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Resumen— Mediante un estudio realizado a una celda combustible
de hidrogeno se pudo comparar su funcionamiento con la
membrana Nafion 117 y sin ella, bajo diferentes condiciones de
operacion. Estas condiciones permitieron analizar el avance de la
reaccion con el tiempo del Grado de Conversion, el Rendimiento
Eléctrico, la productividad especifica, y el Consumo Energético
Especifico. Las figuras de mérito que se obtienen a partir de estas
comparaciones son utilizadas para evaluar el funcionamiento de la
celda combustible de hidrogeno.

Palabras clave— Membrana Nafion, Productividad, Rendimiento
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Abstract— Through a study of a hydrogen fuel cell is able to
compare its performance with the Nafion 117 membrane and
without it, under different conditions of operation these conditions
made it possible to analyze the progress of the reaction with the
time of the degree of Conversion, the electrical performance,
productivity, and the specific energy consumption. The figures of
merit that is obtained from these comparisons are used to evaluate
the function of the hydrogen fuel cell.

Key Word— Nafion membrane, productivity, the electrical
performance, hydrogen fuel cell.
L INTRODUCCION

Los pardmetros claves en el control de una celda combustible
son el potencial de electrodo de trabajo y la distribucién de
corriente, los cuales dependen de muchos factores, entre los que
cabe destacar: la transferencia de materia, las condiciones
hidrodindmicas y el voltaje total de la celda, U. [1]. Sin
embargo, muchas veces es imposible monitorizar estos
parametros principales y hay que recurrir a la medida de otros
parametros como: la intensidad total, (el potencial de electrodo)
y el voltaje total de la celda. Asi en el control de una celda
combustible de hidrégeno (o la operacion de una celda PEM) se
puede llevar a cabo mediante el control de una de estas tres
variables: potencial de electrodo, voltaje total o intensidad total
[2, 3]. En este trabajo se mostrara el desarrollo y andlisis para el
disefio preliminar de una celda combustible de hidrégeno,
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utilizando Membranas Nafion 117, operando tanto a potencial
como a intensidad constante.

IL. CONTENIDO

A. METODOS DE OPERAQI(')N EN CELDAS
COMBUSTIBLES DE HIDROGENO (PEM)

1. Operacién A Potencial De Electrodo Constante (Modo
Potenciostatico)

El potencial del electrodo esta relacionado con la selectividad de
las reacciones electroquimicas, y es un parametro complejo que
depende de muchos factores tales como la distribuciéon de
corriente, las conductividades eléctricas del electrodo y del
electrolito, asi como de las concentraciones de los reactivos y de
los productos. Para este tipo de operacién el producto de interés
es el hidrégeno producido [4].

El control potenciostatico se consigue con el uso de un
potenciostato que ajusta el potencial del electrodo de trabajo con
respecto a un electrodo de referencia. Este método de trabajo se
suele utilizar a escala de laboratorio, sin embargo es dificil de
aplicar a escala piloto e industrial debido al costo excesivamente
elevado de los equipos de alta potencia y a la fiabilidad de los
electrodos de referencia en medios muy oxidantes o cuando la
intensidad de trabajo es muy elevada [5].

2. Operacion A Voltaje Total De Celda Constante

Una alternativa de trabajo diferente a la anterior, consiste en
controlar el voltaje total de la celda combustible, U.. Procesos
tipicos en los que se utiliza esta forma de trabajo son las
industrias de generacion de hidrégeno para la industria
automotriz.

Si se considera un reactor electroquimico de compartimentos
separados, el voltaje de la celda combustible de hidrégeno, U,
estd formado por cuatro contribuciones.
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El primer término E, es la diferencia de los potenciales de
equilibrio del d4nodo y del citodo y viene determinada por la

ecuacion de Nerst.y Tq ¥ Mc corresponden a las sobretensiones
del dnodo y del catodo respectivamente [6]. La sobretensién se
define como la diferencia entre el potencial de electrodo y el
potencial de equilibrio y depende de una forma mas o menos
compleja de la densidad de corriente segin las reacciones
electroquimicas que tienen lugar. El dltimo término, representa
las caidas 6hmicas de potencial:

Z IR = IRcircuito + IRan()dico + IRcat()dico + IRseparador (2)

Y se debe a la resistencia del electrolito de cada uno de los
compartimentos al paso de la corriente eléctrica, a la resistencia
del separador, y a la resistencia de las conexiones entre la fuente
de alimentacién y los electrodos.

B. EMPLEO DE MEMBRANAS DE INTERCAMBIO
IONICO

Las membranas de intercambio i6nico separan los iones de un
electrolito teniendo en cuenta su polaridad y su carga eléctrica.
Existen algunas desventajas asociadas al uso de membranas
poliméricas como separadores en reactores electroquimicos y
celdas combustibles de hidrégeno. El principal inconveniente es
que la estabilidad quimica y térmica de las membranas
poliméricas no es siempre la adecuada, especialmente en medios
fuertemente 4cidos. Otro problema habitual que afecta a la
durabilidad de las membranas de intercambio idnico es el
“fouling” (ensuciamiento). Este fendmeno se debe a la presencia
de moléculas organicas voluminosas, como impurezas, que se
introducen en la matriz del separador causando un aumento de
su resistencia y una disminucién en su selectividad. Es por ello
que lo méas adecuado en este tipo de celdas es utilizar otro tipo
de membrana, especialmente la Nafion 117 [7].

La resistencia mecanica y dimensional, la resistencia quimica y
la resistencia térmica, estdn garantizadas en el caso de
membranas Nafion, debido a su composicién y estructura [8].
Por otro lado, la permeabilidad y selectividad a determinados
iones y especies, que son caracteristicas propias de las
membranas de intercambio i6nico, no son importantes en el caso
de membranas Nafion 117.

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico cuyo
concepto es similar al de una baterfa. Consiste en la produccién
de electricidad mediante el uso de quimicos, que usualmente son
hidrégeno y oxigeno, donde el hidrégeno actiia como elemento
combustible, y el oxigeno es obtenido directamente del aire.
También pueden ser usados otros tipos de combustibles que
contengan hidrégeno en su molécula, tales como el gas metano,
metanol, etanol, gasolina o diesel entre otros.

Debido a que la generacién de energia eléctrica es directa, la
eficiencia que alcanza una celda de combustible puede ser muy
elevada, ademds al no tener partes en movimiento son muy

Scientia et Technica Afio XVIIL, Vol. 18, No 1, Abril de 2013. Universidad Tecnoldgica de Pereira.

silenciosas. Sumado a todo esto hay que agregar que la celda de
combustible no usa la combustion como mecanismo de
generacion de energia, lo que la hace practicamente libre de
contaminacion.

Las celdas de combustible individuales pueden combinarse para
producir motores mdas potentes impulsados por ejemplo a
hidrégeno.

C. DETALLE EXPERIMENTAL

Para evaluar el comportamiento de la celda combustible de
hidrégeno (PEM), se utilizaron cuatro electrodos de acero,
previamente activados en 4cido sulftirico 1 My una membrana
Nafion 117; se determiné el grado de conversion X, el
rendimiento eléctrico@, la productividad especifica 77 y el
Consumo Energético Especifico, E;[4, 9].

Para este tipo de procesos, en donde reacciona el agua para
generar hidrégeno, mediante una electrdlisis, se trabajé mediante
técnica potenciostatica (Potencial constante) y galvanostatica
(Intensidad constante); donde se realizé una curva de Densidad
de corriente para determinar los parimetros de potencial e
intensidad seleccionados, los cuales se encuentran dentro del
rango recomendado por la Ingenieria Electroquimica [5, 10].

Para la electrdlisis se utilizaron diferentes geometrias de la celda
combustible, siendo la forma cilindrica, mostrada en la Figura 1,
la mas adecuada, por su facil manipulacién.

CELDA DE
COMBUSTIBLE

Figura 1: Celda Combustible con Membrana Nafion 117

Como anodo se utilizé un electrodo de acero y como céatodo
electrodo de acero recubierto con membrana Nafion 117.

En el anodo de una celda de combustible, el hidrégeno se ioniza,
liberando los electrones y creando protones de H'.

2H, —»4H" +4¢ 3)

Esta reaccion libera energia. Al lado del catodo, el oxigeno
reacciona con electrones tomados del electrodo, e iones de H*
del electrolito, para formar el agua.
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4H' + 4¢ + 0, —®H,0 (4)

Las reacciones se producen continuamente, los electrones
producidos en el anodo atraviesan el circuito eléctrico hacia el
catodo; mientras que los iones de H' atraviesan el electrolito.

El hidrégeno producido se recogié sobre agua; para calcular el
volimen se tiene en cuenta que: de acuerdo a la Ley de Henry a
temperatura constante la cantidad de gas disuelta en un liquido
es directamente proporcional a la presién parcial que ejerce el
gas sobre el liquido, de acuerdo a la expresion:

M=K=xP 5)

Donde, M es la concentracién molar del gas.; K es la Constante
de Henry (7,8 x 100* M/ mmHg); P es la presién parcial del
gas.

Por 1o tanto: M H, = 0,0062 mol/L
P =7,94 mmHg = 0,0104 atm

De la ecuacion de Estado se obtiene que el volumen generado de
Hses:

n = 0,0062 x 1,35= 0,00855 moles
V=1997L

Se empled agua desionizada, a la cual se le adicionaron 0,2 g de
KOH como catalizador [2, 11]. El volumen total de la celda es
de 1,3 L, observandose que durante el proceso se gastaron entre
8 y 10 ml de agua desionizada.

Antes de comenzar las ensayos en la celda combustible, los
anodos de acero se tratan con una solucién de H,SO, 1 M
durante 72 horas con el fin de obtener una pelicula de 6xidos de
plomo y estafio, fundamentalmente PbO, sobre la superficie del
electrodo, que son buenos conductores de la corriente eléctrica y
protegen al electrodo de la corrosién [6].

En la figura 2 se observa el electrodo de acero empleado en la
celda combustible.

ELECTRODO DE
ACERO

©  MEMBRANA
I NAFION 117

Figura 2: Electrodo de acero y membrana NAFION 117

El dnodo de acero tiene un drea aproximada de 7,9 cm’ y el
catodo estd conformado por cuatro placas cuadradas de acero
cada una con un 4rea aproximada de 79 cm”. Posteriormente éste
catodo es recubierto con la membrana Nafion 117 con area de 40

2
cm .

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

D. RESULTADOS Y DISCUSION

1. Grado De Conversion, X: Se define como el cociente entre
los moles de reactivo reaccionados y los moles iniciales del
mismo, (con respecto al hidrégeno):

X = (6)

Donde, C, es la concentracién inicial de reactivo; C; es la
concentracion del mismo en un instante de tiempo determinado.

Para una celda combustible de hidrégeno PEM, operando en
condiciones de maxima velocidad de reaccion, es decir a un
potencial tal que la densidad de corriente sea igual o superior
que la densidad de corriente limite, la conversién de la especie
reaccionante aumenta de forma exponencial con el tiempo y
depende del coeficiente de transferencia de materia, k, y de la
superficie especifica del electrodo, a., segtn la expresion:

X =1 —e(leaed (7

Donde, k* a, es el coeficiente de transferencia de materia; a. la
superficie especifica del electrodo.

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

nF[CO —Ct]*V
s — *
RIGLE

() = 100 [%] ®)

Donde, n es el numero de electrones que intervienen en el
proceso; V es el volumen de la celda (1,3 L); F constante de
Faraday.
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3. Productividad Especifica, 7: Se define como la masa de
producto obtenida (hidrégeno) por unidad de tiempo y por
unidad de volumen. Este parametro estd relacionado con la
inversién necesaria para conseguir una determinada produccién:

M[Co—C¢]

n(t) ==—""—%  [g"L" *h"] )

Donde, M es la masa molar del hidrégeno.

Aqui se muestran los resultados obtenidos con la celda
combustible de hidrégeno operando con y sin membrana Nafion
117. Se compararon las dos formas de operacién, para el mismo
voltaje de operacién, asi como también a diferente intensidad,
observindose que es mas recomendable trabajar en modo
potenciostatico, debido al control de la reaccién, por ello se
muestran los datos a potencial constante.

La Figura 3 muestra la evolucién de la densidad de corriente
para la celda combustible de hidrégeno sin la membrana Nafion
117 operando a los potenciales de trabajode 3,5y 7,0 V
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Figura 3: Curva de densidad de corriente sin membrana

El aumento inicial de la intensidad con el tiempo se debe a la
activacién de la superficie de los electrodos de acero que estan
recubiertos de una capa de 6xido conductor de la corriente
eléctrica producto de la etapa de tratamiento [6]. Una vez el
electrodo se ha activado, cuando se opera a 3,5 V, la intensidad
permanece practicamente constante, debido a que para este
voltaje de trabajo, la oxidacién del agua es mas lenta que a 7,0
V. Sin embargo cuando se trabaja a potencial de trabajo de 7,0
V, el agua se oxida mas rapidamente, pudiendo llegar a agotarse,
lo cual puede hacer que aparezcan sobretensiones de
concentracién que serian las responsables de que la intensidad
permanezca constante con el tiempo para el menor voltaje de
trabajo. En ambos casos cabe esperar que la resistencia de los
distintos componentes de la celda combustible permanezca
constante debido a la conductividad de la solucién como
consecuencia del exceso de KOH (catalizador) presente.

Por lo anterior, se seleccioné como potencial de operacién 3,5 V
utilizando la celda combustible de hidrégeno con y sin
membrana Nafion 117, ya que presenta densidades de corriente
mads bajas y son las recomendadas en este tipo de procesos.
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Trabajar a voltaje total aplicado constante no permite fijar la
reaccién que tiene lugar, ni la velocidad de la reaccién
electroquimica. Sin embargo, esta forma de trabajo es habitual
en procesos de tratamiento de superficies y produccion
alternativa de energia, como es el caso de las celdas
combustibles de hidrégeno.

Una vez seleccionado el potencial de trabajo se analizaron las
diferentes figuras de mérito o parametros para la celda
combustible con membrana Nafion 117 y sin ella.

Cuando se trabaja a voltaje de celda constante, la velocidad de
reaccién evolucionard con el tiempo en funcién de las reacciones
que se producen y de la resistencia de cada uno de los
componentes del reactor, tal como puede deducirse de Ia
ecuacién (2). En la Figura 4 puede observarse que en ambas
celdas combustible, con membrana Nafion 117 y sin ella, la
intensidad aumenta inicialmente para luego estabilizarse en un
valor constante aproximado de 0,3 y 0,5 A respectivamente;
siendo en todo momento la intensidad alcanzada mayor para la
celda combustible que no contiene la membrana Nafion 117.
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Figura 4: Evolucién de la Intensidad con el tiempo

El aumento inicial de la intensidad con el tiempo puede deberse
a la activacion de la superficie de los electrodos de acero que
estan recubiertos de una capa de 6xido conductor de la corriente
eléctrica producto de la etapa de tratamiento [7, 12]. Una vez el
electrodo se ha activado, cuando se opera a 3,5 V, la intensidad
permanece practicamente constante, debido a que para este
voltaje de trabajo de 3,5 V, la reduccién del agua es més lenta.

La evolucién del grado de conversién con el tiempo presenta un
comportamiento exponencial, tal como se muestra en la Figura
5.
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Figura 5: Evolucién del grado de conversién con el tiempo

Puede comprobarse como en todo momento el grado de
conversién alcanzado para la celda combustible de hidrégeno
que contiene la membrana Nafion 117 es mayor que el
alcanzado en la celda que no contiene la membrana, debido a
que la intensidad total y por tanto la velocidad de reaccién es
mayor para la celda combustible que contiene la membrana.

Inicialmente el grado de conversién cambia con el tiempo
debido a la activacién del electrodo, para aumentar mas
rapidamente a partir de los 30 minutos y aproximarse de forma
asintdtica a un grado de conversién mayor de 0,8, tal como se
corresponde a una celda combustible de hidrégeno para la cual
el grado de conversion varia con el tiempo segin la ecuacién

.

La evolucién del rendimiento eléctrico con el tiempo se muestra
en la Figura 6, siendo el comportamiento diferente para cada una
de las celdas con y sin membrana Nafion 117. Para la celda
combustible sin membrana Nafion se observa que inicia con un
rendimiento de 57%, disminuyendo durante la primera hora,
posteriormente alcanza un méximo de 62% aproximadamente en
la segunda hora de operacion y por dultimo continda
disminuyendo. Mientras tanto, la celda combustible que presenta
la membrana Nafion 117, alcanza un rendimiento cercano al
84%, disminuye lentamente con el tiempo hasta alcanzar un
valor cercano al 54%.
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Figura 6: Evolucién del rendimiento eléctrico con el tiempo

En todo momento el rendimiento eléctrico obtenido para la celda
con la membrana Nafion 117 es mayor que para la celda
combustible que no presenta la membrana.

En las celdas de combustible con membrana Nafion y sin ella, la
productividad especifica inicialmente presenta valores altos del
orden de 028 y 0,23 g*L'*h' respectivamente, durante los
primeros 30 minutos de operacién y luego, disminuye de forma
exponencial con el tiempo hasta alcanzar valores del orden de
0,02y 0,01 g*L™*h, tal como se muestra en la Figura 7.
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Figura 7: Evolucion de la productividad especifica con el tiempo

El valor inicial se debe a que al comienzo del proceso la
velocidad de reduccion del agua a hidrégeno es muy lenta.
Ademais la productividad especifica es mayor en todo momento
para la celda combustible que presenta la membrana Nafion 117,
como consecuencia de la menor intensidad que pasa por la celda
combustible que implica una mayor velocidad de recuperacién
de hidrégeno aunque sea con un rendimiento eléctrico menor al
inicial, pero significativo para éste tipo de celdas [13].

En la Figura 8, se muestra la evolucion de la energia especifica
consumida para los dos tipos de celdas combustibles. En ambos
casos, la energia consumida disminuye, observindose que la
celda combustible que no presenta membrana, al inicio presenta
un elevado consumo de energia. Posteriormente, en ambos casos
permanece constante debido a que la intensidad se mantiene
constante y la velocidad de recuperacién de hidrégeno también.
Se consigue mayor recuperaciéon de hidrégeno con la celda
combustible que presenta la membrana Nafion 117. Ademas la
energia consumida es mayor en todo momento cuanto para la
celda combustible que no presenta la membrana, ya que el
hidrégeno se recupera a mayor velocidad.

1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

o [X20000 ¢ & & |

K

93.5VSIN
MEMBRANA

23.5VCON
MEMBRANA

Es (kW h/kg)

t (h)

Figura 8: Evolucién de la Energia especifica consumida con el tiempo

III. CONCLUSIONES

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

La generacién de hidrégeno es abundante, comprobandose que
en un tiempo determinado, el consumo de agua desionizada
empleada en este tipo de electrélisis es muy pequeiio, tal como
pudo determinarse con este tipo de configuraciéon en la que
solo se gastaron de 8 a 10 ml.

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

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

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