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Efectos de la Membrana de
Intercambio de Protones en
el Desempenio de una Celda
de Combustible H./0.,.

Resumen: Una celda de combustible convierte directamente la energia quimica de un combustible en electricidad. Su desem-
pefio depende de diferentes pardmetros tales como el espesor de la membrana intercambiadora de protones, el contenido
de humedad y la temperatura de la celda. Para realizar un estudio sistemdtico sobre como la variacion de estos pardmetros
afectan la performance de la celda se propone un modelo matemdtico de poro simple y se aplica en la simulacién de las curvas
experimentales que muestran la variacion del potencial de la celda cuando se drena corriente.

Se observa que la variacion del contenido de humedad y el espesor de la membrana intercambiadora de protones tienen un
efecto tan pronunciado sobre la curva de polarizacion a diferencia de la temperatura de funcionamiento de la celda.

Palabras Claves: Celda de Combustible, Hidrégeno, Membrana de Intercambio de Protones, Modelado y simulacion.

Abstract: A fuel cell is a device to convert directly the chemical energy of a fuel into electricity. Its performance depends on
different parameters such us the thickness of the proton exchange membrane, the water content and the temperature of
the cell. In order to study systematically how the variation of these parameters affect the performance of the cell a mathe-
matical model of single pore is proposed and applied in simulating the experimental curves that show the variation of the
cell potential when current is drained.

It is noticed that the variation of the moisture content and the thickness of the proton exchange membrane have a
pronounced effect on the polarization curve unlike the operating temperature of the cell.
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INTRODUCCION

Las celdas de combustibles (FC) permiten la
conversion de la energia quimica en energia eléctrica,
de forma limpia y eficiente, de algunos compuestos
tales como hidrégeno, metanol o etanol. Las FC son
una alternativa viable para reemplazar los métodos
tradicionales, altamente contaminantes de generaciéon
de energia. Estos dispositivos resultan de interés para
usar en el suministro de energia a poblaciones aisladas,
a medios de transporte o a dispositivos portatiles.

Las celdas de combustible que utilizan H2 y 02 como
reactivos son ampliamente investigadas debido a la alta
densidad de energia que presenta el H2 a bajas tempe-
raturas, buen desempefio bajo condiciones de opera-
cién intermitente, sin emisiones de contaminantes (ya
que los tUnicos residuos presentes son agua y calor),
rapida respuesta de inicio (start-up) y poco frecuentes
problemas con la corrosion y deterioro del electrolito
(Hickner, 2010). La eficiencia de las celdas de combus-
tible puede llegar a ser del 85% en comparacion a los
dispositivos que utilizan derivadores del petréleo cuya
eficiencia esta limitada por el ciclo de Carnot.

El desempefio y la durabilidad de las FC dependen
en gran medida de las condiciones de operacion, esto
es la compresion aplicada a la MEA, composicién de
los catalizadores, geometria de las placas de flujo de
gases, humedad presente, etc. (Zhang et. al,, 2013;
Vielstich, 2009; Tan et. al., 2009). Debido a esto, es de
gran importancia analizar las condiciones de opera-
cién, y entender cémo estas afectan al desempefio
de las FCs, para poder asi establecer las condiciones
de trabajo necesarias para generar energia de forma
eficiente durante largos periodos de tiempo.

En este trabajo se propone y analiza un modelo
matematico de poro simple de la celda de combustible
y estudia la influencia en el desempefio de la celda

cuando se varia la humedad relativa y el espesor de la
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membrana polimérica y la temperatura de funciona-

miento de la FC.

ESTRUCTURA DE LA CELDA

Una celda de combustible tiene una estructura consis-
tente en dos electrodos conectados eléctricamente
mediante un circuito externo y i6nicamente a través
del electrolito que separa el &nodo del catodo, como se

muestra en la Figura 1.

Figura 1 - Esquema de una celda de combustible H,/O,.

Las celdas de combustible de bajas temperaturas mas
populares son las que poseen una membrana delgada de
intercambio de protones (PEM), de espesor variable entre
50y 250 nm. La membrana de Nafion® de DuPontTM, que
tiene mayor conductividad y vida ttil que otras membranas
ensayadas, es la membrana de referencia en todos los estu-
dios realizados con las celdas de combustible tipo PEM.

Esta membrana posee una estructura similar al teflén
con cadenas laterales con unidades CF2 terminada en
grupos SO3H unidos a la cadena principal por grupos

éter (Figura 2). Los grupos sulfénicos superacidos en un
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medio acuoso son los que contribuyen al transporte de

protones a través de la membrana.

~HCF2—CF2 CF—CF;%
n I m

OCF,CFOCF,CF,S0;H
|
CF;

Figura 2 - Estructura del electrolito polimérico Nafion®.

Las membranas de Nafion® tienen buena estabilidad
térmica y mecanica, poca conductividad electrénica, alta
conductividad iénica (>10 mS cm-1), alta conductividad
térmica (>0.1 W m-1 K-1) y limitada permeabilidad aH, y O,.

En una PEMFC el ensamble MEA (electrodo/
membrana/electrodo) consiste en una membrana de
intercambio proténico como la parte central del ensamble
que tiene adherida a ambos lados los electrodos porosos
para el anodo y catodo. Cada uno de estos electrodos
contienen sus respectiva capa catalitica (CL) y difusora
de gases (GDL) (Figura 3). En las PEMFC los electrodos
deben presentar una estructura porosa para asegurar que
los gases o liquidos reactivos alcancen la zona electro-ac-
tiva, que es aquella donde los metales cataliticos alta-
mente dispersados en un soporte conductor; en contacto
con el conductor i6nico y electrénico, hacen posible las

reacciones electrocataliticas con la mayor eficiencia.

Capa difusora de gases

Capa catalitica

Membrana de
Intercambio Proténico
(PEM)

Figura 3 - Estructura del ensamble membrana/electrodo MEA.

Los principales requerimientos de una buena MEA

es que pueda existir un buen contacto entre el gas reac-
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tivo, la particula catalitica y el conductor i6nico (PEM).
Asi mismo, las PEMs deberan proporcionar una elevada
conductividad protoénica, estabilidad térmica y quimica,

entre otros (Carrette et. al.,2001).

Sea una reaccién electroquimica

O +ne - R o)

La energia libre de Gibbs (AG) para la reaccién se
escribe como:
R
AG = AG+RTIn L
9] @
El trabajo eléctrico que se realiza en la celda se rela-

ciona con energia libre de Gibbs como:

AG:—HFE )

de manera que

nt [R] @

Cada una de las reacciones de electrodo en la celda
de H2/02 esta caracterizada por un potencial descrito
por la ecuacién de Nernst.

En el catodo de la celda ocurre la reaccién de reduc-

cién de oxigeno (ORR).

|
—0,+2e¢” +2H" - H,0
2 )
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El potencial de electrodo para el catodo esta definido por

1 2

O0,2|H*
E;= EL.O+Eln m
2F [H,0]

O]
con AG*0=-237K] y E”0=1.229V.

En el dnodo de la celda ocurre la reaccion de oxida-
cién de hidrogeno (HOR).

H, — 2H* +2e” )
El potencial del electrodo para el anodo

H*)?
E,=E'+ 2, [#7]
2nF pH,

¥
La reaccion total es
1
H2 + 502 - H20
9
El potencial de la celda (E ) es
1
RT 0,2 pH
Ecel = Ecelo+ —In =2 2
2F [H,0]
(10)

CURVA DE POLARIZACION

Una curva de polarizacién da cuenta de la relacién entre
el voltaje de la celda y la corriente que se drena de la
misma, expresada por unidad de area de electrodo como
densidad de corriente. Se obtiene aplicando un potencial

constante y registrando la respuesta estable de la inten-
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sidad de corriente o manteniendo constante la intensidad
de corriente y registrando la respuesta de potencial estable.

Para la celda de H2/02 el valor de a partir de los
potenciales termodinamicos de los electrodos involu-
crados es 1.229 en condiciones normales de presion
y temperatura (a 252C, actividad unitaria y generacién
de agua liquida). En cualquier otra condicion alejada
de la normal, la celda en equilibrio presentara un
potencial menor al potencial termodinamico.

En condiciones de no flujo de corriente el potencial
de la celda puede ser mas bajo que el valor termodina-
mico porque puede ocurrir la aparicién de un potencial
mixto, por formaciéon de 6xidos metalicos superficiales
que hace que el potencial de circuito abierto sea infe-
rior al valor termodinamico.

A medida que se drena corriente de la celda, se
producen condiciones de no-equilibrio que provocan
que el voltaje de la celda se vea afectado. Esta varia-
cion del valor de equilibrio se llama sobrepotencial. En
general, el voltaje de la celda puede estar afectado por
i) la caida 6hmica , ii) el sobrepotencial de activacion
y iii) el sobrepotencial de concentracion .

Ecel = ENernst + VOhm + Nact + Neor (11)

i) Caida Ohmica

La resistencia 6hmica es comtinmente debido a dos
factores: 1) La resistencia de la membrana de inter-
cambio de protones a la difusién de los protones a
través de ella (1), y 2) de la resistencia eléctrica de los
electrodos y los colectores de corriente.

Como para los electrodos y las placas colectoras
se utilizan materiales altamente conductores, suele
ser mucho menor que de la membrana, por lo que la

primera puede ser despreciada. La caida 6hmica se ve
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reflejada principalmente en la parte media de la curva

de polarizacion, se expresa de acuerdo a laley de Ohm.

VOhm =—IiR=- i(ROhm + Relec) . iROhm

(12)

Diversos estudios demuestran que la resistencia de
la membrana de Nafion® estd dada en funcién de su
conductividad y del espesor de la misma siguiendo la
siguiente ecuacion (Kunusch et. al., 2010; Nguyen et.

al.,1993; Springer et. al,, 1991):

51‘11 ick

ROhm =
(13)

donde = espesor de la membrana y = conductividad
ii) Sobrepotencial de Activaciéon

El sobrepotencial de activacién se debe a que las reac-
ciones electroquimicas transcurren a una velocidad finita
que depende de los materiales de electrodos entre otros. Este
sobrepotencial esta definido por la suma de los sobrepoten-

ciales de activacién de las reacciones catddica y anddica.

— ,,HOR ORR
Hact =1 act T a

ct

(14)

Como la cinética de la HOR es mucho mas rapida
(Santarelli et. al., 2006), se considera solamente el
sobrepotencial de activacion para la electro-reduccion
de 02 y se expresa de acuerdo a una simplificacion de

la ecuacion de Butler-Volmer.

— .,,ORR
Nact =1 act (15)
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i RT
—Inl —

Nact = ;
ac lO (IF

(16)
iii) Sobrepotencial de Concentracion

El sobrepotencial de concentracion se origina por el
transporte de masa en la celda. Este sobrepotencial se
observa cuando la corriente que se drena en la celda es
elevada y la concentracion de los reactivos no alcanza
la interfase de reaccion, aparece en consecuencia una
corriente limite que se expresa de acuerdo a las leyes
de Fick (Haji, 2011; Farcasa et. al., 2014; Abderezzak
et.al, 2014; Spiegel, 2008).

RT i
Neone = — In . .
nF o \ip—i )
C,
. 0
1 )
T 1
m Deffe2

(18)

En la Figura 4 se han separado los diferentes sobre-
potenciales y como varian con la corriente

T R

—- - Sobrepotencial de Activacion
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[ Sobrepotencial de Concentracion
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Figura 4 - Contribucién de diferentes sobrepotenciales a la curva
de polarizacién. Potencial termodinamico, 1.229 V (- - -); Curva de
polarizacion ( __).
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COMPORTAMIENTO DEL AGUA EN LA MEA

Las celdas de combustible necesitan un constante
suministro de reactivos para que puedan reaccionar en
la interfase catalitica y oxidar el H2 y reducir el 02. A
medida que los reactivos reaccionan para generar electri-
cidad se obtiene agua en el compartimiento catédico que
debe ser rigurosamente controlada para evitar la deshi-
dratacion de la membrana o la inundacién del electrodo
poroso que contiene el catalizador. Con fines ilustrativos
se puede decir que una celda de combustible de tipo PEM
de 1kWh generando electricidad (con un potencial de
celda de 0.7V y una eficiencia del 47 %) produce cerca de
0.5 L de agua por hora (Larminie et. al,, 2003).

En particular, la conductividad proténica del Nafion®
(PEM) depende principalmente de la humedad de la
misma. La hidratacion necesaria puede alcanzarse
mediante un equilibrio de la humidificacién de los gases
de entrada, la cantidad de agua generada en el catodo y
la cantidad de agua extraida por los gases que no reaccio-
naron (Figura 5) (Lin et. al, 2012; Kim et. al,, 2008). Cuando
el Nafion® estd completamente hidratado su conducti-
vidad es comparable con la de un conductor liquido.

Debido a esto el control del agua en la celda es esen-
cial para mantener la cantidad de agua en la membrana
,1a que se mide como la cantidad de moléculas de agua
por grupo sulfonado en el ionémero.

Larelacion entre la cantidad de agua con lahumedad

relativa (RH) en el iondmero puede ser escrita como:

A=0.043+ 17.18RH - 39.85(RH)* + 36(RH)’  (19)

donde RH = pw/psat.

La cantidad de agua para una membrana tipo Nafion®

completamente hidratada es de aprox 14 moléculas de agua
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por grupo sulfonado. Se puede correlacionar la conducti-
vidad o de la membrana de Nafion® con A de la siguiente
manera (Pramanik et. al, 2010; Farcasa et. al, 2014; Zawo-

dzinsKi et. al, 1991; Kunusch et. al., 2010; Beicha, 2012):

o = (0.005139,1—0.00326)exp(1268(1/303—1/T)) (20)

donde T es la temperatura de operacion de la celda.

Placa de flujo Capadifusora Catalizador

Catalizador Capa difusora Placa de flujo
de gases de gases odi

anddico PEM catodico de gases de gases

d de ;gu: ‘ne o;ige-o ‘D de Hidégeno

Figura 5 - Figura 6 se puede apr.

@ Protén

En la Figura 6 se puede apreciar el efecto que tiene
la humedad relativa de la membrana sobre la resis-
tencia 6hmica de la celda. La cantidad de agua en la
membrana es un factor crucial en la caida 6hmica de
la celda, obteniendo los mejores resultados con una

membrana completamente hidratada.
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Figura 6 - Influencia en la curva de polarizacién de la caida 6hmica
bajo diferentes condiciones de humidificacién de la membrana.
Espesor = 0.0183 cm (Nafion® 117).
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Los resultados que se muestran en la Figura 6 son
coincidentes con los resultados obtenidos por Zhang
y colaboradores en (Zhang et. al, 2008) donde los
autores demuestran que la disminuciéon de la RH
de 100% a 25% provoca que la maxima densidad de

corriente drenada disminuya de 0.57 a 0.14.

DEPENDENCIA DEL ESPESOR DE LA
MEMBRANA POLIMERICA

Membrana Nafion® Espesor
comerciales (micrones)
N111 25

N112 51

N115 127

N117 183

N1110 254

Tabla 1 - Nafion® comerciales.

La caida 6hmica de la celda esta directamente relacio-
nada con la resistencia de la membrana al transporte de
los protones del anodo al catodo. Una manera de dismi-
nuir laresistencia de lamembrana es reducir el espesor de

la misma. La tabla 1 muestra los espesores mas comunes

de Nafion® (Yuan et. al,, 2010).
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Figura 7 - Cambios en la resistencia éhmica con la humedad relativa y

el espesor de la PEM.
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Suponiendo espesores de la membrana variando entre
25y 254 micrones, es posible construir la Figura 7, donde
se observa la influencia de la humidificaciéon (RH) y el
espesor de la membrana en la resistencia 6hmica de la
misma. Como puede apreciarse se produce menor resis-
tencia 6hmica cuando la membrana esta completamente
humidificada y se trabaja con membranas delgadas.

Si consideramos ahora una membrana comple-
tamente hidratada, entonces podemos ver el efecto
del espesor de la membrana en la caida de potencial

6hmico de la celda (Figura 8).

0.2

0.0)-e-wup:g $:3:% “ ;!i
3

8444
sece
dode
wesd
seae
FTeL)
wece
Beae
Bé4 4
ne<e
deae
mes e
Beae
L )
LB )

Nafion® 112, 51um

Potencial (V)
.
.

.
“

Nafion® 115, 12Tpum

Nafion® 117, 183um |

Nafion® 1110, 254um |

145 0.2 0.4 0.6
Densidad de corriente (

Figura 8 - Efecto en la caida 6hmica del espesor de la membrana de
Nafion®, RH = 100 %.

Como se ve en el grafico, al disminuir el espesor de
la membrana las curvas de polarizacién se mantienen
estables a mayores densidades de corriente de la
celda, esto se debe a que al disminuir el espesor de
la membrana se disminuye su resistencia 6hmica. Sin
embargo, Yuan en (Yuan et. al,, 2010) demuestra que
las membranas mds gruesas (N115 y N117) si bien se
degradan con el tiempo como las membranas mas finas,
estas demuestran mayor resistencia a largos periodos
de tiempo al crossover de hidrégeno. En (Zhang et.
al,, 2006; Baik et. al., 2013) también demuestra, que el
crossover de hidrégeno es menor en membranas de

Nafion® 117 que en Membranas de Nafion® 112.
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ASPECTOS TERMICOS DE LA CELDA

En la celda de combustible las reacciones electroqui-
micas son exotérmicas y la cantidad de calor generado
estd relacionada con la cantidad de corriente drenada.
Enlafigura 9 se muestra el efecto de la temperatura de la
celda en la conductividad proténica del electrolito poli-
mérico relacionandolo a su humedad relativa. Como se
puede observar, a mayor temperatura de operacion se
mejora la conductividad de la membrana, obteniéndose
para una temperatura dada la maxima conductividad

cuando la membrana estd completamente hidratada.
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Figura 9 - Cambios en la conductividad de la PEM con la humedad rela-
tiva y la temperatura.

Con respecto a la resistencia 6hmica de la celda, con
la humedad al 100%, se observa el efecto que tiene la

temperatura en la caida 6hmica de la celda (figura 10).
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Figura 10 - Efecto de la temperatura en la caida 6hmica de la celda. RH
=100 %, Espesor = 0.0183 cm (Nafion® 117).

Pagina 130 « RTyC - Afio 16 - N° 31

Revista Tecnologia y Ciencia

La variacion de la caida 6hmica de la celda entre 45
2Cy 85 2C no es tan pronunciada a diferencia del caso
cuando, a una temperatura dada, se varia la humedad
relativa de la membrana entre 20% y 100% (figura 5).

La disminucion de la caida éhmica en la celda a
altas temperaturas se puede asociar principalmente
al incremento de la conductividad proténica de la

membrana, ecuacion 20.
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Figura 11 - Influencia de la humedad relativa; T = 65 °C.
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Figura 12 - Influencia de la temperatura; HR = 100 %.

La temperatura de operacion de la celda es un factor
importante para un buen desempefio de la misma, y
afecta directamente a la cinética de la reacciones, trans-
porte de agua, transporte de reactivos, nivel de humedad,
conductividad de la membrana, a la tolerancia a venenos
cataliticos, al stress térmico de la membrana, etc. (Abde-

rezzak et. al,, 2014; Zhang et. al., 2013). Por otra parte,
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cuando se usa Nafion® como PEM hay que considerar
que la temperatura puede provocar algunos efectos
adversos en la performance de la celda. A altas tempe-
raturas de operacion (mayores a 802C) la membrana se
deshidrata (Tang et. al., 2006), aumenta de crossover de
hidrégeno y la mayor probabilidad de in-homogeneidad
de temperatura en la PEM (hot-points) provocando
perforaciones (pin-holes) en la membrana (Cheng et. al,,
2007) ya que la reaccién entre el hidrégeno y el oxigeno
es exotermica. Es por esto que se debe buscar un balance
entre la temperatura de funcionamiento de la celda, y
la estabilidad conductiva y mecanica de la membrana.
Se ha determinado que la celda presenta las mejores
condiciones de funcionamiento cuando la temperatura
de operacién es de entre 602y 702 C (Kim et. al., 2008).
Las figuras 11 y 12 muestran respectivamente cual
es el efecto de humedad relativa y la temperatura en
la performance de la celda a través de las curvas de
polarizaciéon. Los datos presentados demuestran que
la celda se ve fuertemente influenciada por la tempe-
ratura y la humedad, aunque se ve afectado en menor
medida por la temperatura, y las condiciones de

humedad afecta seriamente su funcionamiento.
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CONCLUSIONES

Se ha presentado un modelo de poro simple de la
curva de polarizacién para una celda de combustible
H2/02 y se ha analizado la influencia de diferentes
pardmetros de operacién de la celda (temperatura de
operacion, humedad presente y espesor de la PEM) en
el desempefio de la misma. Se ha encontrado que la
influencia de la humidificacién de la membrana tiene
significativa importancia en las prestaciones de la
membrana de intercambio polimérico y afecta direc-
tamente al potencial de salida de la celda. Se deter-
mino6 también que la temperatura de funcionamiento
de la celda y su espesor afectan en menor medida a
la conductividad protdnica, y por ende no contribuyen

significativamente al desempeifio de la PEM.
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