin embargo con el aumento
del ancho de los canales habrda una disminucién de la presiéon en los canale's”‘ pé;o se
incrementara la difusion de los gases [56], al mismo tiempo esto mcrememana el nesgo ‘de

rotura de la membrana.

El aumento del ancho de los canales también 1mphca una dlsmmucxon del e pac10 entre

canales repercutiendo en mayores pérdidas en la recolecc:on de. comente debxdo a una menor :

superficie - en contacto directo con la capa difusora.. o g

El incremento de la profundidad de los canales tamblen provoca una dlsmmucxon de la pres1on
de los gases, pero incrementa el espesor de los platos bxpolares con la consecuente

disminucion de la densidad de potencia del stack.

oA
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Fig. 2.12 Representacién de diferentes geometrias de canales de flujos en colectores de
corriente para Celdas de Combustible. a) serpentina simple, b) y c) canales paralelos, d)

canales discontinuos, e) canales en espiral.
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CAPITULO 3

3. TECNICAS EXPERIMENTALES

En el S|gu1ente capxtulo se exponen los dlferentes metodos e\penmenta]es utilizados para el

desarrollo de los ensambles membrana electrodos y b s colectores de coment si fébhici',l‘]a”s'
técnicas de caracterizacion fisica y electroqunmnca que pemntleron determmar sus propledades

estructurales de composicion y desempeno bajo c1ertas condncnones e\penmentales o

3.1 Desarrollo de Ensambles I\IéyrhbrhnaéElecgrOd'o‘s

Desarrollar un ensamble membrana electrodos es una tarea con cierto grado de comple_udad :
pues su desempeiio no solo depende de variables intrinsecas tales como, txpo y carga de
material catalitico, tipo y espesor de la capa dlfusora tipo de membrana, entre otras smo 
también, de los métodos y procedimientos utxhzados en su construccion. En cste eplorafe se

describen los métodos utilizados para el desarrollo de los ensambles, asi como, la mﬂ,uencxa de.

dichas variables en la eficiencia de los mismos,

3.1.1 Tratamiento dela Mcmbraha g

Las membranas pohmencas deben ser cu1dadosamente llmpxadas y actlvadas

utilizadas en los ensambles, para lo cual se. han desarrollado dlferentes metodos [20'28 57] En

nuestros experimentos fueron utilizadas- membranas de nafién

en las dimensiones 4.5x 4.5 cmy actxvadas medxante Ia sxgm secuencxa de rat mlento

1. Lavado en caliente en H,O, al 3% duranté 30 ﬁun

)

Enjuague en agua ultra pura en ebulhcxén durante‘ ‘15 min;

Inmersion en caliente en H;SO4 0.5M durante’ 1 ora

W

Enjuague en agua ultra pura en ebulhcxon durante 15 min. ‘Este punto es repetido

cuatro veces.
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3.1.1:1 :Metodologia}pa_'lrra Ia Re‘cup‘eracitj')kn: de Membranas - S R

La membrana pohmenca es una de las partes ‘ma caras en una Celda de Combustlble por ‘To
'\'ld' utxl Durante el proceso de utilizacion de los :

que se hace necesario alargar su txempo d

ensambles estos pueden suffrir detenoro 0mo . por ejemplo el despegue de la capa dlﬁJsora

Esto  implica desprendimiento de matenal catalmco ‘penetracion de agua liquida dentro del

ensamble y por consiguiente una afectaclon con51derable en los parametros que caracterizan el

desempeiio de la celda. En muchos.’ e los ‘casos estos ensambles son desechados Y

remplazados, sin embargo, es pos:ble la reutlhzacxon de gran parte del material catalitico yen

especial de las membranas medlante‘un sencﬂlo procedlmxento de recuperacion, el cual'ser

podria resumir de la forma SIgwente

Remover todo el materlal catalmco de forma manual con algodén e 1sopropanol
2. Tratamiento ultrasomco en’ acetona para remover el resto de las pamculas que se

encuentran pegadasen la membrana Este tratamiento se reallza durante _aO mmutos

Tratamiento en Hzoz al 3% en caliente durante 30 minutos. :

Tratamiento en agua ultra pura en ebullicién durante 30 mmutos para éli_niinar las
trazas de H20; presentes en las membranas. Este punto se repxte dos Vi es e

5. Porultimo se tratan en acido sulfirico 1M durante .aO mmutos en ca 1entey v

6. Repetir el paso 4.

z

3.1.2 Preparai’cr:fon de la Capa Catalitica

Para obtener la capa cata]mca O 4mg de Pt/cm? al 10% en Vulcan XC 7’7 (E TEK Inc ) como

material catahtlco fue mezclado en proporciones adecuadas con naﬁon llquldo e lsopropanol .

enunatintay dep051tado por el método de brushing dlrectamente sot

Para el depdsito del material catalitico, desarrollamos una modlﬁca on al mé do de bmshmg g

[20] normalmente utilizado, esto permitio evnar la deft rmac ela membrana provocada

por el uso “del solvente ademas de obtener una dlstnbumon mas homogenea de la mezcla en su

superficie.

' 51




Capitulo 3 Técnicas Experimentales

En-la: ﬁgura 31 ‘se- muestra una representacnon esquematlca del metodo de- brushing

modxﬁcado La membrana es colocada sobre un’ papel absorbente humedo que al ser calentado
sobre una paml]a a ) ‘i‘di‘atacic’)’r_f dé 'laﬂ", ”me'rynb’rana 'y la rapida
evaporacxon deI solvente (lsopropanol) contemdo enla mezcla catalitica.

"~ Mezcla catalitica

-
\‘/ Membrana
7 5

Papel absorbénte
hamedo

Parrilla de
calentamiento

Figura 3.'1' Representacion esquemitica del método de brushing modificado. :

3.1.3 Preparacién de Ia Capa Difusora

En la capa difusora se empleé como material difusor el papel carbon Y. la tela de carbon Para
su tratamiento previo se utilizé el método desarrollado por::V. A Paganm et al’ [28] con una
ligera modificaciéon. Se hizo pasar la cantidad adecuada de una mezcla de polvo de carbon y
PTFE por ambas caras del papel carbén mediante inmersion. Postenormeme estas fueron
calentadas a 280°C durante 30 min. bajo condiciones ambientales, lo cual pemntxo remover
los agentes de dispersion contenidos en el teflén. Fmalmente la muestra fue smtenzada a

330°C durante 30 min. Previamente los difusores fueron lavados consecutlvamente en acetona

etanol y agua ultra pura calientes durante 30 mmutos Posterlormente ﬁxeron secados en una

estufa a 80°C durante 30 minutos para ehmmar la humedad.

Para estudlar la influencia de la carga de teﬂon sobre el desempeno del ensamble se varié el

contenido de éste con respecto al polvo ‘de carbon (2 mg de vulcan) desde un 10% hasta un
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60%. Las.- vanacnones se- reahzaron mantemendo 1gua1es cargas ‘de teflén para - ambos
se mantuvo fijo el contenido de

electrodos. Postenormeme basados en los meJores resultad_

matenal hldrofobxco enel anodo y fue vanado su. comemdo en el catodo desde un 10% hasta

espesor Optimo. Se reahzaron ensamble membranaelectrodos con los’

espesores de difusores, postenormeme 'ﬁjeron evaluados en un snstema de caractenzacnon de

Celdas de Combustlble Temendo en cﬁéhta la diferencia estructura:‘entre la ”’ela y el papel

carbén se realizaron capas dlfusoras utlhzando con\'ementememe la combmacxon de ambos

materiales.

Como alternativa al tefllén se utilizd un material  hidrofébico comercial de uso doméstico
compuesto por una mezcla de alcohol isopropilico, acetato ‘de‘bu‘tyilo, copolimero fluoroacrilico
y propanol. EL cual fue depositado ‘pdr‘ el método de s'p'ray sobre la estructura porosa de los
difusores. Se prepararon tres juegos dekmuéstras a las cuales se les realizd el tratamiento
previo descrito con anterioridad. Al pnmer juego de muestra se le realizé un tratamjento
térmico posdepdsito a 150°C durante 30 min. en una atmdsfera de aire, al segundo ‘no'se le
realizo tratamiento térmico posdep051to y fueron secados a temperatura amblente “al-dltimo se
le depositdé polvo de carbon dlsuelto en isopropanol y posteriormente le: fue dep051tada la’

mezcla hldrofobxca
3.1.4 Construééiéﬁidcl Ensamble

Luego de haber preparado la: membrana la capa difusora 'y deposntado la capa catalitica, se
realizo la fase final del ensamble el cual consiste en la unién fisica de estas tres partes
mediante un prensado en cahente 'Las muestras fueron prensadas a 100 kg/cm?® y 150°C

durante un tiempo de 5 min entre ‘dos piezas de aluminio pulidas a espejo en su parte interior.
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Los- ensamb]es fueron enﬁ1ados a temperatura ambiente e introducidos en agua ultra pura para

su rehldratacnon y conservac ion. -

3.2 Sislemzi &é‘]f:\i'aluaclon'ry‘éérdctérizécién'dé‘Celd:‘nskCombustible

En la Figura 3.2'se,hiUeStra"dri es'quema”dej la"estacion de prueba de Celdas de Combustible
“FCT - 2000” del laboratovrio_udé electroquimica del Centro de Investigacion en Energia de la
UNAM. De forma es_q&'erﬁétic'a‘_iél sistema estd compuesto por tres subsistemas 1) Suministro,

regulacién y adecuacion de los gases, 2) generacion de electricidad y 3) el subsistema de

.

control.

El subsistema de suministro, regulacion y adecuacic’m de los gases es el encargado almacenar y
proveer de forma segura y con los, parametros de operaclon los oases reactantes que se usaran

en el sistema de generacnon de electncndad Para ello consta con tanques de almacenamiento

de hidrégeno y omgeno queicumplen ‘con todas‘ las medxdas de seguridad establecidas.

Conductos especiales trasportan os:'gases hac:a los reguladores de flujo que de forma
: ‘anndad requenda a los humidificadores, los cuales se

automitica permiten el: paso de:
encargan de darle la humedad y temperatura adecuadas para ser usados de forma eﬁcxente por

el sistema de generacxon

El subsustema de generac1on de electncndad esla parte maés importante del sxstema Consta de
una monocelda del tlpo PEM, la cual nene acoplada dos calentadores y un sensor para
aumentar 'y regular la temperatura Esta disefiada de forma tal que cualquxera de sus partes
puede ser f‘acx]mente sustxtuxda permmendo realizar mvesngacmnes dmgldas al mejoramlento

del desempeiio y reduccién de costos

El subsnstema de regulacion 'y control esta compuesto . por una computadora soﬁware
interfase (IEEE-488.2, National Instruments PC-2.2 GPIB Board) 'y una carga electromca

serie 890 disefiadas para la mvestloacnoh y desarrollo de Celdas de Combustlble por. la

Scribner Associates, Inc. Debido a Ia baja resxstencxa permxte operacxones de una celda para

corrientes tan grandes como 250 A y voltajes tan ba_]os como 0.2 V o menos. La’ carga estd
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dlsenada con.un s:stema de’ proteccxon para ev1tar danos que pudreran ocumr sn Ios parametros
de operacxon en la celda exceden los hmltes establecndos Los requenmnentos electncos para
un buen ﬁmc:onamlento de: la ‘misma son:; 120V AC'50- 60Hz 5A, 600Watts. Este conjunto

permlte controlar o monitorear los parametros de una celda.

“ Estacidn de Prueba de Celdas de Cambustible FCT2000 ”

Humidificadores | TFqu (\’OW
FALLA DE Ceudill

Celda de Combustible

Sistema de Almacenamiento
y Regulacion de los Gases

Sisterna de Regulacion y Control

Fig. 3.2 Esquema de la estacion de prueba de Celdas de Combustible

La monocelda utilizada para los e\penmentos tiene un area activa de 5. cm La evaluacxon de

los ensambles se llevd a cabo a temperatura ar blehte (25°C) y el ﬂu;o de los gases fue de 100

y 80 cc/min. para el catodo y el anodo e

3.3 Evaluacién de Ia Curva DensidadSde-Corrientc—lfoten@ial . l

bles en éstﬂdio en el desempefio de los ensambles y

. las reglones que caractenzan la curva dens:dad de

corriente- potencxal descntas e el capnulo antenor

La ecuacxon 2. 16 que descnbe con' buena exactltud ]a curva densndad de corriente- potencxal

de una: celda, nos permmo obtener los parametros cinéticos, d1ﬁ151ona]es y Ia resistencia
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éhmica para cada uno de los ensambles reahzados medlame un ajuste no- lineal: contemdo enel-

procesador de datos Ongm 6 0. P

3.4 Colcf‘ciyores d Co’rriéhktké;.

En sustxtucnon del<graﬁto de -alta-pureza utilizado- en-la construccion de los- colectores de
comente ﬁJe utxhzado el alummlo 6061 T6. Previo a 1a construccién de los colectores este

material ﬁxe caractenzado para evaluar su resistencia a la corrosion bajo condiciones similares

de lacelda en operac:on
3.4.1 Rgct@bg‘inl?entbi

Las muesfras de aluminio fueron recubiertas con una capa protectora de Ni-P y Ni-P-Teflén
depositada por la técnica de electroléss Los'rec'ubrimientos fueron realizados para diferéntes,‘
tiempos de depédsito. Las muestras recibieron un tratamiento térmico posdeposrto con
variacion de temperatura desde: 300 hasta 400°C en atmosfera inerte durante 30. mmutos Para

garantizar la calidad - de la pellcula depositada fue necesario realizar una sene de

procedimientos, los cuales detallamos a continuacion.

3.4.1.1 Trata n1icnf6 ';i;"re"vio £

Con el ObjethO de ehmmar todo tipo de suc1edad grasa partlculas metahcas y omdos de la

superficie del alumlmo se unhzo un tratamxento prewo [58] basado en un. metodo fisico-

quimico, que consta de los siguientes pasos:

1. Lavar bien las muestras con detergente grado laborato

Lavar bien con agua destilada las muestras:’

2.

3. Hacer un puhdo de la superficie hasta lograr una superpie espejo

4. Repetlr el paso 2. , : '

5. Desgrasar las muestras en una solucién al 10% de NaOH:durante 30 segundos
6. Repetir el paso 2. B :
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~7:~Introducir las muestras en una mezcla de NH03 al 60% mas-100 g/I. de NH,OH FHF
durante 30 segundos

8. Repenr el paso 2:

iquel-Displacement

Después del pre-tratamiento las muestras son sumergidas répidamente en un baiio de niquel-
dnsplacement con agitacién por Argén. La composnc:én y las condnc:ones del ‘bafio se muestran

en la siguiente tabla:

NiSOs 6H,0 - 0.05M -
Acido Malico - DL : ~ 0.20M
Temperatura 60-80°C
pH 8.0-9.0
Agitacion Argén

El Acido Malico-DL es usado como agente acomplejante. Este proceso fue realizado por un
tiempo aproximado de 20 minutos. Los iones de niquel son plateados sobre la supérﬁcie del
aluminio en una solucién acuosa libre de oxigeno via desplazamiento. El proceso d(:in:i‘qurél- .

displacement crea pocas monocapas de niquel en la superpie del aluminio [59].

3.4.1.3 Técnica de Niquel-clectroless

Antes de ser sumergidas en el bafio de Niquel-clectroless, las muestras ﬁjeron‘ lavadas
fuertemente - con ‘agua destllada La composicion y condxcrones del bano se muestran en la

siguiente tabla :

NiSOs 6H,0 L 0.05M

Glicina ' 0.15M TF SIS ooy
NaH,PO, 6H,0 0.30M Jt oA 0
Temperatura ' 70-80°C T SRl -
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Capitulo 3
pH oo s - e o9 5210Q,Q -
Agitacion _ Argén

El proceso de quuel electroless fue reahzado durante 1. hora y posteriormente las muestras

fueron lavadas en agua desulada y sec das e alre

3.4.2 Diseﬁo y Construccién de los Colect 'ré"s:dé Corriente

El dlseno del campo de canales de ﬂup se. baso,en un 51stema de canales dxscontmuos ~con
una. 4rea activa de Scm® Todos los planos ﬁJeron reahzados en AutoCAD 2000 y sw
construccion se llevd a cabo mediante la tecmca de maqumado para lo cual se utlllzo una
fresadora automatica guiada por control numérico. Debido a la disminucién del espesor del
colector fue necesario realizar cambios en el disefio original de Electrochem. Inc. de forma tal

que nos permitiera realizar una evaluacion comparativa de los materiales estudiados.

3.5 Técnicas de Caracterizacion Fisica

Las- técnicas de caracterizacion fisica para conocer la estructura y CompoSiCiéh de los
materiales estudiados se basaron fundamentalmente en el uso de la dlﬁ'accxon de Rayos X,
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Espectroscopla de Dlspersmn de Ener_s,la (EDS).

Los principios bésicos de funcionamiento de estas técnicas se descnben a contmuamon

3.5.1 Técnica de Rayos X

Una de las més poderosas herramientas para conocer la propiedédes fisicas de los materiales
hoy en dia, es sin lugar a dudas la difraccion de Rayos X. Técnica mediante la que se puedén
identificar la naturaleza de los materiales, fases presentesy,li estructura interna y grado de
cristalinidad. Como ventajas de esta técnica podemos mencionar que no es destructiva, que se
pueden realizar mediciones con alto -grado de certeza y-es ‘aplicable a gran variedad de

situaciones y materiales.

Tp I £ON
FALL: L e mN

- ..-—.
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Los Rayos X se. producen al. estlmular los electrones de las. capas mtemas de: los atomos. Ese
g hoque o mteracclones

estlmulo prowene de una transferencxa de energxa que puede ser po
-energia;iAl ocurnr “estas

electromagnetlcas entre: otros electrones ,‘denommados de: alt

mteraccxones se producen Rayos X |

electrones provementes del de mayor energxa que para estar ‘en el mvel de menor energia,

deben ceder de su energla la canudad exacta, correspondlente al la d1ferenc1a energenca entre

denommados asn porque son dlferentes para cada atomo

Coxﬁo' las'Rayos X tiene cortas longitudes de onda, pueden internarse en la estructura de los
solidos’ para interactuar con ellos. Si dicha estructura resulta tener orden de largo alcance,
entonces, los Rayos X seran dispersados de manera regular, tal que el patréon de interferencia
tendra regularidades estrechamente vinculadas con la estructura interna del material irradiado.
Dando asi informacién acerca de las propxedades estructurales internas de dicho m.atenal Por
otro lado, debido a que el arreglo penodlco de las particulas en un cristal conforma planos la :
red cristalina actua en la difraccion de la radlacxon como si de reflexién optlca por. espejos

planos se tratase, donde el angulo de mcldenc1a es ngual al angulo de reflexién, ﬁgura 3 3

~ L t:, - ‘ d

Fig. 3.3 Repfe‘sentac’:ién dela 'r"e;ﬂexiéyn de los RayosX por los blanos cristalinos.
. TEAIS oW
VALLA DE UrniGEN
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’ Cons:derando esta 1magen se txene ‘que” se cumphra la condnmon de mterferencna constructiva

cuando los cammos que recorra los rayos 1nc1dente sean guales a un namero entero de

Donde dhm esla famlha de planos dlfractantes que se deducen de las férmulas geometncas de-

distancias entre un punto y un plano

Para realizar las mediciones sé ’pleo el dxfractometro del Centro de Investxgacnones en

¥ CuKa, en el modo para pehculas évntré 10 70 grados con

3 la fase se

pasos 26 de 0.02 grados ‘con nempo de 4 segundos por punto La ldentlﬁcacmn d’

hizo mediante la comparacmn de los dxﬁ'actogramas expenmentales con los datos

almacenados en la base de da os mtegrada al dlfractometro medlante e programa JADE

3.5.2 Microscopia Electrénica de-Bafrido (SEM)- oo

lectrones mcxdentes sobre la

El microscopio electrénico de barrido (SI:NI) utlhza un haz de

muestra a medir. Esto significa que el instrumento, contlene un myector de electrones y los

lentes condensadores, el SEM se utiliza para estudiar la estructura superﬁc:al de la muestra,

es mucho mas facil para el ojo interpretar - este tlpo d agen Los rayos de electrones

barren la superficie, el instrumento esta enlazado con,una computadora y equxpo de control

donde el operador puede seleccionar el foco y la magmﬁcamo s es requendo puede tomar

una microfotografia de la pantalla exhlblda en la tel vi lectrones operan a alto vacio

por que a diferencia de la luz los electron adsorbldos en el aire. Los. lentes

condensadores son utilizados para produc1r un fino rayo ‘de electrones el ﬁ]amemo ongmador

de los electrones suele ser de tungsteno [ hexaboruro de lantano y son acelerados por el

TESIS ow
FALLA Df.‘a UIHUEN
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campo magnetlco creado por dos bobmas en un medlo del cual pasa el rayo[33] El esquema

del mxcroscoplo electromco de bamdo se presenta en la ﬁgura 3.4,

= Céﬁéh‘vdé:c!cc,tron,cisﬁ

Lente
condensadora -

Lente
objetiva -

Bobina:

Apertura’:

El analisis qunmxco d ma enal desconocxdo es un 'blema“frecuente tanto en la

investigacion como en Ia mdusma ‘La 1dent1ﬁcacxon de precxpltados en una aleacxon metalica,

de las mc]usxones en una,ﬁbra smtetlca el desarrollo de nuevas aleacxones o compuestos son

algunas de las aphcacxones del mxcroanahs:s tecmca capaz de hace ~una correlacxon entre el
analisis quimico y la microestructura de la muestra dentro de una reglon menor de una micra

de diametro [3 1].

Para la obtencién de un andlisis quimico a pamr de la em:sxon de Rayos X que se genera de
una muestra bombardeada con electrones, se. deben con51derar las siguientes ideas

fundamentales: el desparrame del haz electrénico dentro de la muestra se debe a la colision

ez ‘
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mu]uple -que. suﬁ'en los electrones con los atomos de la muestra Las cohsnones pueden ser

elastncas donde Ios electrones pasan a traves de la muestra sm perdxda 51gn1ﬁcante de energia,
: n e electrones emmdos txene un pnco muy grande en la

e me]astlcas _po

reglon de energlas de 0 a 50 eV

La cdlisiéh‘puéde prdvoéar’la ‘emlsiéh de:un electron de' los atomos de la muestra: Esta

u vez que se lleven ac bo emxslones postenores de fotones o electrones

leSlon 0 asnon

para’ regresar al atomo a su ‘estado’ base d nerg:a Ambos efectos son lmportanles en el

analisis mlcroestructural debldo a que sus energla son caractenstxcas de los elementos que

los emmeron De esta fonna la medlda de estas energlas _permiten’ el anahsls quxmlco de la,

muestra,. y la medlda de'la mtensxdad de la emlsxon nos da un anahsls quxmlco cuantuatlvo

dependlendo de que tan bien se mane_)en estos procesos

Hasta el momento existen cuatro técnicas para realizar el anélisis quimico en el rango de las

micras, de la muestra en estudio:

a) La espectroscopia de clectrones Auger, que cuenta eléc;’rg”hc A’Qgehe n'dors':dénti-gi-de‘

cierta banda de energia; . ‘ :
b) Espectroscopia de emisién iénica, que mide por medio de un espectrémetro de masa la
razén carga/masa; - "

c) La microsonda laser, que analiza la emisién en la banda visible de atomos volatilizados de

la muestra por un rayo laser; : : , :
d) La microsonda electronica, que mlde la- lnten31dad del haz (rayo X) dlfractado de un

elemento.

En el dlseno de la microsonda electrénica se usan dos tlpos de espectrometh' el
Espectrometro de Dispersion de Longitud de Onda (WDS) y el Espectrometro de Dlspersxon

de Energla (EDS).

En la Espectroscopia de Dispersion de Energia se usa un detéCtdr’ de estado sélido colocado

cerca de la’ muestra el cual, al momento de su interaccién con los Rayos X produce un pulso

eléctrico que es proporcional a la energia del Rayo X caracteristico. Conociendo el niimero de
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pulsos y-su- mtensxdad puede medlrse la energla ‘de los Rayos X y la composxcxon quxmlca de--

la muestra El EDS es fécxlmente adaptable a; cualqu1er mlcroscoplo ya sea-de bamdo o de

transmnsnonl,Aunqu otra.

mnguna tlene la re olucxo

3.6 Estudios d

Los. estudlos de: corrosion’ ﬁjeron reahzados para conocer el pos;ble comportamlento del

recubnmnento bajo as condnmones de operacnon real de la celda La caracterlzacxon de la

resistencia a la corrosnon ﬁxe reahzada mediante la evaluacxon de la curva potencnodmamlcas

ruido electroqmmlco y resxstenma a la polarizacion lineal.

Para obtener las curvas potenciodinamicas, las muestras ﬁ.xeron polanzadas catodlcamente y

anodicamente a 250 mV- y 400 mV respectivamente desde el potencxa] de equilibrio y
simultdneamente fue medida la densidad de corriente a una velomdad de barrido de 1 mVis.
Las pruebas se realizaron sobre aluminio sin recubnmxento Yy bxerto con Niquel-Fosfuro y
Niquel-Fosfuro-Teflén a 60°C, en 0.5 M de H,0SO.. !

Las pruebas de ruido electroquimico nos permitieron obtener ihfofmacién sobre ‘el tipo de
corrosion que se estaba llevando a cabo. Las mediciones se reahzaron usando bloques de 1024

lecturas a una velocndad de una lectura por segundo. Las pruebas de resnstencxa ala

polanzacton se reahzaron “con: el objetlvo de obtener la. establhdad de la cornente de

corrosion en. el tlempo i Para lo cual se varié el potencial £ 10 mV respecto al potencial de

equilibrio, con -un tiempo otal de medicién de 2 horas y pausas de 3 minutos entre las

mediciones que ur ban 1

Se utilizd unace]da de tres. electrodo acoplada a un 'potensiostato ACM. Una fuente de
corriente dlrecta suministra la comente sobre el electrodo de trabajo a traves del electrodo '

auxiliar, el potencxal del e]ectrodo de trabajo es medldo con respecto al e]ectrodo de.

referencia. Esta celda tipica de laboratono tlene facﬂldades para el control de la temperatura

ke

flujo y reflujo de gases, prcvxendo ademas las perdldas de la soluc1on on_por. evaporacxon {
"\ v
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El poten51ostato es controlado por una computara y-un soﬂware que permite realizar de forma

La densndad de comeme de corroswn ﬁ.le determmada por

automadtica todas las medlclones

el método de extrapolacxon de Tafel descnto por Jones [60]
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- CAPITULO 4

4. RESULTADOS Y DISCUSION

,resultados obtemdosf Wmedlante la

La presentaciéon . y. analisis..de... pnncxpalesw
experimentacion, estan dw:dndos en dos Los relacxonados con el ensamble membrana

electrodo y los referentes al dlseno y construccnon de los colectores de comente

4.1 E'nsaniblé"l\’[cmbranq Elgctl‘bdés

apa dlﬁxsora en el desempefio de] ensamble membrana electrodos fue

La influencia de
k ‘ ‘analisis de la curvas potencnal densndad de corriente, obtenidas en el

snstema de evaluacron y caracterizacion de Celdas de Combustxble descmo en el capitulo 3,

se estudxaron vanab]es tales como, tipo y espesor de la capa dxﬁisora el tipo y contenido

de materlal hldrofoblco Ademas, se analizan los resultados obtenidos con el uso de una
metodologla para la recuperacion de membranas ya uuhzadas asi como una modificacion

1etodo de brushing para el depostto del material catalitico directamente sobre

reahzada al

la membrana

4.1.1 Andlisis agl','ljiﬁ;,ﬁy{i;:s‘ﬁcsb“rf&g ,ié”Cap;.‘Difusbr'a

Las f'guras 4. 1- 4 4 Y. las tablas ‘41 y 4.2 muestran las curvas caractenstlcas potencxal-
densidad de cornente de los EME desarrollados y sus parametros caractenstlcos AE‘, R, b,

C e iL respectxvamente Los ensambles fueron desarrollados’ utlhzando os, metodos
rps"ﬁJeron

anteriormente descritos y comparados con un ensamble comercxal L‘ s pa

obtenidos mediante el ajuste de la ecuacién no lineal 2.16. En ]a ﬁgura se muestra el

desempefio de los ensambles con el uso de tela de carbonf(T) y ‘papel arbon:(P) como

material difusor. El difusor de papel carbén presema valores del potencxal a c1rcu1to ablerto
vam ra los valores de

i pues para un

mismo valor de potencxal emrega una _mayo krdensndad,de,comente .sm embargo la

corriente limite para la tela es de 47.6 mAcm superior a la’ del papel Teniendo en cuenta
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que los va]ores de-densidad-de- cornente para 0 5V para ambos matena]es son parecxdos y:
que la resistencia mecéanica de la tela es supenor a la del papel se recomlenda para la )

realizacidn de los ensambles el uso de la te]a de carbon;v e
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Fig.4.1 Caracteristica potencial-densidad de corriente en funcion ‘de1>tip‘o’ de difusor

En la Fxg 42 se anahza la mﬂuencxa del espesor de cada unos de los m "alés diﬁi;ores

que registra un incremento de 118 y 759 mAcm respectlvamente mantemendolos valoresr s

de resistencia ohmica pracucamcnte dentro del mismo orden segun

mediante la introduccién de una capa de carbon entre Ia te]a y el ma

realizado el efecto del incremento del espesor de la capa dxﬁxsora utilizada: por, nosotros;

los valores de i, se mantienen en el orden de O 01 mAcm sm embarg_ existe una hgera‘ ﬁ

variacidén respecto al potencial a circuito abierto para ambos casos. En prmc1p10 se logra
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mejorar: el desempeno del ensamble con el aumento del espesor del mxsmo especto al

atravesar la ¢ omente antes de ser colectada ya las pérdidas por contacto provocadas por la ,

superposncnon de mayor cantidad de mterf'ases
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Fig.4.2 Fig.6 Caractenstxca potencial-densidad de corriente en “funcion del ‘espesor de
difusor., G B T

Con la idea de aprovecha la ventajas d ambos dlﬁJSOI'eS es decnr e mejo "desempeno, .

sobre la capa catalitica pnmera en de carbon y posten m1en el ‘papel, que

viceversa, sin embargo se pueden mejorar estos resultados si sobre'la combmacnon TP se
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aumenta una capa de papel (TPP) o tela de carbon (TPT) no ocumendo lo mlsmo cuando e 2

se utxhza como pnmera capa dxﬁxsora el papel ‘L s valores especxﬁcos para los arametros ’
s combmacxones con la

tela como pnmera capa superan losf500 mAcm:y la resxstenma es del orden de 107 chm
los cuales.son muy supenores a-los- 151 mAcm Ly 10"’ kQcm - obtenidos para cuando se

utll;za ¢l papel como primera capa difusora.

Muestra| AE«(Volts) | R(kQcm) [ b(Volts) | io(mAcm™) [ C(Volts) | i(mAcm™)

P 0.83 0.00132 0.03690 0.01891 0.2870 173.59

PP 0.86 0.00187 0.01673 0.01201 0.0157 291.07 .
PPP 0.81 0.00531 0.00813 0.00128 0.2951 198.33

PT 0.70 0.00191 0.04339 0.10707 0.0419 151.21

T 0.80 0.00259 0.00758 0.00214 0.0090 221.20

TT 0.77 0.00134 0.01267 0.01025 0.0128 480.14

TP 0.80 0.00122 0.01228 0.02100 0.0135 480.02

TPP 0.79 0.00083 0.01093 0.02147 0.1975 578.61

TPT 0.78 0.00099 0.01473 0.02027 0.1029 541.59

Tabla 4.1 Valores caracteristicos para los ensambles realizados con variacion de la capa
difusora.
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Fig.4.3 Caracteristica potencial-densidad de corriente en funcién de difusores combinados
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Teniendo en cuenta que producto de la‘reaccion electroqumuca se: forma agua en: el catodoa'— e

Yy que esta puede bloquear los "mos acuvos 1mp|d|endo una adecuada dlstnbumon de los “

gases, ademas de

conductxwda

Py —=-—TcTPa
n ’ —e-— T PcTPa
s I B —adth— T TcTPa
= i 1Y
o : b
B — ; = ---
2 0.4 it N N
o ' : i S -
o, -
a. . > . -
- -
oe“ -
0.2, — 650& Ll -
- °n
<, -
Lo, --
o'o L L] T T 1L
o 100 200 300 400 500 600
Densidad de Corriente (mAcm °7)

Fig.4.4 Caracteristica potencial-densidad de corriente en funcién de combinaciones de

difusores diferente en el anodo y el catodo.

Muestra | AEJ(Volts) | R(kQcm) | b(Volts) | io(mAcm™) | C(Volts) | iL(mAcm™)
TTcTPa 0.79 0.00115 | 0.00876 0.00629 0.04461 453.94
TPcTPa 0.77 0.00084 | 0.01466 0.00125 0.09381 539.19
TcTPa 0.92 0.00092 | 0.00993 0.01282 0.15657 581.91

Tabla 4.2 Valores caracteristicos para los ensambles realizados con variacion de la capa

difusora.

En la figuras 4.5 a) y 4.5 b) se analizan la mﬂuencxa de las dlferentes conﬁguracxones de”

difusores sobre la potencia maxima y la densidad de corriente para 0. 5 v respectwamente
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Fig.4.5 Variacion de la potencia maxima. a) y la densidad de corriente para 0.5V
b) respecto al tipo de difusor.

Ensamble Comercial
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1 —TPP .

: - § IS ———TcTPa ;=
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B Densidad de corriente’ (mAcrﬁ )

Fig. 4.6 Avances en el desempeno de los ensambles membrana electrodo .en funcién de la
optimizacion de los difusores.
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La ﬁgura 4. 6 muestra en forma de resumen ]os pnncnpales avances logrados medxante la

mAcm " Estos resultados tienen gran mcndencna en el dlseno de:la celda como se

demostrara en el Capitulo 5. Por ejemplo si se qunere construir unar Ce]da de Combustlblek
de 100 W de potencia, con una tension nominal de 12 V' y se tienen en cucnta los valores de
densidad de corriente para 0.5 V anteriormente mencionados, entonces para' ambos casos
se necesitarian 24 celdas conectadas en series pero con. diferentes tamafios, pues el
ensamble con 62 mAem? necesitaria un area de 161 cm? para entregar los 10 amperes
necesitados por el sistema (10A), a diferencia del ensamble TcTPa que sélo necesita 37
cm? para entregar esa misma cantidad de corriente, es decir unos 124 cm? de area menos, lo
cual se traduce no solo en un menor peso y volumen ya que los colectores que son los que
mas influyen en estas variables, son construidos en funcién del tamafio del ensamble, sino
también en una disminucién importante de la cantidad de material catalitico y; me_n:lprrérnam
los cuales siguen siendo la partes mas costosas de la celda. Si se tiene en kciuen’ta‘;qu'é se estd
utilizando una carga 0.4 mgPt/cm? esto implica un ahorro de aproximadarﬁenié 50 mg de Pt
por ensamble y si se multlphca por las 12 celdas que conforman el Stack se obtlene unos
1.2 g menos respecto alo que se necesitarian para el ensamble con densndad de comente de
62 mAcm’?, por supuesto que este “ahorro acentua su importancia a medidas que quiera

construir celdas de mayores_p_otencxa.

TES lS CON

4.1.2 [nﬂu.e'n';cia de Ia Té?ﬂﬁeréiura ' -
’ : AL..!A. I At ‘/..nd'EN

La Figura 4.7 y 4.8 muestran la evaluacion de un ensamble comercial para temperaturas

diferentes a la temperatura ambiente, en el primer caso se muestra la curva caracteristica
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‘obtenida para’ 80°C y sucurva de aJuste para la= determmacnon de- sus:- parametros -

Caracteﬁstlcos
1.0 —m—Curva real [0 o oon
- Curva ajustada | “§es> = 38922‘
R O ] 20
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Fig. 4.7 Curva potencial- densxdad de corriente para un ensamble comercxal evaluado a'80°C
y su ajuste para la obtencion de sus parametros caractenstlcos. ; RN
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Fig. 4.8 Curva potenc:al densudad de comente para un ensamble. comercxyal en funcién de
la temperatura dela celda : ,

Como se puede aprecxar a medldas que se aumenta la temperatura de la celda el:desempeno

de la misma mejora consnderablemente basicamente el aumento de la temperatura beneficia
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las’ reacc10nes electroquxmlcas a] aumentar la mowhdad de los-iones, lo que se traduce ‘en™

una dlsmmucmn de las perdldas por resnstencxa en la membrana y un me_)or desempeno de

W{._lz}riEsrtudio'de' Ia Carg d'e'Tel'lén‘ep;I:} Capa Difusora L -

urvas potencnal densidad de corriente obtenidas para

En la. ﬁgura 4.97 se :muestra’ la

utlhzado para deposnar la mezcla en Ia estructura porosa de los dlfusores manteniendo el

mismo contemdo de material h:drofob:co tanto en el anodo como para el ciatodo. Como se
puede observar de las gréificas el mejor desempefio del ensamble membrana- electrodos: es.

obtenido con 30% de carga de teflon, estos resultados son similares a los obtenidos por -

otros investigadores [61].

1.0
—=—TF10

Potencial (Volts)

M Ll M T v T ] 1)
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Fig.4.9 Curva caracteristica potencial-densidad de corriente para ensambles realizados con

diferentes concentracnones de teflén en la capa dlﬁJSOl‘a tanto en el anodo como .en el‘
catodo : :

La figura 4.10 muestra una correlacidn entre el contenido’ de téﬂénigual"pafa ambos

electrodos y la densidad de corriente obtenida para 0.5V. El mejor resultado se obtiene
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penetracnon de agua -,hqunda al:interior: del- ensamble es: mayor aumentando la barrera que

1mp1de la accesxbnhdad d'e; los;gases de forma homogenea &

100 ~

oo 10.5 = -0.0432H? + 3.0299H + 34,267
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Fig.4.10 Relacion entre la carga de teflén y la corriente obtenida para 0.5V

La relacién entre el contenido de teflén: y la corriente obtenida para 0.5V. tiene un
comportamiento parabdlico que puede ser descrito de forma aproximada por la siguiente

ecuacién semi empirica:
Iosv=- A*H? + B*H + C 4.1
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Donde’ A, B y C son constames H representa e] contemdo ‘de matenal hldrofobnco dado en
%, Io sv representa la comente para 0 5V, dada'en Amperes Se’ pueden obtener valores de
den31dad de 901 ' a

’comemdo de tefl

- 'valores de d

Los resultados antenores ﬁjeron obtemdos mantemendo el mismo. contemdo de teﬂon en ]a

preparacno ;de los d:ﬁ_\sores para ambos electrodos Sm embargo como. muestra la ﬁgura~

4.11 los resultados pueden variar sxgmﬁcatwamente si este contemdo es vanado en ’lgunos

de los electrodos El desempeiio de los ensambles’ fue comparativamente eva]uado 'especto; 5

al ensamble con 30% de tefléon para ambos electrodos(TFaOc30a) para el cua | se _'abla,
obtenido los mejores resultados. En tal sentido fue fijado el contenido de teﬂon a 30% en el
anodo y fue variado su contenido en el catodo a los extremos 10% y 60%, la combmac:on

10% en el catodo y 30% en el anodo (T10c30a), permitié obtener un mejorrcomponamlento
respecto a TF30c30a y al mismo tiempo muy superior a la cqmbina¢ién “600‘/’0 de,lveﬂén en
el catodo y 30% en el anodo (TF60c30a), esto se debe a que en est-e' e]éctrodo existe la
generacion de agua producto al funcionamiento basico - de este diépositivo el ‘a'guka"
constituye un bloqueo a los sitios'de reaccion donde debe llegar el oxugeno provocando
pérdidas por activacion y por difusion, ademas el -agua formada es convemente para;: s

mantener bien hidratada la membrana y consigo una buena conducthldad xomca de lar '

misma, pero constituye una barrera para el paso de la comente electnca al“n

esencialmente buena conductora de electrones, en ta] senudo el contemdo de teﬂon es elf :

necesario para impedir el paso del agua hqurda y al mxsmo tlempo no bloquear los' poros‘,

del difusor que permiten la distribucién homogénea. del oxigeno sobre tod

En el caso contrario, con un 60% de teflon en los dlﬁJSOI'eS e\usten mayores perd' ’as por

activacion, resistencia 6hmica y por difusiéon. En especxal la resxstenCIa ohmlca es’ muy

pronunciada dado a que el tefléon al no ser conductor electnco crea una resistencia al paso
de la corriente eléctrica que debe fluir hacia los colectores de corriente colocados continuos

a los difusores de gas.
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"La evaluacién de la combmacxon 30% de contemdo de teﬂon en “el” catodo y 10% en’ el

dnodo (T30010a) permitio superar los resultados obtemdos porr~’I‘F3003_0a, pero muy

inferior al desempefio mediante la combmacnon TF]OcBOa e

1.0 ~ 7-7"7':'T'!;'>f71i07¢::‘3f07a
] ‘® - TF30c30a '
o w.'  TF60c¢c30a-
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Fig 4.11. Curva caracteristica potencial- densndad de comente para ensambles con
variacion del contenido de tefldn en el catodo. S T :

Como muestra la figura 4.12 los valores de cornente obtcmdos para 0.5V en dependencna
del contenido de teflon en el catodo se puede 7 representar medlante una ecuacxon

semiempirica del tipo potencial de la siguiente forma_
Tose = A*( He)® L a2

Donde A, b son coeficientes y H. representa el contemdo de teﬂon en el catodo dado en %,
es evidente que el contenido de teflén en el catodo puede ser reducido ain mas, en aras de
obtener valores de densidad de comente supenores a los 150 mAcm , si por ejemplo la
licatodo y. tomando en cons:deraclon los
: de la

es deci casn

ecuacion 4.2 es evaluada para 5% de teﬂon n

nuestro caso especxﬁco el val

valores de los coeficientes A, b obtemdo p

densidad de corriente obtenida para 0.5 V estana en el orden de 249 mAcm

100 mAcm™ més respecto a la densxdad de comente obtemda con el uso de 10% de teﬂon

en citodo y 150 mAcm™ respecto a los obtemdos por los tradicionales dlﬁjsores realizados
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Capitulo 4.

con’un 30% de contemdo de teﬂon [Esta predncc:on debe ser comprobada “en estud1os*’""* e

ﬁ:turos de forma talfque nos'pemuta precxsar el minimo. valor posxble de: contemdo de o

10.5 = 387.5H24174

Densidad de Corriente para 0.5 Vblts -

0 T T T T T v |
0 10 20 30 40 50 60 70

Contenido de Teflon (%)

~ Fig.4.12 Relacién de la corriente para 0.5V con el contenido de teflén en el difusor
del electrodo de oxigeno. :

Por otro lado fue evaluado un material hidrbfét;icb 'altémaﬁvo al teflon compuesto por-una

mezcla de alcohol isopropilico, acetato de but1 copohmero ﬂuoroacnhco y propanol. Con

la finalidad de obtener una eva]uacnon pre mnnar del desempefio ‘de este - material

hidrofdbico bajo las condiciones de tem};eratura a ]a cual ‘trabaja este tipo de celda (85°C

aproximadamente), se le realizé un tratamlento termlco _pos-deposito sobre: la superﬁme
porosa de los difusores de gas, a_ una temperatura de 150°C, durante 30 mmutos El'
deposito se realizd por el metodo de spray y los resultados fueron comparados con Ios‘
obtenidos sin realizar el tratamlento termlcok' comprobandose que mantxene mtactas sus

propiedades de hldrofoblcxdad con antenondad al ‘deposno” los dlﬁ.lSOl‘eS ﬁJeron

impregnados con polvo de carbon dlsuelto en 1sopropanol utlhzando el metodo de filtrado

al vacio [28].
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Potencial (Volts)
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Densidad de C b:rrié:n te(m Acm:

Fig 4.13 Curvas_comparativas del materxal .alterno ka] teﬂon con los resu]tados obtenidos
para las diferentes cargas de teflén. : . i .

Si tenemos en cuenta las caracteristicas: de hldrofobxcxdad ‘estabilidad y simplicidad para el

deposito mostradas por este matenalf ndrofobxco -unido " a.que. los resultados son

comparativamente similares a los obtenidos por los tradicionales difusores preparados con

30% de contenido de teflén, se pueden inferir las potencmhdades del mismo como una seria
alternativa al tefldn, sin embargo aln es necesario profundizar en  los estudios de'la
cantidad optima del mismo respecto al polvo de carbdn, asi como, su estabilidad para -

periodos largos de uso.

4.1.4 Recuperacién de Membrana T W e T

Para demostrar-la metodologia de recuperamonide membrana descnta en el eplgrafe .:1 1,

se realizd tres ensamble con las condxcnones normalmente utlllzadas en expenmentos‘

osten rmentekpuesto en condwnones de

anteriores, estos ensamble ﬁjeron evaluado

intemperie durante 120 dias, al cabo de este tlempo se sometlo a recuperacxon stgulendo los
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‘pasos” estab]ecndos en la” metodologna de recuperacnon descnta en el Capxt"’lo 3. Como o

muestra la ﬁgura 4, 15 emsten snmllares comportamlento en sus parametros caractenstlcos :

gas.

10 - ‘Membrana Recuperada

’ ® Membrana: Normal
—_
A 4
e o.8 —F’
>
= _‘E;,;_

oy

2 o.6 - -
° ——
c 4 "Re .
2 e .
o 0.4 --.-o-
o --.-

0.2

0.0 T

] 100 2oo ',,;'aoo ; 400 Lo 500

Densidad de- Corrlente (m Acm")‘f

Fig. 4.15 = Curvas’ potencial- densndad de comeme comparatlva entre un ensambles con
membrana normal y recuperado.” : : »

4.2 Colectores de Corriente

El disefio y construccidn de los colectores de corriente, se realiza en base a colectores

metélicos de aluminio en sustitucién del colector de graﬁto tradicionalmente utilizadé; Para -

curvas potensiodindmicas, ruido electroquimico,

impedancia, para determinar . fundamentalmente, .la resistencia a la corro kxon y a: la' g
transferencia de carga, en funcién de la cantidad de teflon en el bafio y de los tratamlentos

térmicos pos-depdsitos. Los estudios fisicos ‘de rayos X, espectrocopla electronica de
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Capitulo 4

disefiada respecto a | comercxal.‘ S

4.2.1 Caracterizacién Fisica y Electroquimica
Una alta, a la corrosion es necesaria para los recubrimientos de los colectores de
corriéhté en'la- PE]\'IFC debido al ambiente corrosivo existente en este dispositivo. Un

tlplco ensamble presenta una estrecha union entre los contactos del plato bipolar y el

ensamble membrana electrodo. Una abundante fuente de protones unida con un campo de
potencxal facxlxtan los medios para la corrosion electroquimica. Existen diferentes tipos de
metales y aleccxones resistentes a la corrosion comercialmente disponibles, los cuales
pueden ser depositados por electroless, quizds muy pocos son aplicables a los platos’
bipoléres puesto que el mecanismo de proteccion a la corrosion esta basado en la formacion
de una capa de oxido superficial muy estable (pasivacion) y desafortunadamente tales

6xidos  son usualmente no muy buenos conductores de la corriente eléctrica, requ1sxto .

mdlspensable para los colectores de corriente.

La caracterizacién de la resistencia a la corrosién como fue explicado en el- capitulo
anterior se realizd mediante la evaluacion de la curva de polarizacién, ruido electroquimico

y resistencia a la polarizacién lineal.

Los resultados cuantitativos son presentados en término de potencial de corrosién Ecorr. ¥ -
corriente de corrosxon Teorr., Por .otro lado un estudio cualitativo fue realizado med:ante el

anélisis de la poswlon relatlva de las curvas de polarizacién. En principio valores de Ecor

i onegatwa) y una curva localizada hacia la parte de pequefios

més posmvos (menos ele'
valores de la Icm_ 1mplxca mejores comportamlento de resistencia a la corrosién.

TESIS CON
FALLA DF ORIGEN

80



Capitulo 4 ".Resultados

-0.1 —————Al-Ni_
-0.2. .

;-0 3"

-0.4

0.5
-0.6
-0.7

Potencial (V wrt RE)

-0.8
-0.9

.I.lxl".l;l‘.gl.l‘.l.l.

-1.0

(figura 4 17) alrededor de 550 mV respecto ‘a alurmmo 'substrato ademas la Ieon
disminuy6 un orden respecto al alumxmo La causa el mejorarmento de las propledades

anticorrosiva, tiene su exphcacxon en el tratam nto‘ pos eposnto reahzado la Fig. 4.18

muestra_ los - analisis. de rayos.. X reallzados ‘para tratamxentos termlcos a -diferentes

temperatura, la estructura del matenal va camblando,de una estructura amorfa a. 80°C hasta

formar la aleacién de NisP a 400°C de tem eratura ue tiene una estructura cristalina
p q
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tetragona] Las 1magenes de los estudxos de microcospia electromca de bamdo corroboran
este cambxo de estructurai( Flg 4. 19) las cuales fueron tomadas para 1000 y 8000X de

amphﬁcaclon para las muestra con ys sin'tratamiento terrmco

Al
— L AL-N]
AI-Ni'400

Potencial (V. wrt RE)+.
N |
N O m AW Nk O

| P I P T S B N |

L3 ¥ v A
6 -5 -4 -3 -2 -1
‘Densidad de Corriente (10" mA/cm?)

Fig.4. 17 Curva“ deé: polar:zacxon ‘obtenidas de los estudios de corrosion del: ‘éluminio
substrato” (Ag Al recubierto con mquel (A]-Nl) y el aluminio recubierto con: mquel y
C : o : ,

tratado a 400 (Al-Nl 400)

_1 :

i R S T=400°C
,:? ] e . J /-\l 'AlL . . :
© R R ot et e P LW ~ M ‘\WM‘,M\.'\-WN%V-AI\#’VW-’H'
© | i " T=330°C
E R Tty ,"".’-" Ea - "‘."—-"r."'.*"~.'_'-}’1.,'\"'.'-"\"'-'-'.".'-..'\--.'-‘.-v-,r\..».‘." St
pud —
.2 N : . T=300°C
bt _ = ‘\W."\*"'\L ‘.\.v.s"vi"-f \'\'N“h,l“"-‘"*""" "“\.;,- P S S el W "n-‘wu"-"v\/ "‘v“"-""‘-\.'\.‘w,'- N

- ﬁ( \ ‘
] e e Sin Tratamiento
AOLVAN S VN M‘“‘Vv*\\.(—f“/‘. v W‘M VA sy e ‘vf‘ LApre
T v — T T
30 . 40 50 §0 : 70
26

Fig. 4.18 Espectro de rayos X realizado a muestras de Al-Ni con diferentes tratamientos
térmicos.
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Fig. 4.19 Estructura de las muestras con y sin tratamiento térmico a 400°C a 1000 y 8000X

para ambos casos.

CAONUSHEn AMIELITY PARTICULA spe

CRMUSHea cWOFLLTZ PARTICLLA spe
Labal A2 T7 PARTICULA Label A2 T FARTICULA
i 1
W al
p :
P . S
it I ; |
) d A - - - i e
T n i 00 N wn Wt ) TN A - W i W n e

Fig. 4.20. Estudio de EDS para muestra con tratamiento (400°C) y sin tratamiento térmico
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“El tratamiento term1co no solo tlene mﬂuencna el _'c mb:o de' structura del matenal smoi'

también en su compostcnon La Flg '4.20 muestra los’ estudlos de 'com osnc1on reahzados

por EDS, para: a). Al-Ni 400 y b ;A

Al-Ni 400 0

A5 TN
Al-Ni-Teflon 400 -

1]
o
0.10
o
[+]

.05
.00
-0.05
10
-0.15
-0.20
-0.25
-0.30
-0.35
-0.40
-0.45 . :
-0.50 r v . v r v T — r — e .
-8 -7 -6 .5 B ot Nt ',-z 1
Densidad de Corriente (10" rnA/cm 2y

Potencial (V.wit RE)
o

3 I I I T ' P P Y T e

Fig.4.21 Curva de polarizacion obtenidas de los: estudxos de_corrosmn del ~aluminio
substrato ( 3 Al recubierto con niquel (A]-Nl) y el‘alumnmo'recublerto con mquel y
tratado a 400°C (Al-N1 400). , v

Teniendo. en cuenta que en las condiciones de: operacxonlde a celda de combustlble el agua

es unos de los factores que tiene gran mﬂuencna en:

penetrar en los pequenos poros del recubnmxento cre

propiedades hidrofobicas impiden en- gran mednda la mﬂuencna del agua en este proceso
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corrosivo.® Segun muestra la F:g 4 21 el alummxo recublerto con mquel teﬂon:yf tratada a~

400°C (Al-Nl-teﬂonu400) permmo mejorar en: aprommadamente 100 mV eI potencml de

AI'NI 400 —— AL-Ni-Tef16n 400

S
' SETERN RSN Y

"
w
1

PO BT S

'| T v T T — 7 v L LI T M T
o 2 4. 6 8 107 127 14 16 . 18

TZ(Ohms)

Fig. 4.22 Grafico de Nyquist para el Al substrato

Ni tratado a 400°C 'y para’el ‘Al-Ni-
teflon tratado a 400°C. Reahzado en H;SO4 0.5M. e T S

Independientemente que hemos demostr do; que el'uso d' admvos tales como el teﬂon cn el :

recubrimiento con niquel por el metodo;de electroless mejora las propledades de resnstencxa

a la corrosion sin practlcamente afecta as propxedades e]ectncas delr mxsmo ‘atn faltan

muchos detalles por precxsar como ;son la’ cantxdad optlma de teﬂon los tratamlentos
térmicos pos-depdsito, asn como ]a determmaclon por otros metodos de su influencia en la

conductividad eléctrica del matena]

TE&.Jq :()?\T ’
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La pruebas de ru:do eIectroqunmlco ‘nos’ permmeron determmar el tipo- de corrosion-que

predomina en los diferentes recubrimientos.

om -
0014
EO(D—
'E-em-
£ ;
-0+ i
O3+ -0
o 0 a0 60 &0 00 120 T T TS e am im0
Tiempo (seg.) Tiempo (seg.)

10 20

o8]  ANi400 c) 1.5-: Al-Nitefién 400 d)

06 | ‘J ‘ ;:

04 l 4; w ‘i ‘ l "l I
£ M Al “ '\ i j 'WI 0T * JHI 8,
i ’M}M DR (e i
L T 1 A

06 | 2]

. |
R T ; y : . 20— ——— T v T
o 200 400 600 80 1000 1200 [+] 200 400 600 800 1000 1200
Tiempo (seg.) Tiempo (seg.)

Fig. 4.23 Graficas de ruido eclectroquimico para: a) Aluminio substrato, b) Aluminio
recubierto con niquel, c¢) Aluminio recubierto con niquel con tratam:ento térmico a 400°C,
d) Aluminio recubierto con niquel- teflén con tratamiento térmico a 400°C.

La Fig. 4.23 muestra los grificos de potencial vs tiempo para las dlferentes “muestras, .

estudiadas. Por la forma del mismo se puede apreciar que para el alummlo sub
el aluminio recubierto con niquel (Fig. 4.23 ay 4.23 b respecnvamente) mue

de corrosion uniforme, pues son transitorios de baja intensidad y muy alta frecuencxa sin
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emp]eada la s:gmente f‘ormula

) = —_ﬁ—‘!'ﬁ_‘—
“r " 23R, (B, + B.)

Los valores de las pendlentes de tafel anddica B y _catédica (Bc) se obtienen de forma

directa desde las curvas de. po]anzacxon Los valores de resistencia a la polanzac10n lineal

(Rp) fueron detremmados medlante la. tecmca de LPR

3.0 4
:-:1 Al
E 2.7 AINj
2 223 AINI400
= 204 Al-Ni-teflén 400
c -~ 7
b=} 1.8
3 1.6 =
e ]
o 1.4 o
(&) 1.2
g 1.01
o 9.8+
< 0.6
2 0.4
S 0.2
(&) 0.0
-0.2-:
-0.4 o

-

T T T T T T
1000 2000 ; 13000 " " 4000 5000
. , Tlempo (seg) e

Fig. 4.24 Comportarmento de la comente de corrosxon en el tlempo para las muestras
estudiadas.” : - : L

En la Fig. '4 24 Sé'niuesfra los resultados com'pa;atiVos cbteni’dbvs pafa‘las muestras Al, Al-
Ni, Al-Nl 400 y Al-Ni-teflon - 400, como se puede aprecxar las dos Altimas “muestran®

variaciones muy pequeifias y se mantlenen muy estables en el tlempo lo cual corrobora la
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hipdtesis de que los matenales estudlados representan una buena alternatlva para’ser usados’

como co]ectores en una celda de de combustlble del tlpo PEM

4.2.2._ Diséﬁq'yﬁ onstruccién de I'o"sﬁColec‘,toiyjcs‘ ‘dc‘Ciﬁ)r‘rie‘h_tgf” '

,EI dlseno de’ Ios colectores de corriente fue reahzado en AutoCAD En la F1g4 25 se_
‘muestra el d1bu_|o del sélido o vista tndlmensxonal el cual mejora el entendxmlento a la hora

de su ‘construccién. El esquema general del colector (Flg 4. 26) muestra las dxmens:o es de ;

la pxeza tanto en su vista frontal como lateral. Teniendo en cuenta la complejldad del:
sistema de canales de flujo, este fue dibujado por separado de fonna tal que permmera una

mejor precision de sus dimensiones.

Fig. 4.25 Vista tridimensional del colector de corriente

FA__,LA D !‘) 2

R
&4

TESIS (7
GEN |
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36,5
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Figura 4.26 Esquema general del colector de corriente.

El ensamble dela celda. fue. com letado con los platos finales los cuales fiueron

desarrollados con do bplacas e.cobre de 3 mm de espesor.'y 0"‘10 5 cm en dlmensmnes

la reduccxori de los conductos de entrada ‘de gas a los colectore mphco el usos de nuevos’f'

mismo pr I‘ICIplO utilizado para las agujas:

tipos de conectores basad ) :
Fig. 4.27 a), se muestran las fotos comparativas de la celda comercial y la desarrollada en
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nuestro- trabajo? Como se- muestra en’ la Fxg 4 27 b) y-la tabla 4. 3, Ia celda construxda con

los colectores de alumlmo recub:erto con mquel presenta una dlsmmucmn en.su 'peso y

en: la densrdad de potencna la es una,de las variables 1mportantes para las aphcacnones
méviles de estos sistema de generacion eléctrica. Ademas segan otros estudios realizados,
el costo de este tipo de colector esta muy por debajo de 10 $/kW, que es el limite exigido
para este componente dentro de un esquema de competitividad del la tecnologia respecto a

las tradicionales.

Fig 4.27 Fotos comparativas. a) Celda comercial y la obtenida en nuestro laboratorio. b)
Colectores de grafito de alta pureza y colectores de aluminio recubierto con niquel.

Material Grafito Al (Ni-electroless)
Masa 321.2 77.5

L P
Espesor (mm) 20 3 FALLA Di iaGEN
S/IKW. - S 89011 3.20

Tabla. 4.3. Relacién de peso, volumen y costo de los colectores desarrollados respecto a los
colectores de grafito de alta pureza.

20
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4.2.3. E\valuagiéhf'en".;na Celda de Combustible B

La. celda ensamblada con ‘los colectores desarrollados ﬁJe evaluada y comparada con

desempeno. Esta diferencia es debldo a que la eld

espesor de 3 mm, lo cual implica que los conductos d entrada para los gases sean mucho

mas pequefios que la celda comercnal (ver Fxg

reactivos que llegan a los sitios'de reaccnon es: dxferente para ambos casos, snendo la‘region

de altas densidades de corriente donde su efecto es mas pronunciado, en tal sentldo resulta

mas - dificil a la celda con colectores “de: alumlmo ‘reponer los reactivos ‘que’se estan

consumiendo en la superﬁcxe de los electrodos

1.0 L] Grafito
. = Aluminio -
0.8 -L
= Sy
=. 0.6 2y
i . =|
< - -
c 4 "l .
] -.- -
(=] = - -
a 0.4 - - -
-
J -,
-
--
0.2 - L
-
-
- ---
-
- -
0.0 . v r v r L v T ——
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

Densidad de Corriente (Alem?)

Fig 4.28 Curva potencial- densidad de corriente para la celda comercxal(graﬁto) y la celda

desarrollada en nuestro laboratorio (aluminio).
FALLL G o, M N

on colectores de aluminio tiene'un -

4, ”7b) ‘esto 1mp11ca que la camldad dev,
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Las perdndas de transporte de masa que ocurren en los colectores de espesoreskdelgados e

como eI desarrollado n nuestro trabajo pueden ser dxsmmu:das con el incremento de Ia'

sentldo se desarrollo un sistema- de campo : de ﬂ‘l.JV_IO con canales dlscontmuos como se
muestra comparatlvamente en Ias ﬁguras 4. 29 a) y 4, 29 b) donde el gas es forzado hac1a el
interior de la estructura porosa de los electrodos,. comparado con los disefios de canales de .
flujos convencionales en el cual el flujo solo atraviesa superficialmente, el transporte de los
productos y gases desde y hacia los electrodos se transforma de un mecanismo de difusion

a un mecanismo de difusion forzada. Como resulftado debe existir una mayor remocién del

agua y mejorar significativamente los parametros operacionales de la celda.

of

DISENO DE CAMPO
DEFLUJO
CONVENCIONAL

Anodo

Catodo

Fig. 4.29 a) Esquema de diseiio campo de flujo convencional- :

'(
L.l.t..;..h. .JJ \)‘\i 'I\I
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DISENO DE CAMPO
DE FLUJO
INTEGRADO

Ahodo

Fig. 4.29 b) Esquema de disefio de campo de flujo integrado

i

|
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CAPITULO §

5. METODOLOGIA DE DISENO DE CELDAS DE COMBUSTIBLE DEL TIPO PEM

Para construir Celdas de Combustible de un tamaiio, capacidad y aplicacion especifica, es
necesario realizar disefios que tomen en cuenta determinados criterios y reglas establecidas por
los fundamentos de operacidon y las caracteristicas del sistema en su conjunto. Sin embargo,

poco ha sido el desarrollo en este aspecto.

En tal.s;emido se desarrollé una Metodologia de Disefio de Celdas de Combustible de pequeiia
potencié y para aplicaciones auténomas, especifica para Celdas de Combustible del tipo PEM
e incluye los célculos de la dimensién del stack en funcion de la demanda energética y de las
caracteristicas especificas de los materiales empleados para su construccion, los esquemas de
célculo de los subsistemas de almacenamiento de gases y de regulacion de la energia, la

cantidad de hidrégeno minima necesaria, asi como, un estudio preliminar del costo del sistéma.
Un sistema de Celdas de Combustible puede ser dividido en cuatro grandes subsistemas:

/. Sz(bsis‘re)na de ge)lei'acio'rl, adecuaciéﬁ, almacenamiento y transporte de’ los gases: Este
subsistema tiene como funcién principal obtener el hidrégeno y oxigeno, asi como, garantizar
de forma segura, las condiciones de temperatura, humedad y presion requeridas por estos gases

reactantes para el funcionamiento eficiente del sistema de generacién eléctrica. La 6Btyerbcié'n
del hidrégeno se puede hacer por varias vias, las méds comunmente utilizadés“sdh la

electrolisis del agua y la reformacién de hidrocarburos, tal como, el gas natural.: Los gases son

almacenados y transportados por medio de tanques y conductos espemales hacxa el st k..

2. Subsistema de generacvon de elecrrlcvdad Es el subsnstema mas’ 1mportante ya. que enél

ocurren las reacc1ones qumncas que. dan Iugar a labbtencton dlrecta de energ1a electnca

Puede estar compuesto por una mono celda un stack (con x1on de celdas en series) o un array‘

(unién de varios stacks).

TESIS Nt
FALLA DE Leitshll | o4




Capitulo 5 " . o Ll L e e : B Mectodologia de Disciio

“3: Subs:slema de regu/ac:on adecwaczon B rransporle de Ia energla ‘eléctrica: La energia

electnca generada e las Celdas ‘de Combustible ‘es de - corriente dlrecta por lo que en
; A e la 3 ’ uso de reguladores

adecuen al voltaje

economlcamente factlble» constltuye_a, f'nahdad del dnseno de un . snstema. de Celda de

Combustlble BRI S T ‘ : : o R R

Elkdiséﬁo de ‘un sistema de Celdas de Combustible es un proceso con cierta complejidad
debido a que no esta limitado solamente al dimensionado del sistema, sino a otros aspéctos
tales como, costos, medidas de seguridad y proteccién, operacién y mantenimiento, entre otros
como se muestra en la figura 5.1, los cuales estan interrelacionados de forma tal que el costo y

autonomia actiitan como variables restrictivas en el disefio.

OPERACION Y
MANTENIMIENTO

MEDIDAS DE
SEGURIDAD Y
PROTECCION

ASPECTOS
PRELIMINARES

DIMENSIONADO

Figura 5.1. Esquema general para el disefio de un sistema de celdas combustible.
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para cada unos de los subsistemas.

CALCULO DE LA CALCULO DEL CALCULO DE LA CALCULO DEL SUBSISTEMA

CARGA O DEMANDA SUBSISTEMA DE CANTIDAD DE :> DE ALMACENAMIENTO

ENERGETICA )| GENERACION DE :> COMBUSTIBLE CONTROL Y ADECUACION DE
ELECTRICIDAD NECESARIO. 1.LOS GASES

iy

CALCULO DEL "I“F SN
SUBSISTEMA DE ey
ADECUACION Y TIA To
TRANSPORTE DE FA.LLA L}J’,‘J

1.A ENERGIA

Figura 5.2 Esquema para el dimensionado de un sistema de celdas combustible.
5.1.1 Cilculo de la Demanda Energética

El calculo de la demanda energenca se realnza sobre la base de la potenc1a de ]os equ1pos y el

tiempo de ﬁJncxonamnento de los mlsmos ademas debe dxferencxarse el consumo en cornente

de horas de ﬁmcmnamlento mensual (H,,,) En la ﬁgura .3 ‘esta. representada la: secuencxa para

el clculo del consumo mensual para equipos consumidores de corriente directa (Erco)
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- Eco~lop*Hm

-

Figura 5.3 Es

Donde ICD es

de horas del quip ras, de uso dlanas

Para los consumldores de corriente alterna se utiliza la mlsma secuencia del caso anterior, pero
es necesano mtroducxr un factor de correccion (FC) que tenga en cuenta el uso del inversor de

CD/CA (Fxgufa 5. 4) El consumo de energia total mensual (ETC) estara dado por la suma de

ambos consumos

TM:.': s

Figura 5.4 Esquema para el calculo del consumo ‘en comente altema y el consumo total de
energia. N

Donde 7xacq es la tension nommal en CA ‘Mso es la efc:encta del mversor al 50% de su carga,

e b1 b 2 e i

o - C e

FALILL'A Ul \JuL\IEN

generalmente 0.8.

5.1.2 Cilculo del Subsistema de GcngméjéniEl;ékct‘ri\ca, o

El calculo del subsistéma' :de" ~gen'eracié

calculada, esta potgnciaﬂ!a;c ' Vdebe ser mayor que Ia necesxtada por la carga, se multlphca por

un coeficiente de segundad (F s) para obtener la potencna nommal del sxstema (P,,,) El Fstoma
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en’ cuema pOSlbleS ﬂuctuacnones en la” energxa generada debldo al proceso de fabricacidon y

operac1on del ststema su valor esta en el orden de 1.1 - 1 2

Temendo en cuent tension nominal ‘del sxstemaj('[‘ns) la‘ con'iente del sistema Is yla

: 'comente para’la ension nominalde la elda'(ltnc)‘se a]cula el numero de celdas en’serie’ (Nc)' i

y el drea actlva dela

TESI® n0
L«J jﬁ" ',‘:?,"«;:'EI‘J

5.1.3 C:ilcuio dela.C bustible FAL

n¢cesaﬁo para que la celda pueda satisfacer la

La cantldad de Kg st

demanda de energla

alcula por la siguiente ecuacion:

Cu =1. osﬂofﬂs 5.1

Donde ls debe estar en Amperes pues el coeﬁcxente l 05*10 es la cantldad de hidrégeno en

Kg por segundo que se neces a péra produ ir u N Amper

5.1.4 Cilculo del Subsistema de Almacenamiento de Combustible -

mbusnble necesano podemos

calcular “la’ C p n Kg y el nimero de tanques de

almacenamxento (Nr) segln la secuencia de la Flgura 5.6.
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Capitulo 5
CMD *DA ) 0 CMR
CMRz2 ————— nE
2 | = [ Ne =

Donde: CMD 'e:s‘el“ ns _ : a), DA son los dlas de autonomla MPV es

la maxxma proﬁx'

Figura 5.7 Esquema para el célchiédd inversor

Donde Py; es la potencia nominal de los difekentés consumidores de corriente alterna, Cs es un
coeficiente de seguridad el cual se establece para considerar que el inversor trabajando a plena
carga, solo estara cargado al 90% de su capacxdad nomma] P, es el valor mayor de potencia

nominal, P, es la potencia de arranque del elemento de mayor potencia nominal.

TESIS CON
FALLA U Unill HEN
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El"calculo de la seccxon de los cables debe ser’ la adecuada para reduc‘

calentamxento y calda de tensnon Los conductores de cobres que son los mas’ comunmente

usados pueden ser calculados por la 51gu1ente formula

(Tns+AV) - [ e B

§=3.448°

Donde S es la seccion minima del cable en mlhmetros cuadrados L es la longltud del cable en
metros Tns la tensién nominal del sistema en Volt Ila mtensxdad de la corriente en Amper y
AV es la tensxon relativa en %, la cual se estima ’tomando en ;cuenta,]as‘ siguientes normas”
Stack- mversor (1%), Linea pnncnpal (3%), Linea . principal-. ilmﬁin‘a‘cién (3%), Linea

‘pnncnpal equ1pos (5%).

5.2 Célcﬁlo del Costo

Para detenmnar el costo de la electncxdad (CI’) en $/kWh. es necesario tener en cuenta el
costo capital anualizado (CCA), el costo anual del combustible (CAC) y la produccién anual

de electncndad (PAE) [64], a contmuacmn detallaremos como calcular cada unos de estos

parametros

Costo del capital anualizado: Este calculo se realiza teniendo en cuenta la secuencia de la

Figura 5.8.

Re < d0+d)
IRE=Gway=1 |=

CCA--cSl ack *FRC ]

Cpc = Catpc + Cpp

| Caza= Cae i+ Car+ Co + G = Crp + Céc + Crunex + Cpc CC

Figura 5.8 Eéquema para el calculo del costo capital anualizado

-.--...
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Donde: FRC-- Factor de recuperacxon deAcapltal d-— tasa de interés, L-- Tiempo de vida, Cr-
Costos ﬁ_|os ($/stack) Cc ACostos de la zi'elda ($/ce|da)" Nc ,'Numero de celdas en el stack,

C\u;,\_ Costo del ensamble Membrana' Eiectrodos Cpc-4 Costo de los platos colectores, Ca-- -
: Costo fijo de los platos colectores; Ccc--f"'

Costo de accesonos (empaques tomlllena etc); Cr

Costo ﬁjo de conexnories d Os ‘gase

produccxon del ensamble 1Car

produccnon de los platos

Produccion anual de electricidad: Esta produccion se calcula teniendo. en cuenta la siguiente

secuencia (Figura 5.9):

Encrgia Producida ,:>[ I’AE ', :—= P * 8760 L% fe 11000 ]

- Encrgia Producida a la Maxima Potencia

Figura 5.9 Secuencia para calcular la produccion anual de electricidad - =~

Los valores de f¢ como 0.9, 0.5 y 0.15 son para cargas estacionarias, variable y altamente

variables respectivamente.

Costo anual del combmnble y costo de la elecn lc1dad Se determman medxante la siguiente

secuencia de calculo (Flgura 5. 10)

z=—ZI’(é‘,) ] ‘ :> :“(':Ac_c PAEJ@(CE_CCA+CAC

1.4827

Figura 5. 10 Secuencna para e] calculo del costo anual del combustlble y de la electricidad

Donde: Cr: Costo' d le,~77 Eﬁmencna promedlo anual del" stack de Celda de

Combustlble V(i): Potencial de’ celda-a cualqu1er mvel de potencxa dado, &: P/P,, donde P,

es la potencia nominal, t: Porcién de tiempo operando al nivel de potencia P/Pqs.

TESIS CON N
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Se mostro una metodologla de dnseno snmphﬁcada que permne reahzar' os calculo necesanos"

para un- SIstema de. Celda de Combust:ble del’ tlpo PEM de pequena potencna y: aphcacxones _

5.3 Aplicaciones de Ia'Metodologia de Diseiio

Para demostrar de manera’ practica la aplicaciéon de la metodologia descrita previamente, se
desarrolld un software (vei‘ epigrafe 5.4) que calcula paréfnetros importantes tales como él

nimero de celdas, area actwa de las celdas, etc. en funcién de otros ‘parametros dados por el

usuario que dependeran de la nformacwn que . se desea obtener o de las necesxdades de

aplicacion.

Como ejemplo analizaremos dos casos:
1) Un sistema operando a una potencia nominal de 100 W y dlferentes tensiones
nominales de celda (0.5, 0.6, 0.7 y 0.8 V).

2) Un sistema operando a una potencia nominal de 1000 W y diferentes tensiones
nominales de celda (0.5, 0.6,0.7 y 0.8 V).

En ambos casos se analizaran tensiones nominales del sistema a 12 y 48 V y para equipos en

corriente directa. El objetivo es obtener el nimero de celdas necesarias para cada caso 'y el drea

activa de las celdas. Con lo que es posible construir algunos escenarios.

Partimos de la definicion de Jas siguientes variables:
Pns: Potencia nominal del sistema, es la sumatoria total de la potencia nommal de los equxpos

Pc: Es el producto del total de la sumatoria de la potencia nominal de los equ1pos (Pns) por Fun

factor de seguridad (Fs), el cual tiene un valor del 20%; este producto es el que se’ tomara en
cuenta para realizar todos los calculos. o
Tns: Es la tensidn nominal del sistema, en este andlisis tomara valdres dé 1 2y 48 volts. -
Is: Es la corriente del sistema; se encuentra dividiendo Pe/ Tns. = .

Tnc: Es la tension nominal de la celda, éste valor ser4 variado por el usuario de acuerdo a sus

necesidades.

TF:' '\:(1 (ﬁn'\r
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Itns. Es Ia comente que tendra ]a celda e a cuerdo a: la tensmn eleg1da para nuestro analisis -

vanaremos este valor con todas Ias tensnones posxbles :
Ne:Esel nu' ‘ 3y '

Ac: Es el area

,nommales tanto ev a: elda ‘como- delsxstema se mantlenen constante por lo que solo es

posuble compensar el xncremento de potencna con un mcremento de la corriente, es decir del

drea actxva de celda

Si consideramos ahora el incremento de la Tns, péruejemplo desde 12V hasta 48V para 0.8V de
Txe, manteniendo constante la potencia reﬁuerida por el sistema (para 1000 W), los resultados
muestran una influencia directa sobre el numero de celdas, el cual aumenta desde 15 hasta 60
manteniéndose el area de la celda constante para ambos casos. Este resultado es logico pues
todo incremento de tensidn en un circuito eléctrico implica necesariamente un incremento
proporcional en el nimero de elementos conectados en series. La influencia de la variacion de
la tensidon puede verse también, en la variacion de la Tyc, si consideramos un escenario donde
se necesite una celda de 100W, con una Txs de 12V es muy importante que nuestra celda
unitaria entregue la mayor corriente posible para altos valores de tensiéon nominal de celda, p'or,'!
ejemplo, si una celda entrega 1A para 0.5 volts se necesitaria un stack de 24 celdas conectédas

en series para obtener los 1000W, sin embargo si esa misma densidad de corriente; la entrega« ;

ma

costo por materiales, manufactura etc

TRMG
FALLA Db Lweuil
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5.3.1 "Analisis para 100 Watts de Potencia Nominal

Datos:

Pns =100 W
Pc=120W
Tns=-12'V
Is=10 A

0.8 15

Tnc '

Nc

0.7 17

333 i

S
1428 |
e

0.5

Datos:

Pns =100 W
Pc= 120 W
Tns=48 V
Is=25A

Toeos v
Filbiad .'-‘_.

“?f;;e N
Cut -‘lu.ﬂlV
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- 832 Amilisis'fpéi'a'lOOO Watts de Potencia Nominal

Datos: ..

‘Pns = 1000 W

Pc=1200 W
Tns=12V
Is=100 A

Datos:

Pns = 1000 W
Pc =1200W
Tns=48V
Is=25 A

i Tne |
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(con ventanas y botones)

opciones del sistema.

El sistema requiere para su buen funcionamiento, un: sistema operatlvo 1gual o supenor a
Windows 95 y un manejador de base de datos como Access 970 supenor ya que contlene una
base de datos para algunas opciones de trabajo. Consta de: 4 pantallas prmcnpa]es de acuerdo a
los modulos del procedimiento de célculo. Cada una de estas pantallas pueden llevar al usuarlo
a otras pantallas donde se encuentran opciones como guardar abnr xmpnm:r guardar como..

etc. Todas las pantallas son faciles de seguir, con objetos (botones y letreros) que nos gunan
podemos ir del principio al final y regresarnos‘ pqr_ cada uno»dye los modulo_s, para cambxar

algunos datos o agregar datos nuevos.

El sistema no permite errores al usuario, de manera que s1 los calcu]o 5:n0" son lo _esperados o

esto no se debe a un error del sistema, sino que tal vez sea’ "l mtrodumr los dato por ejemplo :

misma en los sistemas de almacenamiento comunmente utilizados.

| TEGE o :1;]
FALLA DE ot
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. . .- CAPITULO 6

6.1 CONCLUSIONES

Fue construid ) y

o bmlzada una Celda de Combustlbl del tlpo Membrana Intercambladora

de Protones en funcnon dela capa dxﬁ.lsora Y. los colectores de comente

Seude;t,'errmi‘hé”lé fluencia de] tlpo y: espesor de la cap difusora de: gas en vel desempeno del

samble Otras caractenstlcas

.

anto ‘mecénica como a las

en el catodo por debajo del 10%

Un nuevo material hidrofébico altemo al, teﬂon fue _evaluado y~los resultado A rehmmares en

el desempefio de los ensambles reahzados son,sxml ares,,para ambos matenales Este material

demostré tener buena resxstencxa a’ las' condxcxones de' acndez humedad vy temperatura que

predominan en el funcionamiento nom1al dela Celda de Combustlble
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Se dlsenaron y construyeron platos bnpolares metahcos como al'ematlva ‘a las placas”
85% del

colectoras de comente de graﬁto de alta pureza que ermitio . ]a reduccuon »de 75

un sistema de Celda de Combustible del tlpO PEM de’ pequena “p te‘ cia“. y aphcacxones
auténomas, sus esquemas de calculos pueden ser utilizados ademas, para realizar estudios
preliminares de sistemas de mediana y gran potencia, ya sea en la'determinacion del tamafio
de cada unos de sus componentes o el costo aproximado. Para realizar los calculos de forma
rapida y segura fue desarrollado un software que permite disefiar sistemas completamente
graficos y de facil seguimiento para el usuario. Basados en esta metodologia se realizaron los
calculos del drea y nimero de celdas necesarias para satisfacer una demanda de 1000 W,

demostrindose la necesidad de. lograr altas densidades de corriente para altos potenciales.

6.2 Trabajo a Futuro

El estudlo de las Celdas de Combustible es un campo. rmult1d1c1pl' ’no del »conommlento

donde es " necesano la: interrelacion de varias especna dad' - Ia quxmlca

principales objetivos propuestos en nuestro tra a_;o nos queda claro que todo conocxmxento

cientifico es infinito y en tal sentido, falta mucho cammo por recorrer en las asp1rac1ones por.
alcanzar la perfeccién en los sistemas de Celdas de Combustible. Cuestiones como la falta de

infraestructura necesaria y limitaciones de tiempo, imposibilitaron profundizar en muchos

108
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aspectos -~ importantes,” los cua]es relacnonamos a contmuacnon y recomendamos su

mvestngamon ﬁJtura para complementar los resultados ‘alcanzados en este proyecto. ‘

Desarrolla ”modelos teoncos’que nos- permitan:describir;los procesos dlfusmnales que

combinacion’ de las

estructuras porosas de papel y la tela de carbon ‘

Reahzar estudlos para precnsar el minimo contemdo de teﬂon necesario en - los

dlt’usores del electrodo de omgeno.
Aumentar la mfraestructura existente en el Centro de Inveshgacxones en Energla de la.
UNAM de forma tal que se puedan realnzar mejores ensambles y que el sistema- de

caractenzacxon de Celdas de Combustible exnstente pemma la evaluacion a mayores

temperaturas y presiones de operacion.

Proﬁmdnzar en los estudios del nuevo matenal idrofébico para precisar su estabilidad

en el tiempo.

incrementar la resistencia a la corrosion de

los recubnrmentos con ,la mmlma

afectacxon p051ble de su conductividad eléctrica.

pelxcu]as deposntadas . ;
Desarrollar nuevos disefios de canales de flujos para“colectores de espesores‘delgados
que permxtan disminuir las pérdidas por procesos difusivos existentes en los mismos.
Vahdar y. complementar la metodologia de dlseno de sistemas de Celdas de
Combustnble
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S

< Seleccnonar otros matenales metallcos para el desarrollo de colectores de comente asi~

como dlferentes tl os’ de recubnmxento
Aplxcar los avances obtemdos ‘en la optlmxzamon de ]os ensambles.y’ construccxon de

colectores de cornente metahcos en desarrollo de Celdas de Combu nble e>mayores
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Anexo 1

ANEXO1 " "

A contmuacnon descnblmos el codlgo o la programacnon utnhzada por el snstema, la cual

me_]or producto ﬁnal
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‘CODIGO PARA LA PANTALLA -

DEMENERGY

Option Explicit

Public db As Database

Public rs As Recordset

Const sPathBase As String = "C:\Mis :
documentos\CIE\proyecto\BD\demanda I
I\{DB"

anate Sub cdmealterna_Click()
frmcalterna.Show
End Sub

Private Sub cmdcdirecta’_Click()
frmcdirecta.Show
End Sub

Private Sub cmdcontinua_Click()
Me.Hide
Me.Enabled = False
frmceldas.Show
If control = 1 Then
If cont <> numero Then
control = 2
frmceldas.impresion_de_datos
frmceldas.cboTnsistema.Text =
Str(sngtension_nominal)
End If
End If
objetivo_nuevo = objetivo
frmceldas.Caption = "Celdas de
Combustible - " & objetivo_nuevo
control =
Pninv= 1.1 * Pni
Ppinv = Pni - Pnm + Pam
End Sub

Private Sub Form_Load()
Me.Hide
frmSplash.Show
datos_de_latabla
pownomsis =0

cont=0
control =
total_de_energia =0
totalcdirecta=0

~totalcalterna= 0
auxl = ,
~Pninv=10"

!.Crear el objeto de base de datos
Set db = OpenDatabase(sPathBase)

! Crear el recordset con la tabla que
queremos manipular
Set rs = db.OpenRecordset("SELECT *
FROM registros ORDER BY clave",
dbOpenDynaset)
End Sub

'PONE LAS VARIABLES EN CERO

Public Sub variablesencero()
dias_uso =0
horas_uso =0
horas_xmes =0
sngpotencia_nominal =
int_corriente = 0
intcantidad = 0

End Sub

'HACE EL CALCULO DE LA
INTENSIDAD DE CORRIENTE
Public Sub intensidad_de_corriente()
On Error Resume Next
If opc =1 Then
FC = sngtension_nominal /
(sngtension_nominal * 0.8)
int_corriente = ((sngpotencia_nominal
* intcantidad * 1.2) / sngtension_nominal)
*FC
Else
int_corriente = (sngpotencia_ nominal :
* intcantidad * 1. 2)/ sngtens:on nommal
End If :
End Sub

'ENERGIA CONSUI\/I[D POI
Public Sub energia_ mensual md1v1dual()
horas_xmes = dias_uso * horas_uso
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" energia_mensual
horas_xmes
Ifopc =1 Then
totalcalterna = totalcalterna +
energia_mensual
txttotalcalterna.Text =
Str(totalcalterna)
Else
totalcdirecta = totalcdirecta +
energia_mensual
txttotalcdirecta. Text =
Str(totalcdirecta)
End If
energiatotal = totalcdirecta +
totalcalterna .
txtenergia_mensual. Text =
Str(energiatotal)
End Sub

Public Sub tiempo_hrsmes()
On Error Resume Next
If (dias_uso = 0) Or (horas_uso = 0)
Then
x = MsgBox("Error, no se ha
especificado el nimero de horas/mes", 20)
frmedirecta txtdias. Text=" "
Exit Sub
End If
horas_xmes = dias_uso * horas_uso
End Sub

TMPRIME LAS ETIQUETAS EN LA

TABLA

Public Sub datos_de_latabla()
grdtabla. RowHeight(0) = 600
grdtabla.Row =0
grdtabla.Col =1
grdtabla.ColWidth(1) = 2750
grdtabla. Text = "Nombre del equipo."
grdtabla.Col =2
grdtabla. ColWidth(2) = 750
grdtabla. Text = "Cantidad."”
grdtabla.Col =3
grdtabla. ColWidth(3)= 1125
grdtabla. Text = "Potencia Nom."
grdtabla.Col =
grdtabla.ColWidth(4) = 1250

= int”corriente * remen e grdtabla, Text =

grdtabla.Col =
grdtabla. ColWidth(5) = 850

o grdtabla. Text = "Dias/uso."

grdtabla.Col =
grdtabla.ColWidth(6) = 900 »
grdtabla. Text = "Horas/uso." .=
grdtabla.Col = 7 i
grdtabla.ColWidth(7) = 1050 i
grdtabla. Text = "Uso Hrs/mes."
grdtabla.Col = :
grdtabla. ColWidth(8) = 2150
grdtabla. Text = "Energia mensual
consumida." TR
‘imprime los nimeros de las filas. -
grdtabla.Col =
contador = 1
numero = 1
cont =1
grdtabla.ColWidth(0) = 500
Do While contador < 21
grdtabla.Row = (contador)
contador = contador + 1
grdtabla. Text = Str(numero)
numero = numero -+ 1
Loop
End Sub

Public Function impresion_de_ datos()
grdtabla.Row = (cont)
grdtabla.Col = 1
If grdtabla. Text <>"" Then. -
cont = cont + 1
End If
grdtabla.Row = (cont)
grdtabla.Col =
grdtabla. Text = strnombre
grdtabla.Col =2
grdtabla. Text = intcantidad
grdtabla.Col =3
grdtabla. Text = sngpotencia_nominal
max_pot_nom = max_pot_nom -+
(sngpotencia_nominal * mtcantldad)
Ifopc =1 Then ~
Pni = Pni + sngpotencia_| nommal *
intcantidad
If Pnm < sngpotencia_nominal Then

"Int. de corriente;"-= "
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Pnm = sngpotencia_nominal
End If
End If
grdtabla.Col =
grdtabla. Text = int_corriente
grdtabla.Col =5
grdtabla. Text = dias_uso
grdtabla.Col =
grdtabla. Text = horas_uso
grdtabla.Col =7
grdtabla. Text = horas_xmes
grdtabla.Col = 8
grdtabla. Text = energia_mensual
cmdcontinua.Enabled = True
tipo_opc(cont) = opc
End Function :

Private Sub Labell4_Click()

MsgBox "Total de corriente directa, en
amperes, consumida por hora al mes",
vbInformation, "Informacién"

End Sub

Private Sub Labell5_Click()

MsgBox "Total de corriente alterna, en
amperes, consumida por hora al mes",
vbInformation, "Informacién"

End Sub

Private Sub Label16_Click()

MsgBox "Suma de total de corrientes, en
amperes, consumida al mes",
vbInformation, "Informacion"

End Sub

Private Sub Label7_Click()

MsgBox "Es la tension a la que trabajara’el
sistema completo, Pe. para una casa en
México es 110v.", vbInformation,
"Informacion”

End Sub

Private Sub Label8_Click(}- .

MsgBox "Identifica al objeto que -
electrificaremos, Pe. Casa, Hospital, etc.
Tambien es el nombre que tendra el

: control

““archivo al guardarlo" vblnformatnon i

"Informacion"

: End Sub L

anate Sub mnuAbnr Chck()

o anate Sub mnuGuardar Chck()
" guarda; reglstros
: End Sub g

Private Sub mnuGuardarcomo Chck()
aux1=0":

frmCambianom.Show S

Me.Enabled = False .

End Sub :

Private Sub mnuSahr Clxck()
rs.Close

Beep

End

End Sub

Public Sub abrirl()
Ifrs.EOF And rs. BOF Then
MsgBox "No hay registros para abrir",
vbInformation, "Sin registros”
Exit Sub
Else
frmabrir.Enabled = True
frmabrir.Show
Me.Enabled = False
rs.MoveFirst
End If
x=0

Do While Not rs. EOF -
If txtobjetivo.Text <> rs.Fields("clave")
Then
frmabrir. Cboreglstros Lxst(x) =
TS, erlds("clave") :
End If
- rs.MoveNext
If Not rs.EQF Then
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Do While rs:Fields("clave")=""
frmabrir.Cboregistros.List(x)
rs.MoveNext
If rs. EQF Then
Exit Do
End If
Loop
x=x+1
End If
Loop
frmabrir.Cboregistros. Text =
frmabrir.Cboregistros.List(0)
End Sub

Public Sub elimina_registros()
Do While Not rs.EOF

If rs.Fields("clave") = objetivo_nuevo
Then

rs.Delete
End If
rs.MoveNext
Loop

End Sub

Public Sub guarda_registros()
! Afiadir los nuevos registros
objetivo_nuevo = txtobjetivo. Text
'If aux1 <> cont Then
If aux1 =0 Then
1f Not rs. EOF And Not rs.BOF Then
rs.MoveFirst
Do While Not rs.EOF
If rs.Fields("clave") = objetivo_nuevo
Then
x = MsgBox("El nombre elegido ya
existe, ;desea sobreescribir el archivo?",
36, "Archivo existente")
If x=6 Then
elimina_registros
Else
frmCambianom.Show
Exit Sub
End If
rs.MoveLast
Else
rs.MoveNext
End If

EndIf
EndIf: -

CIfauxl < co'_nt‘Then
For aux! =auxl + 1 To cont

With rs
-:AddNew
.Fields("clave") = objetivo_nuevo
grdtabla.Row = (aux1)
grdtabla.Col =1
.Fie]ds("nombre") = grdtabla. Text
grdtabla.Col =
erlds("cantxdad") grdtabla. Text
grdtabla.Col =3
erlds("potencxa") grdtabla. Text
grdtabla.Col =
Fields("dias") = grdtabla.Text
grdtabla.Col =
.Fields("horas") = grdtabla. Text
.Fields("tipo_cor") = tipo_opc(aux1)
Fields("tension_sist") =
sngtension_nominal
' Actualizamos los datos, para que se
graben en el recordset
.Update
End With
Next
MsgBox "El archivo ha sxdo guardado con
Exito"
Me.Caption = "Celdas de Combustlble -
& objetivo_nuevo
auxl = cont
End If
End Sub

Public Sub abrir()
If control = 1 Then
frmceldas.borra_datos
End If
rs.MoveFirst
borra_datos
Do While Not rs. EOF
If rs.Fields("clave") = objetivo Then
strnombre = rs.Fields("nombre")
intcantidad = rs.Fields("cantidad")
sngpotencia_nominal =
rs.Fields("potencia")
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sngtension_nominal =

rs.Fields("tension_sist")
dias_uso = rs.Fields("dias")
horas_uso = rs.Fields("horas")
opc =rs.Fields("tipo_cor")
tiempo_hrsmes
intensidad_de_corriente
energia_mensual_individual
impresion_de_datos
pownomsis = pownomsis +

(sngpotencia_nominal * intcant

horas_xmes) ‘
auxpownomsis = pownomisis
variablesencero

End If

rs.MoveNext

Loop

aux1 = cont

txtobjetivo. Text = objetivo

cbotension_nom.Text =

sngtension_nominal

cbotension_nom.Enabled = False

txtobjetivo.Enabled = False

rs.MoveFirst

Me.Caption = "Celdas de Combustible - "

& objetivo :

End Sub

idad *

Public Sub borra_datos()

Do While cont >= 1
grdtabla.Row = (cont)
grdtabla.Col = 1
grdtabla. Text = ""
grdtabla.Col = 2
grdtabla. Text =""
grdtabla.Col =3
grdtabla. Text = ""
grdtabla.Col = 4
grdtabla. Text = ""
grdtabla.Col = 5
grdtabla. Text = ""
grdtabla.Col = 6
grdtabla. Text = ""
grdtabla.Col= 7
grdtabla. Text = ""
grdtabla.Col= 8
grdtabla. Text = ""

““cont=cont="1
~Loop =+
.cont =1
“totalcalterna=0
‘totalcdirecta= 0

energiatotal = 0

“txttotalcdirecta. Text-=""-

txttotalcalterna. Text =""
txtenergia_mensual. Text
max_pot_nom = 0 ’
pownomsis = 0
auxpownomsis = 0
Pninv=20

Ppinv=20

Pni=0

Pnm=20

Pam=0
cbotension_nom.Text = 110
cbotension_nom.Enabled = True
txtobjetivo.Enabled = True
cmdcontinua.Enabled = False
txtobjetivo.Text = ""

End Sub

Private Sub nuevo_Click()
Me.Hide

borra_datos

Me.Show

End Sub

Do While Not rs.EOF- - -
If txtobjetivo. Text <> rs.Fields("clave")
Then
frmabrir.Cboregistros.List(x) =
rs.Fields("clave")
End If
rs.MoveNext
If Not rs. EOF Then
Do While rs.Fields("clave") =
frmabrir.Cboregistros.List(x)
rs.MoveNext
If rs.EOF Then
Exit Do
End If
Loop
Xx=x+1
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“End If
Loop
frmabrir.Cboregistros. Text =
frmabrir.Cboregistros.List(0) ~
End Sub :

- Public Sub elimina reglstros()—:—r;— AR

Do While Not rs. EOF :

If rs. Flelds("clave") = objeuvo nuevo
Then ,

rs.Delete
End If
rs.MoveNext
Loop

End Sub

Public Sub guarda_registros()
' Afiadir los nuevos registros
objetivo_nuevo = txtobjetivo.Text
‘If aux1 <> cont Then
If aux1 = 0 Then
If Not rs. EOF And Not rs. BOF Then
rs.MoveFirst
Do While Not rs.EOF
If rs.Fields("clave") = objetivo_nuevo
Then
x = MsgBox("El nombre elegido ya
existe, ;desea sobreescribir e} archivo?",
36, "Archivo existente")
Ifx =6 Then
elimina_registros
Else
frmCambianom.Show
Exit Sub
End If
rs.MoveLast
Else
rs.MoveNext
End If
Loop
End If
End If
If aux1 <> cont Then
For auxl =aux1 + 1 To cont
With rs
.AddNew
.Fields("clave") = objetivo_nuevo

grdtabla.Row = (aux1)
grdtabla.Col =1

Flelds("nombre") grdtabla Text
grdtabla.Col =

Fle]ds("cantldad") grdtabla. Text
grdtabla.Col = 3 :

.Fields("potencia") = grdtabla Texts—rwr e

grdtabla.Col =5
.Fields("dias") = grdtabla.Text
grdtabla.Col =
.Fields(' horas") = grdtabla. Te\t i
.Fields("tipo_cor") = tipo opc(auxl)
.Fields("tension_sist") =
sngtension_nominal
' Actualizamos los datos, para que se
graben en el recordset
.Update
End With
Next
MsgBox "El archivo ha 51do guardado con
Exito"
Me.Caption = "Celdas de Combustxble -
& objetivo_nuevo - . A
aux] = cont
End If
End Sub

Public Sub abrir() -

~If control =1 Then

frmceldas.borra_datos
End If
rs.MoveFirst
borra_datos
Do While Not rs.EOF
If rs.Fields("clave") = objetivo Then
strnombre = rs.Fields("nombre")
intcantidad = rs.Fields("cantidad")
sngpotencia_nominal =
rs.Fields("potencia™)
sngtension_nominal =
rs.Fields("tension_sist")
dias_uso = rs.Fields("dias")
horas_uso = rs.Fields("horas")
opc =rs.Fields("tipo_cor")
tiempo_hrsmes
intensidad_de_corriente
energia_mensual_individual
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impresion_de_datos

pownomsis = pownomsis +
(sngpotencia_nominal * mtcantldad *
horas_xmes)

auxpownomsis = pownomsis

variablesencero

End If

rs.MoveNext
Loop
aux] = cont
txtobjetivo.Text = objetivo
cbotension_nom.Text =
sngtension_nominal
cbotension_nom.Enabled = False
txtobjetivo.Enabled = False
rs.MoveFirst ’
Me.Caption = "Celdas de Combustible - "
& objetivo
End Sub

Public Sub borra_datos()

Do While cont >= 1
grdtabla.Row = (cont)
grdtabla.Col =
grdtabla. Text = "*
grdtabla.Col =
grdtabla. Text = "
grdtabla.Col = 3
grdtabla. Text = ""
grdtabla.Col =
grdtabla. Text = "
grdtabla.Col =5
grdtabla. Text = ""
grdtabla.Col =
grdtabla. Text = ""
grdtabla.Col = 7
grdtabla. Text = """

‘CODIGO PARA LA PANTALLA DE
FRMCALTERNA

Private Sub Labell_Click()

MsgBox "Es la energia que comsume el
aparato elegido, Pe. 20w, 40w, etc.; viene
indicado en el manual del aparato”,
vbInformation, "Informacion”

End Sub

~anate Sub Labe12 Chck()

~“vbInformation, "Infomiac:o

MsgBox "Es‘el numero ‘de hora por dla

zquese utlhzara el apar to; maxnmo 24

End Sub

anate Sub cantidad. Chck() sy

MsgBox "Es el nimero de! aparatos 1gua]es
al descrito anteriormente en el.campo -’
nombre."”, vbInformation, "Informacién"
End Sub ’ |

Private Sub dias_Click()

MsgBox "Es el numero de dias que se
utilizara el aparato al mes; maximo 30
dias.", vbInformation, "Informacién"
End Sub

Private Sub cmdcalterna_Click()
txtnombre. Text = ""
txtcantidad. Text = ""
txtpnominal. Text = ""

txtdias. Text = ""

txthoras. Text =""
cmdmas.Enabled = False
txtnombre. SetFocus

grdtabla.Col =
grdtabla. Text = ""
cont =cont - 1
Loop
cont =1
totalcalterna = 0
totalcdirecta =0
energiatotal =0
txttotalcdirecta. Text = ""
txttotalcalterna. Text = ""
txtenergia_mensual. Text =""
max_pot_nom =0
pownomsis = 0
auxpownomsis = 0
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“Pninv=0"
Ppinv=0
Pni=0
Pnm=0
Pam=0
cbotension_nom.Text =110
cbotension_nom.Enabled = True
txtobjetivo.Enabled = True
cmdcontinua.Enabled = False
txtobjetivo. Text = ""

Agiegat fidda e equipos 3 wiifizac

By 4100 He CONIRrae s manem 2o epas 3 by
Jand Chck sobte &t haton

Private Sub nuevo_Click()

MeHide

borra” datos
Me.Show
End Sub

1o gene:r sty de cunients

TORTErTS WAETIR 2 7L N SARR —
SR erts Neoas 3vs v sdnes ]

TeRa: de KOOI T A IR ATOINES —

Esta cs la pantalla de inicio del programa, en clla sc mucstran las opciones de Tensidn nominal del sistema y el
nombre del archivo. también sc ticne acceso a las pantallas de equipo a utilizar.

Me.Hide

frmcdirecta.Show

End Sub

Private Sub cmdmas_Click()
If txtnombre. Text << "" And
txtcantidad. Text < "" And

txtpnominal. Text <> "" And txthoras.Text
<>"" And txtdias.Text <> "" Then
agrega
End If
End Sub -~
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“Private Sub cmdterminar Click() -~ it

If txtnombre.Text < "" And
txtcantidad. Text < "" And

txtpnommal Text <> "" And txthoras. Text ;

" And txtdias.Text < "" Then
agrega

Demenergy.cbotension_nom.Enabled =

False

If Demenergy.txtobjetivo. Text <> ""
Then

Demenergy.txtobjetivo.Enabled =

False

End If
End If
Me.Hide
End Sub

Private Sub Form_Load()
txtnombre. Text = ""
txtcantidad. Text = ""
txtpnominal. Text = ""
txtdias. Text = ""
txthoras. Text = ""
cmdmas.Enabled = False
Demenergy.variablesencero
‘txtnombre.SetFocus

End Sub

Private Sub txtcantidad_Change()
If txtnombre.Text <> "" And
txtcantidad.Text <> "" And
txtpnominal. Text <> "" And txthoras.Text
<> "" And txtdias.Text <> "" Then
cmdmas.Enabled = True
Else
cmdmas.Enabled = False
End If
End Sub

Private Sub txtdias_Change()
If txtnombre.Text < "" And
txtcantidad. Text <> "" And
txtpnominal. Text < "" And txthoras.Text
<> "" And txtdias.Text <> "" Then
cmdmas.Enabled = True
Else
cmdmas.Enabled = False

~EndIf-
o End Sub

anate Sub txthoras Change()

B Iftxtnombre Text < """And

“txtcantidadi Text < " And

.. txtpnominal. Text <>."". And txthoras.Text .-
<>""“And‘txtdias. Text <> "* Then -
cmdmasEnabled True

7 By Else

5 cmdmas Enabled = False
“EndIf

~End Sub

Private Sub txtnombre_Change()

If txtnombre. Text < "" And

txtcantidad. Text < "" And

txtpnommal Text < "" And txthoras. Te\t

" And txtdias. Text <> "" Then

cmdmas.Enabled = True

Else
cmdmas.Enabled = False

End If

End Sub

Private Sub txtpnominal_Change()
If txtnombre. Text < "" And
txtcantidad. Text < "" And
txtpnominal. Text << "" And txthoras.Text
<> "" And txtdias.Text <> "" Then -
cmdmas.Enabled = True
Else
cmdmas.Enabled = False
End If
End Sub

Public Sub agrega()
On Error Resume Next
strnombre = txtnombre. Text
intcantidad = txtcantidad.Text
sngpotencia_nominal =

txtpnominal. Text
sngtension_nominal =

Demenergy.cbotension_nom.Text
dias_uso = txtdias.Text
horas_uso = txthoras.Text
opc=1
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Demenergy.tiempo_hrsmes
Demenergy.intensidad_de_corriente

Demenergy. energ1a mensual mdwndual, g

Demenergy impresion_de_datos
pownomsis = pownomsis +
(sngpotencia_nominal * mtcantldad *
horas_xmes) - e
auxpownomsis = pownomsis
Demenergy.variablesencero
txtnombre.Text = ""
txtcantidad. Text = ""
txtpnominal. Text = ""
txtdias. Text = ""
txthoras. Text = ""
cmdmas.Enabled = False
txtnombre.SetFocus
End Sub

‘CODIGO PARA LA PANTALLA DE
FRMCELDAS.

Private Sub cboCTSeleccionado_Click()
almacenacombustible

End Sub

Private Sub cboDAutonomia_Click()
almacenacombustible
End Sub

: 'anate Sub cboMPVamado . Click()
~ almacenacombustible
. ,End Sub .

8 anate Sub cmdaceptadesdelsis_Click()

- pownomsistem
--~corrientesistem
numerodeceldas
areacelda
cantidadcombustible
almacenacombustible
cmdsiguiente.Enabled = True
End Sub

Private Sub cmdsiguiente_Click()
frmCostos.Show
frimCostos.Caption = "Celdas de
Combustible - * & objetivo_nuevo

Me.Hide

End Sub

Private Sub Command2_Click()
control = 1

Demenergy.Show _

Demenergy.Enabled = True

Me. Hide .
End Sub

‘CODIGO PARA LA PANTALLA DE FRMCDIRECTA

Es el mismo que el de frmcaltema solo cambla la forma en que envia los datos, es decir el

controlador en lugar deserlesO

cont=0

gie o
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TESIS CNN
FALLA UE ‘JLL.‘:GEN

icos para cl sistema, es decir la informacion necesaria para

Estas pantallas permiiten Ia alimentacion de datos b
saber la corriente ¥ la tensidn que necesita ¢l sistema a clectrificar. Aqui se tienc la informacién de nuestro

cquipo completo, sc divide en dos partes. descripcion del equipo (Nombre, Cantidad y Potencia nominal) y Uso

efectivo del cquipo (Dias de uso, Horas de uso al dia).

Private Sub cmdcancelar_Click() Public Sub areacelda()
borra 'pns = txtpns.Text
cmdsiguiente. Enabled = False Tnsistema = cboTnsistema.Text
End Sub . Isistema = pns / Tnsistema .
- '1 = Isistema
Private Sub Form_Load() : Itnc = cboltncelda. Text
'Fs =1.2 area_cel = Isistema / Itnc
etiquetas_tabla txtareacelda. Text = Str(area_cel)
cboTnsistema.Text = End Sub
Str(sngtension_nominal) S
cboTnsistema.Enabled = False '‘CANTIDAD DE COMBUSTIBLE
impresion_de_datos Public Sub cantidadcombustible()
End Sub Ampsis = txtIsistem
cantidadcombus = (0.0000376058 *
Private Sub chkpns_Click() Ampsis)
‘demanda_energetica. Visible : txtcantidadcombustible. Text =
txtPns.Text = pns e ) Str(cantidadcombus) o
End Sub ; . cmdiario = cantidadcombus * 24 * 3600
' txtCMDiario. Text = Str(cmdiario)
'"AREA DE LAS CELDAS End Sub
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'SUBSISTEMA DE
ALMACENAMIENTO DE
COMBUSTIBLE
Public Sub almacenacombustible()
mpvaciado = cboMP Vaciado
dautonomia = cboDAutonomia
cmrequerida = ((cmdiario * dautonomia) /
mpvaciado)
txtCMRequerida.Text = Str(cmrequerida)
ctseleccionados = cboCTSeleccionado
ntalmacenamiento = cmrequerida /
ctseleccionados
txtNtanques. Text =
Str(nta]macenamxento)
End Sub

'CORRIENTE DEL SISTEMA
Public Sub corrientesistem()
On Error Resume Next
'pns = txtpns. Text
Tnsistema = cboTnsistema
Isistema = pns / Tnsistema
txtIsistem.Text = Str(Isistema)
End Sub

'NUMERO DE CELDAS

Public Sub numerodeceldas()
Tnsistema = cboTnsistema
Tncelda = cboTncelda
numero_de_celdas = Tnsistema /

Tncelda
txtnumceldas. Text =

End Sub

numero_de_celdas

'POTENCIA NOMINAL DEL SISTEMA
Public Sub pownomsistem()

pns = 1.2 * max_pot_nom

txtPns. Text = Str(pns)
End Sub

Private Sub mnuAbrir_Click()
control = 1

Me.Enabled = False
Demenergy.abrirl

End Sub

Private Sub mnuGcomo ChckO
aux1 =0

ﬁTnCambxanom Show :

Me. Enabled = False i
End Sub = B

- Private Sub mnuGuardar CllC]\()
“"Demenergy.guarda reglstros ‘

End Sub

'anate Sub mnuImpnmlr Cllck()

Impresion.Show

Impresion.llena

Impresion.Labell = "steno de Celdas de
Combustlble Impresién de resultados .
previos" KR

End Sub

Private Sub mnuSalir Cllck()
Beep
End

End Sub

TMPRIME LAS ETIQUETAS ENLA

TABLA

Public Function etiquetas_tabla()
grdtabla.Rows = cont + 1
grdtabla.Height = 675
grdtabla.RowHeight(0) = 600
grdtabla.Row =0
grdtabla.Col = 1
grdtabla.ColWidth(1) = 2750
grdtabla.Text = "Nombre del equipo."

grdtabla.Col =
grdtabla.ColWidth(2) = 750
grdtabla. Text = "Cantidad."

grdtabla.Col =3 :
grdtabla.ColWidth(3) = 1125
grdtabla.Text = "Potencia Nom."
grdtabla.Col =
grdtabla.ColWidth(4) = 1250
grdtabla. Text = "Int. de corriente."
grdtabla.Col =
grdtabla.ColWidth(5) = 850
grdtabla. Text = "Dias/uso."
grdtabla.Col =
grdtabla.ColWidth(6) = 900
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grdtabla. Text = "Horas/uso." 7 77
grdtabla.Col = o
grdtabla.ColWidth(7) = 1050 .
grdtabla. Text = "Uso Hrs/me§." 5
grdtabla.Col =

grdtabla. ColWIdth(S) =2150

grdtabla. Text = "Energia-mensual -

consumida.”
‘imprime los numeros de las filas
grdtabla.Col =
contador =1
numero = 1
‘cont =1
grdtabla.ColWidth(0) = 500
grdtabla. Width = 11400
Do While contador <'cont + 1
grdtabla.Row = (contador)
If contador < 10 Then
grdtabla.Height = grdtabla. Height +
240
Else
grdtabla. Width = 11600
grdtabla.ScrollBars =
flexScrollBarVertical
End If
contador = contador + 1
grdtabla. Text = Str(numero)
numero = numero + 1
Loop
numero = 0
End Function

'IMPRIME LOS DATOS EN LA TABLA
INT. POR EL USUARIO
Public Sub impresion_de_datos()
If control = 2 Then
borra
etiquetas_tabla
End If
For numero = numero + 1 To cont
grdtabla.Row = (numero)
Demenergy.grdtabla.Row = (numero)
grdtabla.Col =1
Demenergy.grdtabla.Col = 1
grdtabla. Text =
Demenergy.grdtabla. Text

~grdtabla.Col =
Demenergy.grdtabla.Col =
grdtabla. Text =
Demenergy.grdtabla. Text
grdtabla.Col = 3
Demenergy.grdtabla.Col = 3
grdtabla. Text =
Demenergy.grdtabla. Text
grdtabla.Col =
Demenergy.grdtabla.Col = 4
grdtabla. Text =
Demenergy.grdtabla. Text
grdtabla.Col = 5
Demenergy.grdtabla.Col = 5
grdtabla. Text =
Demenergy.grdtabla. Text
grdtabla.Col =
Demenergy.grdtabla.Col = 6
grdtabla. Text =
Demenergy.grdtabla. Text
grdtabla.Col =
Demenergy.grdtabla.Col = 7
grdtabla. Text =
Demenergy.grdtabla. Text
grdtabla.Col = 8
Demenergy.grdtabla.Col = 8
grdtabla. Text =
Demenergy.grdtabla. Text
Next
numero = cont
End Sub

Public Sub borra_datos()

Do While numero >= 1
grdtabla.Row = (numero)
grdtabla.Col =
grdtabla. Text =""
grdtabla.Col = 2
grdtabla. Text = ""
grdtabla.Col = 3
grdtabla. Text = ""
grdtabla.Col =
grdtabla. Text = ""
grdtabla.Col =
grdtabla. Text = ""
grdtabla.Col =
grdtabla. Text = ""
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grdtabla.Col =7 - ' o
grdtabla. Text="" Public Sub borra()
grdtabla.Col = 8 txtPns.Text = ""
grdtabla. Text = "" txtIsistem.Text = ""
numero = numero - 1 txtnumceldas. Text = "*
Loop txtareacelda. Text = ""

borra
End Sub

STEMA DE GEN

QSRR Y
Trvoeew Sl (trraa

_— .

L apsadad S cdeke gty m — M paut I wd
Soxurd de Feedos — PSR T m’ Cagonnd f

Esta pantalla muestra ya la lista con los equipos scleccionados vy a través de ella empiczan los calculos
preeliminares. como son: ¢l niimero de celdas. drca de la celda, cantidad de combustible necesario para cl sistema

v el modo de almacenamiento. de acuerdo con las opciones elegidas por el usuario, las cuales se pueden variar de

acuerdo a las necesidades.

txtcantidadcombustible. Text = " dautonomia = 0
txtCMDiario.Text = "" cmrequerida = 0
txtNtanques. Text =" ctseleccionados = 0
txtCMRequerida. Text = "" ntalmacenamiento = O
cmdsiguiente.Enabled = False Ampsis =0
pns=0 cantidadcombus =0
Tnsistema = 0 cmdiario =0
Isistema = 0 End Sub
Itnc=0 .
area_cel =0 ‘CODIGO PARA LA PANTALLA DE
numero_de_celdas =0 FRMCOSTOS :
potencianomsis = 0 Private Sub CmdAceptar_Click()
Tncelda = O Dim w As Integer
mpvaciado = 0 I = Isistema
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Tns = sngtension_nominal ~
Forw=0To 3
L = txtlong(w).Text

If w= 0 Then
S(w)=3448* ((L*1)/(Tns+ Tns *
0.01))

ElseIf w=1 Or w = 2 Then
S(w) =3.448 * (L * 1)/ (Tns + Tns *
03))

I/ (Tns + Tns *

TTUElsen T .
S(w) =3.448 *((L *
0.05))
End If
txtlong1(w).Text = Str(S(w))
Next
End Sub

Nombre del equipa

int de comente

Diesfuso |Hoas/uzo |Usc His/mes | Ensrgia mensual consumida |

lampa‘a

33 120 2
K >

Tv

120 2

ES]

Computadya

4]
0]
20, &0 60}

Relrgsadat

7

720

Somba

Pt

maguina

2

F3)

Z
2
1
S 3
]
S
3

el

3]

Esta cs la pantalia final del programa que nos muestra u

nucestro diseilo. de aqui cl sistema tc puede llevar al principio, a la pagina anterior. o finalizarlo, también permite

la impresién del documento para tener pos escrito ¢l resumen detallado.

Private Sub cmdanterior_Click()
Me.Hide

frmceldas.Show

End Sub

Private Sub cmdborra_Click()
txtd. Text =""

txtL. Text =""

txtCmpc.Text =""
txtCpp.Text = ""
txtCmc.Text = ""

txtCm. Text =""
txtCd. Text =""
txtCpe.Text =""
txtCa.Text =""
txtCfp.Text = ""
txtCcc. Text = ""
txtCestak. Text = ""
End Sub :

Private Sub cmdfinalizar_Click()
Me.Hide
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‘frmfinal.Show ™~
frmfinal.llena_final
End Sub. - {.’
Private Sub cmdrealiza_Click()

If txtd. Text < """And txtL.Text <> "" And

“txtCmpc. Text << "" And txtCpp.Text <"

And txtCmc.Text <> "" And txtCm. Text
<>"" And txtCd.Text <> "" And
txtCpe.Text < "" And txtCa.Text < o
And txtCfp. Text <> "" And txtCcc. Text <
"* And txtCestak.Text < "" Then

d = txtd. Text

L1 =txtL.Text

Cmpc = txtCmpc.Text

Cpp = txtCpp.Text

Cmc = txtCme. Text

Cm = txtCm.Text

Cd = txtCd.Text

Cpe = txtCpe.Text

Ca = txtCa.Text

Cfp = txtCfp.Text

Ccc = txtCcc.Text

Cestak = txtCestak.Text

Nc = numero_de_celdas

costos

cmdrealiza.Enabled = False

MsgBox "Se ha realizado el cilculo
correctamente", vbInformation,
"Confirmacion"

Else

MsgBox "No se ha completado el
fromulario", vbExclamation, "Error"
End If

End Sub

anate Sub sahr Chck()
o Endiio
'End Sub

E anate Sub txtlong Change(Index As

= Integer) . o
;Iftxtlonq(O) <> "t And txtlong(l) 0, "’f
1>~ And txtlong(2) < "" And txtlong(3) <"t
"1 Then

CmdAceptar. Enabled True
Else

CmdAceptar.Enabled = False
End If

~End Sub

Public Sub costos()
FRC=d*(Q+d"~L1)/(Q1 +d)"Ll -
1

Cpc = Cmpc + Cpp

Cmea =Cmc + Cm + Cd + Cpe
Cc=Cmea+ Cpc+Ca

Cf= Cfp + Ccc + Cestak + Cc

Cstak = Cf+ Cc * Nc

CCA = Cstak * FRC

FC =0.99

PAE =pns * 8760 * FC/ 1000
‘EficProm = porcentaje, estara entre 30y
50% para nuestro caso 45%
CAC=Cf*PAE/0.45

CE =(CCA + CAC) / PAE

End Sub

{  TESI® row
FALLz iGN

132



Ancxo 1

a sc realizan cdlculos extras como lo son ¢l transporte de energia v cl del costo a través de ingresar
algunos datos bisicos y conocidos por ¢l usuario del sistema (disefiador de celdas)




_Anexo 1

‘CODIGO PARA LA PANTALLA FINAL s grdtabla Col = S
Public Sub llena_final() grdtabla. ColWldth(?) = 1050
Dim Pps As Integer 3 .., grdtabla.Text = "Uso Hrs/mes o
Dim Cstak As Single ' © - grdtabla.Col =
datos_de_latabla B grdtabla. Coldeth(S) 21 50
impresion_de_datos , grdtabla.Text = "Energia mensual
Text4.Text = objetivo_nuevo et foet consumida.” st
Text2.Text = totalcdirecta ' ‘imprime los numeros de las ﬁlas
Text1.Text = totalcalterna grdtabla.Col =
Text3.Text = energiatotal contador=1
txtTns. Text = sngtension_nominal numero = 1
txtPns.Text = max_pot_nom grdtabla.ColWidth(0) = 500
Pps = max_pot_nom * 1.2 grdtabla. Width = 11400
txtPps = Pps Do While contador < cont + 1
txtNcel. Text = numero_de_celdas grdtabla.Row = (contador)
txtAcel. Text = area_cel If contador < 11 Then
Cstak = nuniero_de_celdas * area_cel grdtabla. Height = grdtabla. Height +
txtCStak.Text = Cstak 240
txtNtan. Text = ntalmacenamiento Else
txtCtan.Text = ctseleccionados : grdtabla, Width = 11600
End Sub grdtabla.ScrollBars =
flexScrollBarVertical
'MPRIME LAS ETIQUETAS EN LA End If
TABLA contador = contador + 1
Public Sub datos_de_latabla() grdtabla.Text = Str(numero)
grdtabla,Rows =cont + 1 numero = numero + 1
grdtabla.Height = 675 Loop
grdtabla. RowHeight(0) = 600 End Sub
grdtabla. Row =0 :
grdtabla.Col = 1 '‘IMPRIME LOS DATOS EN LA TABLA
grdtabla.ColWidth(1) = 2750 INT. POR EL USUARIO
grdtabla. Text = "Nombre del equipo." Public Sub impresion_de_datos()
grdtabla.Col = 2 For numero =1 To cont
grdtabla.ColWidth(2) = 750 grdtabla. Row = (numero)
grdtabla. Text = "Cantidad." Demenergy.grdtabla.Row = (numero)
grdtabla.Col =3 grdtabla.Col =1
grdtabla.ColWidth(3) = 1125 Demenergy.grdtabla.Col = 1
grdtabla. Text = "Potencia Nom." grdtabla. Text =
grdtabla.Col = 4 Demenergy.grdtabla. Text
grdtabla.ColWidth(4) = 1250 grdtabla.Col =2
grdtabla. Text = "Int. de corriente." Demenergy.grdtabla.Col = 2
grdtabla.Col =5 grdtabla. Text =
grdtabla.ColWidth(5) = 850 . Demenergy.grdtabla. Text
grdtabla. Text = "Dias/uso." grdtabla.Col =
grdtabla.Col =6 Demenergy.grdtabla.Col = 3
grdtabla.ColWidth(6) = 900 grdtabla. Text =
grdtabla. Text = "Horas/uso." Demenergy.grdtabla. Text
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grdtabla.Col =

Demenergy.grdtabla.Col =

grdtabla. Text =
Demenergy.grdtabla. Text

txtCStak.Top = Label11.Top -
Labell2.Top = Label7.Top
txtNtan. Top = Labell12.Top
Label13.Top = Label8.Top

grdtabla.Col =5 txtCtan. Top = Label13.Top

Demenergy.grdtabla.Col =5 End Sub

grdtabla. Text = Private Sub cmdatras Chck()
Demenecrgy.grdtabla. Text Me. Hide : :

grdtabla.Col = 6 frmCostos.Show

Demenergy.grdtabla.Col = 6 End Sub

grdtabla. Text =

Demenergy.grdtabla. Text Private Sub cmdimprime_Click()

grdtabla.Col =7 Impresion.Show

Demenergy.grdtabla.Col = 7 Impresion.llena

grdtabla. Text = Impresion.Labell = "Disefio de Celdas de.
Demenergy.grdtabla. Text Combustible Impresion de los resu]tados

grdtabla.Col =8 finales"

Demenergy.grdtabla.Col = 8 End Sub

grdtabla. Text = o
Demenergy.grdtabla. Text respuesta = MsgBox(' (_Desea‘ iniciar
Next nuevamente el snstema‘7" 36,
numero = cont "Confirmacion")
Label3.Top = grdtabla. Top +
grdtabla. Height + 300
Textl.Top = Label3.Top
Label4.Top = Label3.Top + Label3. Helghtf :
+ 200 " Private Sub cmdterminar_Click()
Text2.Top = Label4.Top Dim respuesta As Integer
Label5.Top = Label4.Top + Label4. Helght:

If respuesta = 6 Then
Demenergy.borra_datos

+ 200 : : Me.Hide

Text3.Top = Label5.Top : Demenergy.Show

Label7.Top = Label5.Top + LabelS Helght Demenergy.Enabled = True

+ 200 Else

txtPns.Top = Label7.Top End

Label8.Top = Label7.Top + Label7.Height End If TESIS CON
+200 End Sub Th . i
txtPps.Top = Label8.Top ! FALLA vz . .wuEN

cmdatras. Top = Label8. Top + Private Sub imprimir_Click()

Label8.Height + 300 Impresion.Show
cmdimprime. Top = cmdatras. Top * Impresion.llena
cmdterminar.Top = cmdatras. Top End Sub

Label9.Top = Label3.Top
txtNcel. Top = Label9.Top : anate Sub sa.hr - Click()
Label10.Top = Label4.Top “End"

txtAcel.Top = Label10.Top End Sub

Labelll.Top = Label5.Top
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Palencia Hom | int de conenie | Disz/uzo Uso Hrs/mes | Energia mensual consumida
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Esta ¢s la pantalla final del programa que nos muestra un resumen de los datos mads significativos de nuestro
disciio. dec aqui cl sistcma (¢ puede llevar al principio, a 1a pigina anterior, o finalizarlo, también permite la
impresion del documento para tener escrito el resumen del discfio realizado.
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