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Las celdas de combustible alimentadas por alcohol, se perfilan como una
alternativa importante para la generacion de corriente en dispositivos portatiles. Si
bien se publicaron un gran nimero de trabajos donde se estudian este tipo de
sistemas; aun existen algunas limitaciones internas para que las celdas de
combustible alimentadas por alcohol, se conviertan en una alternativa viable

comercialmente.

Algunas de las limitaciones mas importantes de este sistema y que se trata en
este trabajo, es la permeacion (crossover) del alcohol a través de la membrana
combinada con los fendmenos de transferencia de masa, lo que genera
inconvenientes en el desempefio de la celda, como el envenenamiento del catodo,
la generacién de corrientes parasitarias, la pérdida de combustible debido al cruce
de etanol, y efectos debido a las limitaciones de transferencia de masa y

acumulacion de liquido en los poros de los electrodos.

En el presente trabajo se plantea un modelo matematico unidimensional en estado
estacionario para una celda de combustible de etanol, donde se considera el
transporte de masa y carga en el sistema, el cruce de etanol a través de la
membrana polimérica y la saturacion de liquido en los poros de los electrodos. Por
medio de este modelo, se realizan diferentes experimentos computacionales

variando las condiciones de operacion del sistema.
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1. INTRODUCCION

La principal fuente de energia a nivel mundial son los combustibles fosiles, tales
como el carbon, el gas natural y el petréleo. Sin embargo, esta dependencia
energética es insostenible debido a que los recursos energéticos fosiles son
limitados, por lo tanto estos deberan ser sustituidos en algin momento a gran
escala por otras fuentes de energia, ademas porque el consumo de estos
combustibles, por causa de la demanda de energia, eleva la cuantia de los
mismos; por ejemplo el precio del barril de petréleo subi6 de $12/barril en 1999 a
cerca de $80/barril en agosto de 2006 y luego continué en aumento hasta
$100/barril en agosto de 2014, Se estima que las reservas actuales del mismo

pueden cubrir la produccion durante 40 afios (Tsoskounoglou, et al., 2008).

El consumo de combustibles fésiles también contribuye a la contaminacion
atmosférica, por la emision de ciertos compuestos como el C0,, responsables de
los efectos nocivos sobre la salud y el medio ambiente (Vasconcellos, Souza,
Avila, Araujo, Naoto, et al. 2011). En Colombia, la contaminacion del aire se da por
emisiones antropicas de gases gue son producidos principalmente por la demanda
energética (termoeléctricas) y combustion (transporte), que repercuten en los

centros urbanos, convirtiéndose en un importante problema de salud publica, por
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la mortalidad prematura relacionada con problemas cardio-pulmonares y cancer
de pulmon, y en diferentes morbilidades de tipo respiratorio en nifios menores de 5
afios y en adultos. Se estima el costo anual promedio en salud publica en zonas
urbanas en $1,5 billones. Se calcula que ocurren 6.000 muertes anuales por esta

causa (Conpes 3343, 2005).

Por otro lado, las poblaciones aisladas geograficamente: la Orinoquia, la
Amazonia, el andén del Litoral Pacifico, regiones insulares, y otras localidades de
dificil conexion al Sistema Interconectado Nacional (SIN), que corresponden al
66% del territorio nacional, son habitadas por cerca de 1.8 millones de personas,
ubicadas en 1199 localidades (Conpes 3453, 2006). La cobertura del servicio de
energia eléctrica es del 34% en estas areas y el servicio depende en un 96% de
plantas térmicas que utilizan combustibles fésiles y el restante utiliza recursos

renovables. Siendo este servicio deficiente y costoso (Conpes 3453, 2006).

La tecnologia de celdas de combustible no es sélo importante sino también
necesaria, debido a que estas son sistemas que convierten la energia quimica en
energia eléctrica, con una alta eficiencia, de manera silenciosa y amigable con el

medio ambiente.

Existen varias alternativas energéticas, que pueden disminuir nuestra dependencia
de los combustibles fosiles como lo son: la energia solar, la edlica, los
biocombustibles, etc. Las celdas de combustible también se encuentran dentro de

este grupo y se perfilan como una excelente alternativa para sustituir los motores
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de combustion interna; reemplazandolos por celdas alimentadas con hidrogeno

(Rhey, E., 2003).

Otro escenario, en el que se destacan las celdas de combustible son las
aplicaciones en los sistemas portétiles (Toshiba., 2008), donde los avances en
mini-celdas permitieron desarrollar dispositivos para alimentar celulares y
computadoras portatiles, usando como combustible metanol. La ventaja de estas
celdas, comparadas con las baterias de litio y las pilas alcalinas, es que no
dependen de una instalacion eléctrica domiciliaria para ser recargadas y poseen

un menor impacto sobre el medio ambiente al terminar su vida util.

En el Grupo de FisicoQuimica De Bio y Nanomateriales de la Universidad del
Valle, se elaboraron varios trabajos en el area de modelos para celdas de
combustible que funcionan con etanol y metanol (Rodriguez, A., 2009; Mosquera,
M., 2009; Franco, O., 2009). Este trabajo de grado, servira para comprender mejor
los fenémenos al interior del catodo en sistemas alimentados por etanol y dejara
una base para mejorar y desarrollar celdas de combustible que operen con

alcoholes como combustible.
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2. CELDAS DE COMBUSTIBLE

Actualmente, como fuentes de energia, las baterias recargables de litio son
utilizadas para alimentar sistemas portétiles, sin embargo, deben recibir la recarga
de una fuente convencional, generalmente interconectada. Al culminar su ciclo util,
se degeneran y pasan a contaminar como residuo solido. Por tanto, el desarrollo
de sistemas alternativos de generacion de energia amigables con el medio

ambiente, como las celdas de combustible, es una necesidad urgente.

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico de conversion de
energia similar a una bateria, pero se diferencia de esta Ultima en que esta
disefiada para permitir el reabastecimiento continuo de los reactivos consumidos;
es decir, produce electricidad de una fuente externa de combustible y de oxigeno
en contraposicion a la capacidad limitada de almacenamiento de energia que
posee una bateria. Ademas, los electrodos en una bateria reaccionan y cambian
segun su estado de carga; en cambio, en una celda de combustible, los electrodos

son cataliticos y relativamente estables.

Entre estos sistemas, las que usan alcoholes como combustible, pueden operar a

temperatura ambiente, ofrecen ventajas como la reduccién sustancial de
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emisiones de contaminantes ambientales por unidad de energia producida (Pan,
Tang, Jiang & Liu, 2005). En contraste con las baterias recargables que requieren
periodos de horas para reponerse, una celda de combustible de etanol directo,
puede entrar en operacidbn en pocos minutos mediante la sustitucion de un
cartucho de combustible. Se fabrican en forma de mddulos, y no tienen partes
moviles. Debido a esto, pueden ser fabricadas en serie, a un costo comparable al
de las tecnologias existentes de conversion de energia, o incluso inferior. Su
naturaleza modular, puede generar mas potencia simplemente afiadiendo mas

celdas (Barbir, 2005).

Sin embargo, se requieren mejorar aspectos relacionados con: i) el cruce del
combustible liquido a través de la membrana electrolitica (Antolini, Gonzalez.
2011), ii) la lenta cinética anddica debida a la formacién de intermediarios
fuertemente adsorbidos que envenenan el catalizador (Blanco, Pierna, & Barroso,
2011), iii) el sistema de almacenamiento y distribucion del combustible liquido
(Zhao, Yang, Chen, & Wu, 2010), iv) materiales para los placas bipolares (Barbir,
2005), v) los sistemas periféricos para la alimentacién del combustible (Sun, Liu,
Liang, Zhu, & Cui, 2011) y vi) disminucion de los costos de los materiales

utilizados en los electrodos y el electrolito (Barbir, 2005).

Una celda de combustible consiste de un anodo, un catodo y un electrolito. En el
anodo ocurre la reaccion de oxidacion del combustible, en el catodo se lleva a

cabo la reduccion del oxigeno, completando asi la reaccion de oxido-reduccion. El
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electrolito separa los dos electrodos y permite el paso de los protones, generados
en el anodo, hacia el catodo. Los electrones, que se generan por la oxidacion del
combustible, van a través de un circuito externo hasta el catodo donde reaccionan

con el oxigeno produciendo agua.

Las celdas de combustible producen electricidad por conversién de la energia
guimica, siendo este proceso mas eficiente que aquel que ocurre en los motores
de combustidén interna. Ademas, poseen estabilidad, confiabilidad y operan de
manera silenciosa con bajos niveles de emision de NOx, SOx y material
particulado, lo cual mejoraria la calidad de vida, principalmente, en centros
urbanos densamente poblados (O’'Hayre, R., 2006); como es el caso de algunas

ciudades colombianas.

2.1 TIPOS DE CELDAS DE COMBUSTIBLE

Existen cinco tipos de celdas, las cuales se diferencian una de la otra por su

electrolito:

e Celda de acido fosforico (PAFC).

e Celda de combustible de electrolito polimérico sélido (PEMFC).
e Celda de combustible alcalina (AFC).

e Celda de combustible de carbonato fundido (MCFC).

e Celda de combustible de 6xido solido (SOFC).
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Todas las celdas se basan en los mismos principios electroquimicos, cada una
opera en un diferente rango de temperatura, incorporan diferentes materiales en
los electrodos y el electrolito; y a menudo, difieren en la tolerancia al monéxido de
carbono presente en el combustible o cuando aparece como intermediario en la

reaccion andodica. En la Tabla 1 se muestran cada una de sus diferencias.

Tabla 1: Diferentes tipos de celdas.

PEMFC PAFC AFC MCF SOFC
Membrana HsPO, al 98 Carbonato Itrio
Electrolito P st -4 KOH al 30 % : estabilizado
polimérica % fundido . .
con zirconio
Transporte + + ) 2. 2.
de carga H H OH CO; 0]
Temperatura
de operacion 80 200 60 - 220 650 600 - 1000
(°C)
Combustible HZ’eT;;Z‘FO" H, H, Hp, CHs  H, CHa, CO

2.2 FUNCIONAMIENTO DE UNA CELDA DE COMBUSTIBLE

Las celdas de combustible, generalmente se construyen como estructuras planas
muy delgadas. Los electrodos son altamente porosos, con el fin de incrementar la
superficie de reaccion y asegurar una buena entrada de los fluidos. El combustible
es alimentado al anodo y el oxigeno al catodo mientras que el electrolito separa el

combustible del oxidante.
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Los procesos que ocurren en la celda de combustible, para que esta produzca
electricidad, son generalmente cuatro y se muestran esquematicamente en la

Figura 1.

Combustible Aire

Capaporosa

Estructura de flujo -
00

Capa catalitica Membrana

e 4
N

Capadifusora

Através del plano.

Figura 1. Esquema de una celda de combustible. 1) Transporte del combustible a la
celda. 2) Reaccion electroquimica. 3) Conduccién iénica y electrénica. 4) Remociéon de

productos.

2.2.1. Transporte del combustible a la celda

Para que una celda produzca electricidad, debe ser alimentada continuamente con
combustible y oxidante. Esta tarea puede ser bastante complicada. Cuando la
celda opera a altas densidades de corriente la demanda de combustible es muy

alta. Si los reactivos no se suministran apropiadamente, la eficiencia del sistema
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disminuye, por ello una alimentacion eficiente es necesaria y se puede conseguir
usando canales de flujo y electrodos porosos. Los canales de flujo son ductos muy
finos que llevan los fluidos hasta el electrodo; la forma, tamafio y patrones que
tengan estos canales afectan significativamente el desempefio de la celda de

combustible (O’Hayre, R., et al. 2006).

2.2.2 Reaccidn electroquimica

Una vez los reactivos Illegan a los electrodos, estos reaccionan
electroquimicamente. La corriente eléctrica generada por la celda se relaciona con
la rapidez de la reaccion. Reacciones electroquimicas rapidas se traducen en altas
densidades de corriente generadas por la celda y viceversa. Los catalizadores son
utilizados para incrementar la velocidad y la eficiencia de la reaccion
electroquimica. El desempefio de la celda de combustible depende, entre otros
factores, de la seleccion adecuada del catalizador, del electrolito y el disefio

adecuado de las zonas de reaccion (O’'Hayre, R., et al., 2006).

El platino es, hasta el momento, el mejor catalizador para adsorber y disociar
moléculas organicas pequefias (Camara, G.A., et al., 2004). En el caso de celdas
de etanol, para el a&nodo se utilizan materiales Pt-Ru (Camara, G.A., et al., 2004),
Pt-Sn (Antolini, E., et al., 2006), o Pt-Rh (Lima, F.H.B., et al., 2008) soportados en
carbono de alta area superficial y para el catodo la superficie es platino (Lima,
F.H.B., et al., 2008). Para el Pt-Ru se reportd0 que existe una fuerte actividad

catalitica en la oxidacion de etanol altamente ligado al contenido de rutenio
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(Camara, G.A., et al.,, 2004). La reaccion del etanol que se lleva a cabo en el
anodo tiene diferentes rutas de oxidacion que generan diferentes tipos de
subproductos ademas del didxido de carbono como se puede observar en la
Figura 2, Camara, G.A., et al., 2005 utilizando espectroscopia infrarroja in situ para
estudiar estas rutas paralelas, reportaron que las diferentes reacciones de
oxidacion que generan dioxido de carbono, acido acético y acetaldehido tienen

una alta dependencia con la concentracion de etanol.

Cco,

12e
10e

2e
C,H,OH —3 CH,CHO

Nk

CH,COOH

Figura 2. Representacion esquematica de las rutas paralelas en la oxidacion de etanol.

Las reacciones que se llevan a cabo en la celda de etanol directo (DEFC) son:

e Para el 4nodo:
CH;CH,OH + 3H,0 — 2C0, + 12H* + 12e~ (1)

e Para el catodo:
30, + 12H* + 12e~ — 6H,0 (2)

e Reaccién global de la celda:
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CH;CH,OH + 30, - 2C0, + 3H,0 (3)

2.2.3. Conduccion ionica a través del electrolito y conduccion de los

electrones por el circuito externo.

Las reacciones electroquimicas, producen o consumen iones y electrones. Los
iones producidos en uno de los electrodos deben ser consumidos por el otro. Lo
mismo sucede con los electrones. Para mantener el balance de carga, los
electrones y los iones deben ser transportados desde el sitio que son generados al
lugar donde son consumidos. El transporte de los electrones es relativamente facil.
Mientras exista un circuito conductor, los electrones fluiran de un electrodo al otro.
Sin embargo, para los iones esta tarea suele ser un poco mas dificil debido a su
mayor tamafio. La membrana se utiliza para permitir el flujo de los iones. En
muchos electrolitos, los mecanismos de movimiento de los iones ocurren por
medio de saltos. Comparado con el transporte de electrones este proceso es
mucho menos eficiente. Por lo tanto, el transporte ibnico representa una pérdida
significativa de potencial debido a la resistencia eléctrica del electrolito, reduciendo
el desempefio de la celda. Para contrarrestar este efecto, se puede disminuir el
espesor de las membranas en las celdas de combustible, para disminuir la
distancia recorrida por los iones (O’Hayre, R., et al., 2006). Sin embargo, en el
caso de las celdas que funcionan con alcoholes, los espesores finos permiten que
cruce el combustible (crossover) del &nodo hacia el catodo debido a la porosidad

de las membranas de Nafion®. Este cruzamiento, causa pérdidas de potencial por
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despolarizacion del catodo y por conversion del combustible que cruza
(Cruickshank, J., et al., 1998). La solucion ideal al problema es utilizar membranas
gue sean menos permeables al metanol que a los protones hidratados. Hasta el
momento, a pesar de los esfuerzos, el Nafion® sigue siendo el polimero mas

utilizado (Cruickshank, J., et al., 1998).

2.2.4. Remocién de productos

En las celdas de combustible, ademas de la corriente eléctrica, todas las
reacciones generan algunas especies como productos. En el caso de la celda de
hidrogeno, se producira agua. Las celdas que trabajan con alcoholes u otros
hidrocarburos, producen diéxido de carbono y agua. Si estos productos no son
removidos de la celda, las especies se acumularan e impediran que el combustible
y el oxidante reaccionen. Afortunadamente, el mismo sistema que sirve para llevar
los reactivos a la celda funciona para retirar los productos de ella. A menudo, la
remocion de productos no es un problema significativo y se pasa por alto. Sin
embargo, para algunos tipos de celdas como las PEMFC la inundacion del catodo
debido al agua generada, es un gran problema, y la generacién de didoxido de
carbono en el anodo de las celdas de alcohol, en ocasiones, bloquea la

alimentacion del combustible (O’Hayre, R., et al., 2006).

2.3 CELDAS DE COMBUSTIBLE DE ELECTROLITO POLIMERICO (PEMFC)
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Entre los diferentes tipos de celdas de combustible, la celda de membrana de
intercambio de protones (PEMFC, por sus siglas en inglés), es una de las mejores
candidatas como sistema alternativo de energia en el futuro, debido a que ofrece
varias ventajas como: bajo peso, durabilidad, alta densidad de corriente y se

ajusta rapidamente a la demanda de potencia.

Una PEMFC esta compuesta principalmente por el ensamble del electrodo (MEA,
membrane electrode assembly, por sus siglas en inglés) y los dispositivos

periféricos.

La MEA esta compuesta por la membrana de intercambio de protones que se
encuentra entre los dos electrodos de la celda de combustible (el &nodo, donde el
hidrogeno es oxidado; y el catodo, donde el oxigeno es reducido); estos estan
compuestos por una capa difusora donde ocurre la transferencia de masa a lo
largo de su longitud, compuesta de un material poroso de alta conductividad,
altamente permeable a los gases, con gran area superficial y adecuadas
caracteristicas para el manejo de agua y la capa catalitica que es donde ocurren

las reacciones de 6xido-reduccion.

Entre los dispositivos periféricos se pueden nombrar, la placa bipolar que se
encuentra al lado del catodo de la celda, mientras que el otro lado se encuentra al
lado del anodo del ensamble adyacente (Figura 3), es una estructura de placas
conductoras y acanaladas que distribuye los gases hacia la membrana y

proporciona los contactos eléctricos necesarios.

23



Gas Diffusion Layer Catalyst Layer Proton Exchange Membrane

Bipolar Plate Bipolar Plate

e

Figura 3. Estructura de un modulo de celdas de combustible (adaptado de Faghri et al.

2005)

En una celda de combustible de electrolito polimérico, en el lado del anodo, el
combustible que llega al anodo se disocia, produciendo, entre otros, protones y
electrones. Los protones son conducidos a través de la membrana hacia el catodo,
debido a que la membrana es un aislante eléctrico, los electrones estan forzados a
viajar por un circuito externo (produciendo energia). En el catodo, las moléculas
del oxigeno reaccionan con los electrones (conducidos a través del circuito
externo) y protones para formar agua. Es importante mencionar que para que los
protones puedan atravesar la membrana, esta debe estar convenientemente

humidificada dado que la conductividad protonica de las membranas poliméricas
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utilizadas en este tipo de celdas depende de la humedad de la membrana. Por lo

tanto, es habitual humidificar los gases previamente al ingreso a la celda.

Ademas de hidrégeno puro, también se puede utilizar el hidrogeno contenido en
otras moléculas de combustibles incluyendo el diésel, metanol, etanol y los
hidruros quimicos, el residuo producido por este tipo de combustibles ademas de

agua es dioxido de carbono, entre otros.

2.4 CELDAS DE COMBUSTIBLE DE ELECTROLITO POLIMERICO

ALIMENTADAS CON ETANOL

Una celda de combustible de electrolito polimérico (PEMFC, por sus siglas en
inglés: Proton Exchange Membrane Fuel Cell) es un dispositivo electroquimico de
energia que convierte la energia quimica del combustible directamente en energia
eléctrica con alta eficiencia (40-50%), de manera silenciosa y amigable con el
medio ambiente, operan a bajas temperaturas (25-100 °C). Esta tecnologia se
esta convirtiendo en una alternativa atractiva de conversion de energia al uso de
otras tecnologias tanto a escala pequefia (por ejemplo, baterias), como a gran
escala (por ejemplo, motores de ciclo termodindmico para los cuales su eficiencia

esta limitada por ciclos termodinamicos).

Las ventajas de las celdas de combustible alimentadas por etanol son evidentes
sobre otros combustibles, por ejemplo, las celdas de combustible alimentadas por

hidrogeno, a pesar de tener alta densidad energética, implica riesgos asociados
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con el manejo, almacenamiento, transporte y distribucion. Las celdas de
combustible alimentadas por metanol, tienen la desventaja de que este

combustible es toxico, asociado a que no se produce en grandes cantidades.

Ademas, el etanol es un combustible que posee alta densidad energética (Metanol
6.1 kWh/kg, Etanol 8 kWh/kg, Gasolina 10kWh/kg), no es toxico, existe tecnologia
para su produccidn a gran escala, menor costo de produccion que otros
combustibles, es renovable y genera menores emisiones de contaminantes, lo que

lo hace ideal para aplicaciones en dispositivos portatiles.

Entre las desventajas de este tipo sistemas, se tienen, una lenta cinética de
reduccion de oxigeno en el catodo, permeabilidad del alcohol a través de la

membrana polimérica, y una lenta cinética anddica.
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3. ESTADO DEL ARTE

La literatura reciente es abundante con una variedad de modelos de PEMFC.
Modelos simplificados y complejos en términos de dimensionalidad y fenbmenos
fisicoquimicos se estudiaron, como, por ejemplo, en los trabajos sobre principios
fundamentales en el modelado de PEMFC como los publicados por Springer et al.
(1991), Bernardi et al. (1991), Bernardi et al. (1992) y trabajos mas recientes como

el de Madhusudana et al. (2007).

Un gran numero de modelos matematicos que describen el comportamiento de
celdas de combustible fueron propuestos en la literatura durante las pasadas dos
décadas (Madhusudana et al. 2007), inicialmente con sistemas H,/O, y

posteriormente con sistemas CH3OH/O, y mas recientemente con CH3zCH,OH/O5.

Los primeros modelos propuestos fueron unidimensionales, en estado estacionario
y consideraban tanto la transferencia de masa como la cinética constante.
Posteriormente se estudiaron modelos complejos en términos dimensionales y
fenédmenos fisicoquimicos. Estos modelos fueron usados para una variedad de
propésitos tales como, la prediccion de curvas caracteristicas de corriente -

potencial, analisis de sensibilidad de parametros, condiciones de operacion, y la
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prediccion de perfiles de temperatura, presion y concentracion al interior de la

celda.

Una caracteristica comun en la mayoria de estos modelos es que la reaccion o la
capa de catalizador no se modelan en detalle. La capa catalitica donde ocurre la
reaccion se trata como una capa ultra-delgada, dejando de lado el transporte de
gases reactantes y productos. Por lo tanto, la capa de catalizador se trata como
una condicion de contorno de fuente / sumidero para las ecuaciones de transporte

en la capa de difusion de gas.

Contraria a esta suposicion, el transporte de masa, incluso si la fase gaseosa no
se considera asumiendo una capa ultra-delgada, la presencia de iondbmero en la
capa de reaccién junto con el carbono y el catalizador hace que el transporte
dentro de los poros del ion6mero sea importante. Ademas, la capa de catalizador
es la regidn en la que los diversos mecanismos que limitan pueden ocurrir y, por lo

tanto, pueden tener una fuerte influencia en el rendimiento global de la celda.

Como los electrodos de difusion de gas (GDEs por sus siglas en inglés) son
dificiles de caracterizar, una de las primeras suposiciones que se hicieron para
ellos era modelar bajo el concepto de "aglomerados inundados”, introducido por
Giner y Hunter (1969), los autores consideraron una geometria cilindrica de los
aglomerados. Los resultados se presentaron para el electrodo de oxigeno alcalino.
La caida de potencial se supone que solo cambia en la direccion axial y la difusion

de los gases disueltos se supone que ocurre en la direccion radial de los
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aglomerados, estudiando el efecto del radio del aglomerado cilindrico en la

corriente generada y su distribucion.

Modelamientos para los GDEs porosos con las mismas hipotesis se ampliaron
para modelar el anodo y catodo de celdas de combustible de acido fosférico
(PAFC por sus siglas en ingles) en detalle (Cutlip et al. 1991; Yang et al. 1990). Se
tuvieron en cuenta varios fendmenos de transporte y procesos cinéticos que tienen
lugar en los electrodos porosos. EI modelo fue utilizado en el modo de simulacion

para el analisis predictivo y para el proceso de desarrollo electrodo.

Uno de los inconvenientes con el modelo anterior (aglomerados inundados) es que
no tiene en cuenta la tortuosidad para el transporte en fase gas, suponiendo que
los aglomerados se extienden completamente desde el lado de gas hacia el lado
del electrolito. EI modelo cilindrico de “aglomerado inundado” fue modificado por
Celiker et al. (1991) teniendo en cuenta la geometria esférica, donde se
investigaron las predicciones del modelo, considerando la reduccion catddica del

oxigeno en un medio alcalino.

Posteriormente, muchos estudios realizados por diversos investigadores con la
aproximacion de “aglomerado esférico inundado” se presentaron para las celdas
de combustible alcalinas (AFC, por sus siglas en inglés) (Al-Saleh et al. 1995;

Perry et al. 1998) y PAFC (Perry et al. 1998; Choudhury, 2002; Maggio, 1999).
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En el caso de las celdas de combustible con membrana de intercambio de
protones (PEMFC, por sus siglas en inglés), los investigadores estudiaron el
efecto de varios fenbmenos en la capa de catalizador basado en el modelo de
“aglomerado inundado” (Perry et al. 1998; Lin et al. 2004; Siegel et al. 2003; Song

et al. 2004; Wang, Eikerling et al. 2004; Wang, Song et al. 2004).

Perry et al. (1998) desarrollaron un modelo para el electrodo de difusiéon de gas
que se puede utilizar como una herramienta de diagnéstico para el disefio de
celdas de combustible, este es un modelo unidimensional para el transporte de
masa en la zona donde la cinética de Tafel es valida. Los modelos presentados
son generalmente validos para cualquier GDE, ya sea con electrolito liquido (AFC
y PAFC) o membrana de intercambio iénico (PEMFC). El modelo fue utilizado para
estudiar los efectos de las limitaciones de transporte de masa en las curvas de
polarizacion de la reacciéon de reduccion de oxigeno en el catodo. Se uso
resistencia de transferencia de masa despreciable en la fase de gas del modelo, y
desarrollaron una funcién de evaluacion del mddulo de Thiele para el aglomerado.
Estas relaciones, junto con las ecuaciones de transporte de iones se combinaron
para desarrollar un conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias de segundo
orden, obteniendo soluciones asintéticas en diferentes condiciones limitantes. Los
autores también demostraron que los resultados pueden ser utilizados como una
herramienta de diagnostico para analizar los datos de catodo de una celda de

combustible.
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Siegel et al. (2003) propusieron un modelo bidimensional en estado estable para
PEMFC basado en la geometria de aglomerado para la capa de catalizador. Los
aglomerados se caracterizan por diametro medio y una longitud caracteristica.
Basado en los resultados del modelo, se puso de relieve que el rendimiento de la
celda de combustible es altamente dependiente de la estructura del catalizador.
Wang et al. (2004) investigaron el transporte y la cinética de reaccién en
aglomerados esféricos de capa de catalizador en el catodo. Se consideraron dos
tipos de aglomerados esféricos: la primera consiste en una mezcla de
carbono/catalizador y ionémero y el otro tipo consiste en particulas de
carbono/catalizador con poros saturados de agua. El modelo se utiliz6 para
estudiar la conversion de corriente, la distribucion y la corriente reactante y
utilizacién del catalizador. Sin embargo, la mayoria de estos modelos no tratan el
agua liquida en la capa de catalizador. Ademas, estos modelos ignoran las otras

capas en un electrodo.

Con la disponibilidad de instrumentos de microscopia avanzadas como
microscopio electrénico de barrido (SEM) y microscopio electrénico de transmision
(TEM), los investigadores fueron capaces de estudiar la morfologia de las

nanoestructuras complejas tales como, electrodos de celdas de combustible PEM.

Middleman (2002) estudi6 la estructura de la MEA con un microscopio electronico
de barrido de alta resolucion (SEM-HR). En su investigacion demostré que la capa

de catalizador consiste en una distribucion aleatoria de poros y particulas.
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También se demostrd, mediante un aumento mayor, que las particulas son
aglomerados de particulas mucho mas pequefias recubiertas con una pelicula de
Nafion. En la Figura 4 se muestra que los aglomerados son aproximadamente de
forma esférica y que a su vez estan conformados por particulas mas pequefas.
Lee et al. (1998) y Liu et al. (2003) también publicaron sus investigaciones sobre
los electrodos de las PEMFC mediante SEM/TEM que corroboran el trabajo del
Middleman. Por lo tanto, los aglomerados esféricos pueden ser tratados como una
representacion realista de la capa catalitica del catodo en PEMFC para propésitos
de modelado. Obteniéndose mejores resultados que con la aproximacion macro-

homogénea.

Figura 4. Imagen ampliada de SEM de los aglomerados. (Adaptado de Rao et al. (2007)).

Pasaogullari y Wang (2004), describen los modelos que gobiernan el transporte de

agua en medios de difusion hidrofilicos e hidrofébicos, obteniendo soluciones
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analiticas unidimensionales. Ellos reportan que el transporte de agua en estado
liquido a través de la capa difusora de gas (GDL, por sus siglas en inglés) esta
controlado por las fuerzas capilares resultantes del gradiente de saturacién en el
medio. Ademas, los autores también describieron el efecto de la inundacion en el
transporte de oxigeno y el rendimiento de la celda, y mostraron que las
inundaciones disminuyen el rendimiento de la esta como resultado de la
disminucién de transporte de oxigeno y la cobertura de superficie del catalizador
activo por el agua en estado liquido, pero dejan de lado el efecto del cruce de

combustible a través de la membrana.

La permeacion (crossover) del alcohol a través de la membrana, lo que genera
inconvenientes en el catodo de la celda, como su envenenamiento y la generacion
de corrientes parasitarias; sin considerar la pérdida de combustible debido al

cruce.

Trabajos como el de Scott et al. (1997), evaluaron el desempefio de una celda de
combustible alimentada con metanol de forma directa (DMFC, por sus siglas en
inglés) y desarrollaron un modelo que describe el cruce de metanol de este
sistema, ademas de calcular la curva de polarizacion. Las suposiciones del
modelo desarrollado son temperatura constante, flujo-tapén, membrana bien
hidratada, cinética de reaccidn descrita por la ecuacion de Tafel y el
sobrepotencial por cruce de combustible es directamente proporcional a la

concentracion de metanol presente en el catodo. Pero carecen de un enfoque de
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modelamiento que permita describir detalladamente el comportamiento de la
PEMFC debido al cruce de combustible acoplado sumado a la inundacion del

catodo por agua en estado liquido.

Jeng y Cheng (2002), desarrollaron un modelo unidimensional para el anodo de
una DMFC. Este modelo, considera el transporte de masa en todo el electrodo y la
membrana polimérica; ademas, de involucrar los efectos de la cinética y las
resistencias 6hmicas que se generan en la capa catalitica de la celda. En el
trabajo mencionado, se analiza la influencia de parametros clave como el cruce de
metanol y el desempefio del dnodo. Los autores encontraron que, a bajas
densidades de corriente y altas concentraciones de metanol, el cruce afecta
considerablemente el desempefio general de la celda, debido al envenenamiento

gue se presenta en el catodo por la permeacion del alcohol.

En el trabajo de Wang (2005), el agua en estado liqguido se modela en todas las
capas, incluyendo el colector. Sin embargo, la capa de catalizador no se
caracteriza y se usa un enfoque macro-homogéneo, después muestran con datos
experimentales que esto conduciria a una pobre prediccion del comportamiento de

celdas de combustible en determinados regimenes de funcionamiento.

Lin et al. (2004) modelaron el efecto del agua liquida presente en las capas de
catalizador sobre la difusion de gases, ademas, caracterizaron la capa catalitica
asumiendo una geometria cilindrica. Su dominio del modelo consiste en la

membrana, la capa de catalizador y la capa de difusion en el catodo. Ademas, los
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estudios experimentales demostraron que la capa de catalizador en la PEMFC se
caracteriza mejor por aglomerados esféricos, produciendo respuestas

matematicas mas cercanas a los datos experimentales.
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4. DESCRIPCION DEL PROBLEMA

La eficiencia de una celda de combustible de etanol directo es afectada por el
transporte del combustible a través de la membrana hacia el catodo, asi como
también se ve fuertemente afectada por la saturaciéon de liquido en la capa

catalitica.

Con una revision detallada de los modelos propuestos en la literatura, la primera
observacion que se puede tener es que la mayoria de estos no caracterizan el
efecto del agua liquida ni del cruce de etanol a través de la membrana sobre el
comportamiento de la celda, trabajos como el de Chang et al. (2006), el cual
realiza un modelo detallado sobre el efecto de la saturacion de agua en medios de
difusion hidrofilicos e hidrofébicos en el catodo de celdas de combustible,
utilizando el enfoque de modelamiento de dos fases, pero deja de lado el cruce de

etanol que ocurre a través de la membrana.

En los modelos para celdas de combustible alimentadas por etanol desarrollados
hasta el momento, se consideran un numero importante de simplificaciones,
probablemente debidas a la complejidad algebraica y numérica a la hora de

resolverlos, obteniéndose modelos con debilidades que, aunque describen de
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manera cualitativa el sistema, pueden solapar el efecto real de la combinacién de

todos los parametros.

No existe un modelo que describa el sistema utilizando el método de aglomerados
esféricos y teniendo en cuenta el cruce de etanol a través de la membrana y la

saturacion de liquido en los poros de catalizador.

Existen dos enfoques principales que se siguieron en el modelamiento de las
PEMFC, uno es utilizar modelos de fenbmenos transporte y de electroquimica
detallados los cuales tienen lugar en el interior de la celda, el otro enfoque
consiste en desarrollar modelos simplificados con las condiciones del reactor bien
definidas para correlacionar la operacion y el desempefio de la celda de

combustible.

El enfoque propuesto en este trabajo es el primero, permitiendo obtener un
modelo fenomenoldgico que permita realizar un andlisis detallado y la posterior
optimizacion de PEMFC, lo que permitira predecir condiciones apropiadas de

operacion segun los requerimientos energéticos.
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5. JUSTIFICACION

El desarrollo de un modelo que involucre el transporte de agua liquida a través de
todas las capas de catodo (colector de gas, la capa de difusion de gas, la capa
microporosa y la capa de catalizador) ademas que tenga en cuenta el cruce de
etanol a través de la membrana y caracterice de la capa catalitica como
aglomerados esféricos, en linea con la evidencia experimental (Lin et al. 2004),
ayudara el desarrollo de esta tecnologia ya que permitirA una descripcion
detallada de del comportamiento de estos sistemas a partir de las variables

fisicoquimicas presentes en el modelo.
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6. OBJETIVOS

OBETIVO GENERAL

Proponer un modelo matematico para evaluar la respuesta electroquimica del

catodo de una celda de etanol directo.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analizar los fenébmenos fisicos, quimicos y electroquimicos y realizar las
aproximaciones necesarias para la apropiada formulacion del modelo
matematico.

e Proponer un modelo matematico y sus condiciones de frontera para la celda
etanol considerando una estructura de aglomerados esféricos, el cruce de
etanol a través de la membrana y la saturacién de liquido en los poros del

catalizador.
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e Resolver el sistema de ecuaciones asociado a la formulacion del modelo
matematico propuesto.
e Determinar condiciones apropiadas para el funcionamiento eficiente de una

celda de combustible alimentada con etanol.

7. MODELO MATEMATICO

La Figura 5 ilustra el catodo de una celda de combustible con membrana de
intercambio de protones que es modelado matematicamente en este trabajo. El
esquema muestra la capa bipolar en la parte superior, la capa difusora (papel
Toray (TGP 120)), la capa microporosa y por ultimo la capa catalitica. La placa
bipolar consiste en canales rectos de seccion transversal constante. El aire viaja a
lo largo de los canales, se transporta a través de la capa de difusion y la capa

microporosa y entra en la capa catalitica.
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Figura 5. Esquema del catodo de una celda de combustible PEM

Por lo general, los modelos de la capa catalitica de celdas de combustible se
basan en la suposicibn de la estructura, ya sea macro-homogénea o de
aglomerados inundados. En el presente trabajo, la capa de catalizador se modelé

considerando la aproximacién de estructura de aglomerado esférico inundado.

Para el caso de las celdas de combustible PEM, un aglomerado inundado es una
mezcla uniforme que consta de nanoparticulas de Pt soportado sobre carbono con
el ionbmero hidratado en los microporos. Por lo tanto, la capa de catalizador se
compone de un conjunto de aglomerados inundados con el espacio libre para que
el gas se difunda a traves y llegue a la superficie de cada aglomerado inundado.
Ademas, se supone que cada aglomerado esférico esta recubierto con una fina

pelicula de ionGmero. La Figura 6 muestra el esquema de la capa de catalizador y
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una vista ampliada del aglomerado esférico. La Figura 6 también muestra la capa
de membrana por debajo de la capa de catalizador. En la superficie del ionébmero,
el oxigeno presente en el gas se disuelve en el agua presente dentro de los poros
de la ionédmero. En la superficie se supone que existe un equilibrio entre la presion
parcial de oxigeno en la fase gaseosa y la concentracion disuelta en la fase de
ionémero. El oxigeno disuelto se difunde a través de los poros de iondmero y llega
a los sitios activos del catalizador, donde tiene lugar la siguiente reaccion de

reduccion de oxigeno:

30, + 12H* + 12e~ — 6H,0 )

Los iones de hidrégeno producidos en la capa catalitica del &nodo viajan a través
de la membrana y llegan a los sitios activos del catalizador dentro del catodo a

través de una red de microporos en el ionébmero.
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Figura 6. Capa catalitica de una celda de combustible PEM

Las ecuaciones del modelo detalladas para la capa difusora, la capa microporosa
y la capa catalitica de la celda de combustible PEM se describen a continuacion.

Los siguientes supuestos se consideran para la formulacion del modelo:

1. Se consideran condiciones isotérmicas en toda la region de interés.

2. Los gradientes de presion en la direccion X se consideran despreciables, por lo
tanto, las velocidades en la direccién X son idénticamente cero.

3. Se asumen difusividades efectivas para el transporte difusivo en la fase
gaseosa a través de la region porosa.

4. Se asume una cinética de reduccion de oxigeno de tipo Butler —Volmer.

5. Las propiedades fisicas del ionémero en la capa catalitica se asumen iguales a

la de la membrana.
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6. La caida de potencial en la fase soélida debido a la resistencia al transporte de
electrones se considera despreciable.

7. Se asume que la mezcla gaseosa se comporta como un gas ideal.

A pesar de que algunos de los supuestos anteriores generalmente no son validos
para todos los casos, se consideraron por varias razones; El supuesto de
condiciones isotérmicas se basa en el hecho de que los datos experimentales
considerados para la validacion del modelo provienen de pruebas de miniceldas
relativamente pequefias, con un &rea activa de 20 cm®. Meng y Wang (2004)
investigaron los efectos del transporte de electrones a través de la capa de
difusién de gas (GDL, por sus siglas en inglés) por primera vez. Ellos muestran
que la distribucion esta determinada por dos factores: de suministro de oxigeno y
de resistencia electronica lateral en la capa difusora de gas. Con una tensiéon de
celda alta, la resistencia electronica lateral domina la distribucién y en voltajes
bajos de celda, la concentracion de oxigeno juega un papel dominante en la
determinacion de la distribucién. Sin embargo, los efectos de caida potenciales
debidas al transporte de electrones se asumieron despreciables con el fin de evitar

un modelo mas complejo y no desviarse del objetivo principal de este trabajo.

7.1 MODELO CAPA DIFUSORA DE GAS

Debido a que se asume gue la caida de presion es despreciable, se puede asumir
que el transporte de especies esta gobernado solamente por difusion debido a los

gradientes de concentracion. Por otra parte, con el fin de simplificar los calculos, el
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transporte difusivo se define mediante la ley de Fick con una difusividad efectiva
en lugar de utlizar ecuaciones de Stefan-Maxwell. Estudios numéricos
demostraron que la férmula de Fick con un coeficiente de difusion efectivo
conduce practicamente a los mismos resultados que aquellos resultados obtenidos
con ecuaciones de Stefan-Maxwell (Kulikovsky, A.A., 2003, Stockie, J.M., 2003).
En la ausencia de cualquier reaccidn en la capa de difusion, ecuaciones de

conservacion de las especies se pueden escribir como:
V- (=DieffaVCiq) =Ry =0 (4)

donde, D;.rrq €S la difusividad efectiva 'y C;, es la concentracion de la especie i

en la capa difusora, R, es la transferencia interfacial de agua entre el liquido y el
vapor definida como (He, w., et al., 2000):
R, 1-s

SPw
Y = kg + ky— (1 — q) 5
(pw - p\fvat)ek ¢ RTcell Ywi v w 1 ( )

donde, k. y k, son las constantes de velocidad de condensacién y evaporacion,
respectivamente; ¢, es la fraccion vacia; s es la saturacién de liquido (fraccién de
volumen vacio ocupado por el agua liquida); y,, y p, son la fraccion molar y la
presion parcial del vapor de agua, respectivamente; y p3% es la presion de vapor
de agua a las condiciones determinadas. El pardmetro g es una funcion de

conmutacion definida por:
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g = L0+ dpy = P D/ (w — P

: ©)

Por lo tanto, si p,, = p3% entonces q = 1, entonces la transferencia interfacial de
agua serd un proceso de condensacion. Por otro lado, si p,, < p3*, entonces

q = 0y la transferencia interfacial de agua sera un proceso de evaporacion.

Las difusividades efectivas de las especies en regiones porosas estan

relacionadas con las difusividades en regiones gaseosas por la ecuacion:
Dierr = €%2(1 — 5)3/2Dyy, ()

donde, €, es la porosidad en la region k, s es la saturacion de agua liquida y Dy,
es la difusividad de la especie i en la mezcla, que puede ser calculada por la

siguiente ecuacion:

-1
N

y.

Dim=(1-3)| > 2 (8)
e Uij

J_l‘]:,tl

Los coeficientes de difusidon binarios pueden ser estimados usando por la férmula

de Chapman-Enskog (Bird R.B., et al., 1960).

En las regiones porosas, (capa difusora, capa microporosa y capa catalitica), el
agua liguida es conducida por fuerzas capilares. La ley de Darcy puede ser usada

para describir el flujo de agua liquida:
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K, (s)

w

u =—-

v(P) €))

donde, u; es el vector de velocidad de agua liquida; K, (s) es la permeabilidad del

agua liquida en la region porosa, y P; es la presion de agua liquida.

Por lo tanto, el flux molar de agua liquida puede ser escrito como:

N, =—u, (10)

donde, p,, M, Yy u, son la densidad, peso molecular, y viscosidad del agua

liquida, respectivamente.

La presion capilar (P,) se define como la diferencia entre la presion total de gas

(P,) y la presion del agua liquida (P,):

P.=P,—P, (11)

Entonces, la ecuacién (10) puede ser escrita como:

pw Ky (s)
N, =——2% v(P, - P 12
W=y~ R) (12)

Puesto que los gradientes de presion en fase gaseosa se asumen despreciables

dentro de las regiones porosas, la ecuacion anterior se reduce a:
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pw Ky (s)
NW - _M_w [ v(_Pc) (13)
_ pw Ky(s)/ dR
= (-Z5)ve (14)

Tanto la presion capilar (P.) como la permeabilidad (K, (s))son funciones de la
saturacion de agua liquida (s). Muchas expresiones empiricas estan disponibles
para describir la dependencia de P, y K,, (s) con la saturacion de liquido (He W., et
al., 2000, Berning T., et al., 2003). Con el fin de reducir los parametros de ajuste
del modelo, (—dP./ds) es considerado constante y se asume que K,,(s) es una
funcion lineal de la saturacion s, es decir, K, (s) = K,,,s, donde K,,, es la

permeabilidad del agua liquida a 100% de saturacion (Lin G., et al., 2004).

Escribiendo la ecuacién de conservacion para el agua liquida en la ausencia de

reaccion quimica, da como resultado:

—~V-N, +R, =0 (15)

7.2 CAPA MICROPOROSA

Para fines de modelado, la capa microporosa es similar a la capa de difusion. La
Unica diferencia esta en los parametros fisicos, tales como, la fraccion de huecos,
estructura del poro y el espesor de la capa. Por lo tanto, basado en las mismas

hipotesis consideradas para la formulacion de conservacion de especies de la
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capa de difusion, las ecuaciones de conservacion de especies en fase gaseosa y

el agua liquida dentro de la capa microporosa se pueden escribir como:

~V (=DiefrmVCim) —Rw = 0 (16)

~V-N, +R, =0 (17)

donde, D;.rrm €S la difusividad efectiva y C;,, es la concentracion de las especies

i en la capa microporosa.

7.3 CAPA CATALITICA

Basado en las mismas consideraciones que para la capa difusora y la capa
microporosa, la ecuacién de conservacion en la capa catalitica para las especies i

en la fase gaseosa pueden ser escritas como:

—V - (=DyeffrVCir) +Ri =R, =0 (18)

donde, D, .ff, €s la difusividad efectiva y C;,- es la concentracion de las especies i

en la capa catalitica; R; representa el consumo de oxigeno o la produccién de
agua por unidad de volumen de la capa catalitica. Similar a la capa difusoray a la

capa microporosa, R,, es aplicable unicamente al balance de vapor de agua.

Para definir la velocidad de reduccién de oxigeno se usa la ecuacion de Butler-

Volmer:
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agi, aqlo Co,mem ( aan>
Ry, = — 29— - 19
02T T F T nF €y, P\ Rl (19

donde, Cy, mem®€S la concentracion de oxigeno disuelto en el ionomero adyacente
al sitio catalitico; C3, es la concentracion de saturacion de oxigeno en el iondmero.

El sobrepotencial local (n,.) estéa definido por la siguiente expresion:

Ny = AP(s,17) — Ape(s,7) = [¢ps — ] — [¢e,s - ¢e,r] (20)

donde, ¢, es el potencial en la fase sélida y ¢, es el potencial del ionbmero
adyacente al sitio catalitico. El subindice e denota condiciones de equilibrio. Si el
electrodo estandar de hidrégeno (SHE) es tomado como el electrodo de
referencia, entonces el potencial de fase solida ¢, = V.4 ¥ Ad.(s, 1) =V,., donde
V.t €S el potencial del catodo medido a SHE, y V,. es el potencial de circuito
abierto medido a SHE. Entonces, el sobrepotencial local (n,) y el potencial del

ionémero (¢,.) estan relacionados con la siguiente ecuacion:

Nr = Vear — Or — Voc (21)

7.3.1 Caracterizacion macro-homogénea

Tipicamente, las capas de catalizador en celdas de combustible PEM se preparan
mediante la sintesis de una mezcla uniforme de carbono recubierto con
nanoparticulas de platino y de iondmero que se disuelven en un disolvente. Esta

mezcla uniforme se llama tinta de catalizador. Una fina capa de tinta catalitica se
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recubre sobre a la membrana y se seca. El disolvente se evapora durante el
secado, dejando una capa delgada de recubrimiento de catalizador que es por lo
general de 10 — 50 um de espesor. La caracterizacion macro-homogénea asume
gue cualquier volumen de control dentro de la capa de catalizador consiste en una
mezcla porosa uniforme de platino soportado sobre carbono y ionémero. Esto se
representa esquematicamente en la Figura 7. Modelos basados en la estructura
macro-homogénea asumen que la concentracibn de oxigeno en la fase de
iondmero es uniforme en toda la mezcla. Por lo tanto, Co, mem €N la ecuacion (19)
es igual a la concentracion de oxigeno dentro del iondmero en la superficie, es
decir:

RTcell

Co,mem = Hy . Cour (22)
2

donde, Cy,, €s la concentracion de oxigeno en los espacios vacios dentro del
volumen de control; Hyp, mem €S la constante de Henry para el oxigeno entre la

membrana y el aire. Esta suposicién ignora completamente el hecho de que la
concentracion de oxigeno disminuye desde la superficie a los sitios activos del

catalizador debido a la difusion y la reaccion.

51



Carbon

Nanoparticulas  lonémero
de Platino Hidratado

RS ¥ Estructura Macro-
Capa Catalitica Volumen de Control Homogénea

Figura 7. Caracterizacion macro-homogénea de la capa catalitica

7.3.2 Caracterizacion de aglomerados esféricos

La caracterizacion de aglomerados esféricos asume que las particulas de
catalizador forman aglomerados que son de forma esférica. La Figura 8 muestra
un aglomerado esférico aislado. Una fina capa de ion6mero también se supone en
la parte superior del aglomerado (Middleman E., 2002, Lee S.J., et al., 1998, Liu
F., et al., 2003). Una ventaja con esta caracterizacion es que el agua producida en
los sitios de reaccion puede ser convenientemente acomodada. Una aproximacion
simple es asumir que el agua producida en los sitios de reaccion difunde hacia la
superficie del aglomerado formando una capa fina que luego participa en procesos
de evaporacion o condensacion. El espesor de la capa de agua puede estar
relacionado con la acumulacion local y podria variar a través de la capa de

reaccion.
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Capa Fina de
lonémero (d)

~——lonémero

anoparticulas Hidratado

de Platino

Figura 8. Caracterizacion de aglomerados esféricos

Usando la caracterizacion de aglomerado esférico, una forma de determinar la
tasa volumétrica de consumo de oxigeno dentro de la capa de catalizador es
escribir ecuaciones de balance de especies dentro de un aglomerado esférico y
resolver para el Cop,mem COmMo una funcion del radio del aglomerado.
Posteriormente, la tasa volumétrica de consumo de oxigeno se puede calcular
basado en el flujo a partir del perfil de concentracién de oxigeno en el interior del
iondbmero o aglomerado esférico y la densidad del nimero de aglomerados
esféricos dentro de la capa de catalizador. Sin embargo, este método es muy
intensivo computacionalmente (Rao R., et al., 2006), ya que requiere la solucién
de las ecuaciones de balance de las especies dentro de un aglomerado esférico
para cada volumen de control dentro de la capa de catalizador. Con el fin de
reducir el tiempo para los célculos, se adoptd el método del calculo del médulo de

Thiele y del factor de efectividad. Por otra parte, también se asume un perfil lineal
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para la concentracion de oxigeno disuelto dentro de la pelicula de ionébmero. A
pesar de que el supuesto de perfil lineal introduce alguna inexactitud para el
calculo del flujo, este método particular, se adopté anteriormente (Lin G., et al.,
2004, Sun W., et al., 2005) y demostré ser una buena aproximacion para las
predicciones. ElI consumo de oxigeno dentro de la capa de catalizador se puede

escribir como:

R02 = _{erncozlns (23)

donde, k,,, €s la constante de velocidad dada por:

_Qglg 1 ( aan>
rxn — TleF ng p RT (24)
y ¢ es el factor de efectividad para una geometria esférica descrito por:
3
(= e (¥ coth(y) — 1) (25)
El médulo de Thiele () en la ecuacién anterior esta dado por:
k
Y = Tagg % (26)
0,,mem

eff

0, mem €S la difusividad efectiva del

donde, 7,4, €s el radio del aglomerado; D

oxigeno en el iondmero dentro del aglomerado esférico.
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La concentracion de oxigeno en la interfase del aglomerado esférico y el iondmero

(Co,|ns) esta dada por (Rao, R.M., et al., 2007):

RT H C
Cozlns — cell/ 0, ,mem%“0,,r (27)

[}
1+ —pmem gk
alDOZ,mem< ran

donde 6,,., €s el espesor de la capa de ionébmero; Dy, mem €S la difusividad del

oxigeno en la capa de iondmero; a, es el area superficial del aglomerado por
unidad de volumen de la capa catalitica y esta dado por:

3
2 (1-Ha-e (28)

= Tagg t Omem
En la ecuacion anterior, 28 es el angulo cubierto por particulas o membrana que
se requiere para el flujo de electrones y protones en el aglomerado esférico. La
relacion g /m es la fraccion de area de superficie disponible para el transporte de
los componentes gaseosos y agua liquida. Con el fin de reducir el nUmero de
parametros de ajuste en el modelo, B fue tratado como cero en este estudio. La
resistencia adicional debido al agua puede ser acomodada en la ecuacién (27),

gue resulta en (Rao, R.M., et al., 2007):

C I _ RTcell/HOZ,memCOZ,r
O, lns — H
1+ ( Omen + O Oz )(ern

alDOZ,mem aIDOZ,W HOZ,mem

(29)
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donde, é,,es el espesor de la capa de agua; Dy, ,, es la difusividad del oxigeno en
agua liquida; Hy,,, es la constante de Henry entre agua liquida y aire. El espesor

de la capa de agua esta dado por:

(30)

Por la estequiometria de la reaccion, la cantidad de agua producida en el catodo
es dos veces la cantidad de oxigeno consumida, entonces, la ecuacion de

conservacion para el agua liquida puede ser escrita como:

~V-N,, — 2Ry, +R,, =0 (31)

Los iones de hidrégeno producidos en el &nodo pasan a través de la membrana y
llegan a los sitios cataliticos activos en el catodo. Escribiendo la ecuacion de

conservacion de carga en un elemento de la capa catalitica:

~Vj, + neFRy, = 0 (32)

donde, j, es la densidad de corriente local en la capa catalitica del catodo. Para
describir el transporte de los iones de hidrogeno en la red formada por el
ionémero, se considera la ley de Ohm corregida con una conductividad efectiva y
un gradiente de potencial del ionédmero. Entonces, la densidad de corriente local

puede ser escrita como:
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Jjr= _Keffv¢r (33)

donde, ks €s la conductividad efectiva del ionomero en la capa catalitica la cual
esta relacionada con la fraccion de volumen ocupada por el ion6mero en la capa

catalitica (€,,0,,) Y la conductividad del ionémero (k,,.,,) por (Lin, G., et al., 2004):

Kerr = emem3/2Kmem (34)

Sustituyendo la ley de Ohm en la ecuacion (32):

Emem3/2KmemV2¢r + neFROZ =0 (35)

La densidad de corriente de la celda (i..;) puede ser calculada por integracion del
flux de iones de hidrégeno en la interfaz de la capa catalitica del catodo y la

membrana;

icot = ! jy_L [—e %}c %| —C]W ndy (36)
ce chllL y=0 mem mem ax xX= ce

7.3.2 Expresiones para €,, €mem Y Omem

La caracterizacion de aglomerados esféricos puede ser usada para derivar las
expresiones para €,, €mem Y Omem COMO funcion de los parametros fisicos y
experimentales de la capa catalitica, tales como espesor (tz.), area (ag;) fraccion

en peso del platino sobre el carbon (f,), carga de catalizador (m,,) y fraccion en
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peso del iondbmero (fn.m)  La fracciébn de volumen ocupada por los poros en la

capa catalitica se define mediante la siguiente ecuacion:

& =—=1—— (37a)

6 =1--2 (37h)

El volumen de los sélidos en la capa catalitica puede ser definido como la suma

total de los volumenes de carbon, platino y ionébmero, entonces:

Us = Uc + Upt + Unmem (38)

Escribiendo los volimenes de carbén, platino y iondmero en términos de sus

masas y densidad:

w, w. w.
v = — 4 = 4 e (39)
Pc ppt Pmem

Las siguientes definiciones son usadas para las fracciones masicas de platino y

iondbmero:

for = _ Wpr (40)
pt Wy + W
w
fmem = e (41)

Wpt + We + Whem
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Resolviendo las ecuaciones (40) y (41) para w¢ Y Wpem, respectivamente, y

sustituyendo en la ecuacion (39):

1 —
Us&=&+ fpt+ fmem (42)
Wpe Ppt Pc (1 - fmem)pmem
El volumen de la capa catalitica (vg;) en la ecuacion (37b) es el producto del area

de la seccion transversal (ag;) y el espesor (tg,). Sustituyendo vg y vk, en la

ecuacion (37b):

1 1-— w.
€, =1—— @+ fpt+ Smem l 7 (43a)
fpt ppt Pc (1 - fmem)pmem aRLtRL
1 1- m
€ =1—— Tor + ot + fmem l 7 (43b)
fpt ppt Pc (1 - fmem)pmem tRL

La fraccion de volumen ocupada por el ionémero en la capa catalitica estd dada

por:

U
€Emem = ;nem (4461)
RL
1 Wimem
€ =— 44p
e URL Pmem ( )

Resolviendo para w,,.,, la ecuacion (41) y luego sustituyendo en la ecuacion (44b)

y utilizando la ecuacion (40):
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1 fmem Wpt
€ = (45a
mem UrLPmem 1- fmem fpt )

1 fmem mpt
€ = (45b
mem tRLPmem 1- fmem fpt )
Realizando un balance de masa para el Nafion:
Umem _
Nagg”& + Naggvagg U— = Umem (46)
N

Donde N,,4, €s el numero de aglomerados esféricos en la capa catalitica y vs es el

volumen de iondmero que rodea el aglomerado esférico.
4 3
vs =3 [(ragg + Omen) — rjgg] (47a)

v =fn(3r2 Smen + 3TaggSem + Oiem) (47b)
o) 3 agg®men aggYmem mem

Como el espesor de ionébmero que rodea el aglomerado es relativamente

pequefio, se desprecian los términos de orden superior para 8,,.,:
~ 2
Vs = 4TT5460men (48a)

Vs = Aagg Omen (48b)
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Despejando vg; la ecuacion (37b) y sustituyendo en la ecuacién (44a):

Umem Emem

= 49
Vg 1—e€, (49)
Sustituyendo las ecuaciones (48b), (49) y (44a) en la ecuacion (46):
€
NaggAagg5men + Naggvagg % = URL€mem (50)

r

7.4 CONDICIONES DE FRONTERA Y RELACIONES MATEMATICAS DEL

MODELO

Las relaciones constitutivas y otras relaciones que definen los parametros
involucrados en el modelamiento se muestran en la Tabla 2. Las condiciones de

frontera para las diferentes secciones del catodo estan dadas en la Tabla 3.

El gas que entra al catodo se supone que es una mezcla de aire y vapor de agua
sin saturacién de agua liquida (CF1). En los limites entre los canales de flujo de
gas y la capa difusora, la capa difusora y la capa microporosa, la capa
microporosa y la capa catalitica, se impuso la condicion de continuidad de las
variables y la continuidad de flujo. Las condiciones de frontera 2 y 3 sugieren que
la saturacion de agua liquida es continua entre los canales de flujo de gas y la

capa difusora y que el flujo de agua liquida es igual.
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Tabla 2. Relaciones constitutivas

Parametro Expresion Referencia
Diesr €2 (1 —5)¥?Dym,
Kw(s) KwO S
ag mptapt
LRy
ng 1.0
Hoz,mem
Ho, mem 1.33 exp (_ 666.0)
cell
Ho,w 5.08 exp (_ 498.0)
Tcell
666.0
Do, mem 3.1x1077 exp (— )
cell
3/2
Dg;jrrnem Em/emDOZ,mem
Kmem 100.0(0.0051394,, — 0.00326)ex [1268 0 (L — ! )]
e w o P “\303.0 " T,y
0.043 + 17.81a,, — 39.85a2, + 36.0a3, |0 < a,, < 1
Aw 140+ 14(a, -1 |1<aqa, <3
16.8 | a,, >3
a, pw,r
P
vavat 1.02 —4.92831(23.5518—2937.8/T)
—— T *72°210%> :
1000
Pmem 1980 + 32.44,,

1+ 0.06481,,
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Tabla 3. Condiciones de frontera

NUmero Localizaciéon Condicién de frontera comentario

Canales de flujo de gas

CF1 Y=0 Ci = CigSge = 0 i = 0,,N,, H,0,etOH

Capa difusora

CF2 X=0,vY Cia = CigerSgc = K154 Continuidad en la
superficie
CF3 X =AVvY D Cim D 0C;q N Continuidad del flux
“Dierrm =5, = ~Dierra 75, Numl: en la direccién X
= w,dlx

Capa microporosa

CF4 X =AVY Cig=CimSq=Kysp Continuidad en la
superficie
CF5 X =B,vY D Cim D aC;, N Continuidad del flux
“Dierrm =5, = “Dierrr 3 Nwml en la direccién X
= Nw,rlx

Capa catalitica

CF6 X =B,vY 3/2 29, Continuidad en la
Cir = Cim Sm = K3y, =€memKmem 5= = 0 superficie en la
direccién X, flux de
iones H* =0
CF7 X=CvY 0C;, Condicion de flux
—Di.effrﬁ =0, Ny sl =0, =0 igual a cero

Las condiciones de frontera para la saturacion de agua liquida (s) necesitan una
discusion detallada en este contexto. Se considerd la saturacién de entrada del

gas como la condicion de frontera para esta ecuacion. Las ecuaciones de
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conservacion de agua liquida en la capa de difusion de gas (GDL), capa

microporosa (MPL) y la capa catalitica (CL) son de segundo orden en x.

Las condiciones de frontera obvias y bien aceptadas son las de continuidad de
flujo en la interfaz formada por la capa catalitica y la capa microporosa (CL/MPL) y
la interfaz formada entre la capa microporosa y la capa difusora de gas
(MPL/GDL). Se asume condicion de flujo igual a cero en la interfaz entre la
membrana y la capa catalitica. Se requieren tres condiciones de frontera
adicionales, cada una en la interfaz canales de flujo de aire /GDL, en la interfaz

GDL/MPL y en la interfaz MPL/CL.

Una revision de la literatura publicada refleja las diferentes condiciones de
contorno adoptadas por diferentes autores. Pasaogullari y Wang (2004)
consideran la capa catalitica como una capa ultra fina y por lo tanto se supone que
la reaccion de reduccion de oxigeno tiene lugar en la interfaz de la PEM y la capa
difusora. Por lo tanto, sélo se utiliza la continuidad de flujo como una condicion de
frontera en esta interfaz. En su trabajo, asumen la saturacién de liquido en la
interfaz entre los canales de flujo y la capa difusora de gas como cero. En el
trabajo de He, w., et Al. (2000), el flujo de agua liquida en la interfaz canales de
flujop/GDL se consideré igual a cero en la entrada. Los autores también
consideraron la capa catalitica como una capa ultra fina, por lo tanto, la condicion
de continuidad de flujo es suficiente para la interfaz membrana/GDL. En el trabajo

de Lin, G. et al. (2004), el transporte de agua liquida en el canal de flujo de gas no

64



se considera en su modelo unidimensional. La saturacion de agua liquida se
considera igual en la entrada y a lo largo del canal. En este modelo, el agua
liquida en la capa de reaccion fue modelada. La ecuacién de conservacion de
agua liquida en la GDL y en la CL es de segundo orden con respecto al parametro

S.

En el posterior trabajo de Lin, G. et al. (2006), se consideraron las mismas
condiciones de contorno mencionadas anteriormente. La condicién de frontera que
pueden ser utilizadas en estas interfaces son las relaciones de saturacién de
liquido, que son funciones complicadas de las propiedades de la superficie y las
condiciones de operacién. Una de las discusiones mas amplias sobre la saturacion
de liquido interfacial estd dada por Meng, H. (2005). Los autores expresaron la
saturacion interfacial en la interfaz entre los canales de flujo y la capa difusora de
gas como una funcion de la velocidad del gas en el canal, el angulo de contacto y

la densidad de corriente local.

La transferencia interfacial del agua liquida a la fase vapor se considera en el
presente modelo, por lo tanto, una parte del agua liquida se transfiere a la fase de
vapor a medida que fluye a través de la capa de reaccion, la capa microporosay la
capa de difusion en el canal de flujo. Mientras la presion de saturacion no
sobrepase la presion de operacion, el agua liquida que se transfiere a la fase de
vapor permanece en esta fase. Por lo tanto, es poco probable que afecte la

saturacion en la interfaz. Asi que:
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X=0,vY Sy = f1(S4,6,uy) (51)

Se requieren pruebas experimentales detalladas para determinar una funcion de
este tipo para un sistema particular. Un procedimiento detallado se puede
encontrar en el trabajo de Zhang, F.Y. et al. (2006). En este modelo, por

simplicidad, se asume una relacion lineal entre S, y S.

X =0,VY S,c=K;S, (52)

donde K, es una constante. Esta constante es siempre menor que 1y podria ser
utilizada en cualquiera de los lados de la ecuacién para mantener la saturacion s
(que es una fraccion de volumen) menor a 1. Del mismo modo la saturacion en la
interfaz GDL / MPL dependera de la humectabilidad de las superficies de ambas.

Asi que:

X = A,VY Sps = f,(Sm,61,6,) (53)

donde 6, y 6, son los angulos de contacto de sustrato y la capa de difusion,
respectivamente. Si el medio es hidrofilo, 8 < 90° mientras que, para un medio
hidréfobo, 8 > 90°. La velocidad del gas en el medio poroso puede afectar también
a la saturacion de la interfaz. En el presente trabajo, la velocidad de la fase gas se
consider6 insignificante. En ausencia de cualquier dato experimental, y por

simplicidad, aqui también se da una relacion lineal entre S; y S;,.:
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X = A VY Sy =K,S,, (54)

Donde K, es una constante. Por razones similares, una de las condiciones de

frontera en la interfase MPL / CL se toma como:

X =B, VY S; = KsS, (55)

Donde K; es una constante. En este contexto, se puede mencionar que como
dP./ds se considera constante en este estudio, la dependencia de P. en la
saturacion de liquido a diferentes angulos de contacto no fue modelada de forma
explicita. La dependencia mas bien se supone constante en este rango de
operacion y para las mojabilidades superficiales dadas. Aunque el modelo no tiene
en cuenta el efecto de variar la hidrofobicidad de la saturacion interfacial, el uso de
diferentes valores constantes para diferentes capas mejora la capacidad predictiva

del modelo de manera significativa.
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8. SIMULACION

El modelo propuesto en la seccion anterior puede ser resulto de diferentes formas.
Un método es resolver las ecuaciones del modelo considerando el voltaje del
catodo, parametros de disefio y otros parametros del modelo como entradas y
predecir la corriente de la celda o la densidad de corriente. EI segundo método es
considerar la corriente de la celda como parametro de entrada junto con los
pardmetros de disefio y predecir el voltaje del catodo. Si estudiamos las
ecuaciones del modelo cuidadosamente, podemos ver que el voltaje aparece
dentro de un término exponencial. Por lo tanto, puede ser menos costoso
computacionalmente resolver el modelo usando el primer método, es decir, tratar

el voltaje como una entrada y predecir la densidad de corriente.

El modelo para el catodo en estado estacionario se puede utilizar para estudiar el
efecto de varias entradas y parametros de disefio (Tabla 4 y Tabla 5) en las curvas

corriente-potencial y de concentracion de especies.
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Tabla 4. Parametros de entrada de la celda de combustible

Parametro Valor Unidades
Peat =~ 1.0 atm
Fair 0.2,1.5,2.0 l/min
Veat 0.95 — 0.25 14
Teell 338.15 K
Tair 343.15 K

RH;, 100.0 %

Tabla 5. Parametros de disefo de la celda de combustible

Pardmetro Valor Unidades

Weh 0.002 m

e, 0.002 m

L 0.07 m

tepL 350.0 x 1076 m

typL 450.0 x 10~° m
trL 45.0 x 1076 m

Nen 8

Weell 0.03 m

My 0.2 mg Pt cm™?RL™1
Apt 20 mg Pt cm™2RL™1
fot 0.20

frnem 0.25

€ps 0.70
€4 0.50
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€r 0.50

Se pueden considerar los parametros de entrada, tales como, presion de
alimentacion de aire en el catodo, humedad del aire de entrada al catodo, la
temperatura del aire de entrada, y la concentracion de la alimentacién de etanol al
catodo. Adicionalmente se podria estudiar el efecto de los parametros de disefio

tales como dimensiones de la celda, carga de catalizador (m,,), fraccion en peso
de platino sobre carbono (f,.), y la fraccion de peso de ionomero en el interior de

la capa de catalizador (fem)-

Por otra parte, el modelo de estado estacionario puede ser usado para estudiar la
distribucion espacial de la presion parcial o la concentracién de las especies, la
saturacion de agua liquida, y el potencial de fase iondmero dentro de diferentes

regiones del catodo.

El modelo matemético fue resuelto utilizando el método de diferencias finitas
centradas exactas de segundo orden utilizando un ordenador y la plataforma

Matlab® para su resolucion.
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9. VALIDACION DEL MODELO

Se usaron datos experimentales de curvas corriente — potencial de una celda
de combustible para validar el modelo de estado estacionario suministradas

por Suresh, N.S. et al. (2011) (Figura 9).

La geometria de la celda de combustible PEM es similar a la ilustrada en la Fig.
5. La celda consta de ocho canales rectos en la placa de grafito y una MEA
efectiva de unos 20 cm?, ésta se hace funcionar a 65 °C. El disefio y otros
parametros de entrada asociados con los datos experimentales se dan en las
Tablas 4 y 5. La curva corriente — potencial de la celda se generan en el rango
de tensién de 0-10 A. El catodo medido contra el electrodo de hidrégeno
estandar (SHE) se registr6 para cada corriente de funcionamiento. Los datos

de polarizacion en estado estacionario se muestran en la Figura 9.

En el modelamiento matematico, varios supuestos se introdujeron para escribir
las ecuaciones del modelo. La validez de las hipotesis se verifica mediante la
comparacion de la simulacién correspondiente con los datos experimentales.

Los siguientes supuestos de modelado fueron probados: (i) el transporte

71



regulado por la difusion es mayor dentro de las regiones porosas (capa de
difusién, la capa microporosa y capa de catalizador), (ii) el transporte de masa
es gobernado simultaneamente por conveccion y difusiéon de Knudsen, (iii) la
capa de catalizador del catodo puede caracterizarse utilizando una estructura

de aglomerado esférico, con y sin efectos agua liquida.
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Figura 9. Datos de polarizacién para el catodo de la celda de combustible T=65°C, P =1
atm, RH=0.8, conc. alimentacién etanol en el anodo 2M (Adaptada de Suresh, N.S. et al.
(2011))

Se utiliz6 la curva experimental de corriente potencial en estado estacionario

(Figura 9) correspondiente a una concentracién de alimentacion de etanol de 2M

para comparar y afinar las predicciones del modelo. Los pardmetros del modelo
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utilizados para la prediccion de la curva de polarizacion en estado estacionario se

enumeran en la Tabla 6.

Para la obtencion de los resultados de la simulacion se emple6 la herramienta

MATLAB, la cual permitié variar el potencial en el contorno externo de la capa

difusora del anodo y recibir la respuesta de la corriente.

Tabla 6. Parametros del modelo

Parametro Valores del caso base (valor final) Unidades Referencia
Constantes
del modelo
F 96485.3 Cgt
N, 12
R 8.314 Jg tmol /K
Pe 1.8x10° kgm™3
Pt 21.45x10° kgm™3
Pw 983.21 kgm™3
Parametros
del modelo
Tagg 1x10” m Middleman, E. (2002)
iy 3.72x10° (3.84x10°), V.o = 0.79V Am~?pt~!  Parthasarathy, A. et al. (1992)
1.1x107 (3.2x10™), Vo < 0.79V Am~2pt~t  Parametro de ajuste
a 1.0,V =079V st Parthasarathy, A. et al. (1992)
0.625, Vo < 0.79V
k. 100.0 s71 T. las capas Lin et al. (2004)
k., 100.0 atm™1s™t T. las capas Lin et al. (2004)
Koo 7x10™° m? CL Lin. et al. (2004)
7x10°2 m2 MPL Lin et al. (2004)
7x107% (1x10'1°) m2 DL. (Par. de ajuste)
K, 1.0
K, 1.0
K 1.0
(—dP./ds) 113.68 N m™2 CL Lin. et al. (2004)
56.84 N m=2 MPL Lin et al. (2004)
56.84 (28.42) N m~2 DL. (Par. de ajuste)

Como resultado de la simulacion, al comparar los datos calculados con los datos

experimentales se pudo demostrar que el modelo se ajusta razonablemente a los
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datos experimentales como se muestra en la Figura 10, con un error relativo
maximo de 3.28% y un error promedio de 1.10%, con R?> = 0.9871. Se puede
observar que cuando la capa de catalizador se caracteriza con aglomerados
esféricos y el transporte en las regiones porosas esféricas se asumen por difusion
global, las predicciones del modelo coinciden con los datos experimentales. El
modelo macrohomogéneo asume que, dentro de un pequefio volumen de control
en la capa de catalizador, la concentracién disuelta de oxigeno es uniforme en
toda la mezcla homogénea de iondmero y platino soportado en carbono. Sin
embargo, en el modelo basado en aglomerados esféricos, la concentracion
disuelta disminuye desde la superficie del iondmero a los sitios activos del
catalizador. La Tabla 6 muestra algunos de los parametros del modelo que se
utilizaron como parametros de ajuste. Los valores finales de los parametros de

ajuste se muestran entre paréntesis en la tabla.
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Figura 10. Curva de polarizacion del catodo. T=65°C, P=1 atm, RH=0.8, conc.
alimentacion etanol en el &nodo 2M

Los resultados de la simulacién predicen razonablemente el comportamiento del
catodo, no se ajustan razonablemente en las zonas de sobrepotencial de
activacion y de sobrepotencial por transferencia de masa con mayor precision
debido a la inclusion de la expresiéon para la oxidacion del etanol procedente del
anodo por crossover en el catodo. A bajas densidades de corriente el potencial de
circuito abierto disminuye como consecuencia de la oxidacién de etanol en la
superficie del catodo, afectando los valores de potencial-corriente en la zona de
activacion. Cando las densidades de corriente son altas el sobrepotencial de
transferencia de masa cuenta con una contribucién representativa del efecto de
cruce de etanol, que es la que esta asociada a la notable disminucion del
desempeiio de este tipo de dispositivos Rodriguez, A. (2009), Heysiattalab, S. et

al. (2011).
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La Figura 11 se presenta el perfil de concentracién de las especies y el perfil de

saturacion a lo largo del catodo, la Figura 12 se muestra el perfil de saturacion en

las capas del catodo. Aunque existe un gradiente de concentracion, la difusividad

del etanol en agua es muy baja donde se puede apreciar un rapido descenso de la

concentracion a lo largo de la capa microporosa. También se presume que la

magnitud de la velocidad generada por el gradiente de presion es pequeiia, siendo

el transporte de masa por difusion la contribucion que domina en este fenémeno.

Por lo anterior, el lento transporte de masa afecta de esta forma la generacion de

corriente debido a la ausencia de reactivo sobre la superficie activa del catalizador.
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Figura 11. Perfil de concentracion a lo largo del catodo. T=60°C, P=2atm, RH=0.8, conc.

alimentacion etanol en el &nodo 1M, Vcat=0.7V.
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Figura 12. Saturacion de liquido a lo largo del catodo. T=60°C, P=2atm, RH=0.8, conc.
alimentacioén etanol en el &nodo 1M, Vcat = 0.7 V.

9.1 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE ETANOL

Se encontré que, a mayor concentracion de etanol en el alimento, la cantidad de
combustible que cruza a través de la membrana es mayor (Figura 13), y el efecto
de las corrientes parasitarias debidas a la oxidacion de etanol en el catalizador del
catodo se vuelve mas representativa (Andreadis, G. M. (2009)), lo que disminuye el
desemperio global de la celda por el envenenamiento del catalizador en el catodo
(Figura 14). Demostrando que, es de crucial importancia disminuir el crossover de
etanol hacia el catodo, de modo que se cuente con dispositivos que puedan

suministrar una mayor potencia a mayores cantidades de combustible alimentado.
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Figura 13. Concentracion de etanol en el catodo a varias concentraciones de
alimentacion de etanol en el &nodo. T =60°C, P=2atm, RH=0.8, Vcat = 0.7 V.
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Figura 14. Curva de polarizacion del catodo. P=60°C, P= 2atm, RH=0.8

9.2 EFECTO DE LA PRESION Y DE LA TEMPERATURA DE OPERACION
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La Figura 15 muestra la concentracion de oxigeno en el catodo de la celda de

combustible a diferentes presiones de alimentacion de aire, como se puede ver, a

mayor presion de operacion, la concentracion de oxigeno es mayor lo que implica

mayor cantidad de reactivo disponible para la reaccién, por otra parte, a medida

gue aumenta la presion, la cantidad de agua liquida condensada en la superficie

catalitica es mayor, lo que implica un menor nimero de sitios activos y limitaciones

difusionales lo que lleva a una disminucion de la eficiencia en el catodo (Figura

16).
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La Figura 17 muestra la concentracion de oxigeno a diferentes temperaturas de

operacion, como es de esperarse, esta concentracidon de oxigeno disminuye a
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medida que aumenta la temperatura, esto debido a la vaporizacion de agua liquida

y etanol proveniente de del crossover a través de la membrana.
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0.6 : 3 : £ 3 £
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Figura 16. Curva de polarizacién del catodo. P=30°C, RH=0.8, conc. alimentacién etanol
en el anodo 1M

El efecto que tiene la temperatura sobre el desempefio de la celda es
considerable, como se puede ver en la Figura 18, cuanto mayor es la temperatura
menor sera la corriente generada por el sistema. Esto se puede explicar por
diferentes razones, la primera es que el incremento en la temperatura favorece la
cinética de degradacion de etanol en el catodo, ya que a bajas densidades de
corriente se presenta un aumento en el potencial de circuito abierto, y al parecer
una disminucion en el sobrepotencial de activacion. Desde el punto de vista de la
transferencia de masa, difusividad se vuelve mayor, lo que representa una

cantidad méas grande de etanol disponible sobre la superficie de activacion del
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catalizador anddico y una disminucion en las pérdidas asociadas al sobrepotencial

por transferencia de masa.
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Figura 17. Concentracion de oxigeno a lo largo del catodo. P=latm, RH=0.8, conc.
alimentacion etanol en el anodo 1M, Vcat = 0.7 V.

Por otro lado, al disminuir la temperatura de operacion buscando una mayor
concentracion de oxigeno en el alimento, se llega a que una disminucion excesiva
de temperatura no implica un aumento drastico en la eficiencia de operacion, esto
debido a que la cinética de reaccién de oxigeno disminuye por efecto de la
temperatura, adicionalmente la cantidad de material en estado liquido aumenta en

la capa catalitica, disminuyendo la eficiencia de operacion.
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Figura 18. Curva de polarizacién del catodo. P=2atm, RH=0.8, conc. alimentacién etanol

en el a&nhodo 1M

10. CONCLUSIONES
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e EI modelo propuesto donde se consideré6 una caracterizacion de la capa
catalitica como aglomerado esférico, la saturacion de liquido y el cruce de etanol a
través de la membrana, fue capaz de describir satisfactoriamente el
comportamiento fenomenolégico que ocurre en el interior de un catodo de una

celda de combustible alimentada por etanol

e Las suposiciones hechas en el modelo, las ecuaciones auxiliares y los modelos
cinéticos de las diferentes reacciones electrédicas mostraron ser apropiados, lo
gue permitié obtener buen ajuste entre los datos obtenidos en la simulacién con

respecto a datos reportados en la literatura.

e La capacidad de humectacién de las diferentes capas juega un papel muy
importante para conseguir el mejor rendimiento de una celda de combustible

PEMFC alimentada por etanol.

e Se comprobd que el cruce de etanol a través de la membrana (crossover), afecta
de manera significativa la eficiencia de la celda de combustible debido a una
mayor saturacion de liquido y a la oxidacion de etanol en la capa catalitica en el

catodo.
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¢ El modelo predice que el crossover disminuye la eficiencia de la reduccion de
oxigeno, debido a que los sitios activos de catalizador en el catodo se envenenan

con la presencia de etanol proveniente desde el anodo por crossover.

¢ A medida que se aumenta la presion de operacion la eficiencia de operacién del
catodo aumenta, esto debido a un aumento en la concentracion de oxigeno en la

superficie catalitica.

¢ El modelo predice que un aumento en la temperatura disminuye la eficiencia de
reduccion de oxigeno en el catodo, esto debido al aumento de la cinética de

oxidacion de etanol en el catodo.

e Se sugiere para futuros estudios un enfoque de correlacion de las condiciones
experimentales para modelar parametros. Usando estas correlaciones, es posible
llevar a cabo estudios de optimizacibn de mdltiples parametros para la

optimizacién del funcionamiento de celdas de combustible.

e Mejoras en el modelo propuesto en el presente trabajo pueden conducir a la
utilizacion de dichos modelos para el disefio de los materiales de construccion de

las celdas de combustible que generen un mejor rendimiento.
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