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RESUMEN

La alta carga de contaminacion del aire por emisiones de CO, a nivel mundial ha motivado
a los investigadores a desarrollar diferentes tecnologias de produccién de energia amigable
con el medio ambiente. Entre las alternativas se encuentran las celdas de combustible que
permiten convertir de forma directa la energia quimica almacenada en los reactivos en energia
eléctrica por via electroquimica. En este contexto, la presente guia pretende proporcionar
informacidn actualizada relacionada con el principio de funcionamiento electroquimico,
tipos de celdas de combustible, celdas pasivas, materiales y caracteristicas de las celdas de
combustible de alcohol directo a estudiantes de ingenierias, electroquimicos, y el publico
interesado en fuentes de energia mas limpias. Una de las principales contribuciones de esta
guia ha sido recopilar los resultados de muchos estudios experimentales reflejados en mas
de 20 figuras seleccionadas de articulos cientificos y textos académicos.

La guia incluye una seccion metodolégica para construir un prototipo miniaturizado de celda
de combustible de etanol directo pasiva. Esto incluye: |a lista de materiales, procedimiento de
preparacion del ensamble membrana electrodo (MEA) en caliente, tratamiento de la memlbrana
polimérica de intercambio iénico (Nafion 115), preparacidn de las tintas cataliticas de los
electrodos anddicos y catdédicos, método para obtener datos experimentales de las mediciones
electroquimicas de la celda. Asi mismo, se explica un analisis de varianza (ANOVA) paso a
paso usando el software estadistico Minitab aplicado a los datos obtenidos de una medicidn
experimental evaluando el efecto de tres factores de tratamiento sobre la variable de respuesta.

Palabras clave: celdas de combustible de etanol directo, celdas pasivas, electroquimica,
memlbrana de intercambio proténico.
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INTRODUCCION

Panorama mundial del consumo energético

A nivel mundial el consumo de energia a principios de esta década fue de casi doce mil
millones de toneladas equivalentes de petrdleo (tep), el 87 % se genera mediante la quema de
combustibles fosiles (petréleo 33,7 %, gas natural 23,6 % y carbdn 29,7 %)(Corti & Gonzalez, 2014),
gue no son renovables y aumentan la emision de CO 2 a la atmdsfera, considerada como la
principal causa antropogénica del calentamiento global (Ayad et al,, 2020). La energia nucleary
la hidroeléctrica contribuyeron con casi el 12 %, mientras que las renovables representaron solo
el 1,3 % de la demanda mundial de energia (Corti & Gonzalez, 2014). Sin embargo, hay paises
con una infraestructura energética cuya dependencia de los combustibles fésiles es mucho
menor, como por ejemplo Brasil con un 35 % de energia hidroeléctrica (Corti & Gonzalez, 2014).

Alrededor de la mitad de la demanda mundial de energia esta asociada a los paises
desarrollados que suscribieron en un principio la Convencién de la Organizacién para la
Cooperaciéon y el Desarrollo Econémicos (OCDE)(Corti & Gonzalez, 2014), entre ellos paises
como Estados Unidos, Canada, Japén y la Comunidad Europea. Por otro lado, paises como
Rusia, China e india consumen una fraccidon importante de la otra mitad, donde el carbén es
lo que mas se usa en poblaciones densamente pobladas (Corti & Gonzalez, 2014).

Un porcentaje significativo, de alrededor del 40 % de los recursos de combustibles, se utiliza
para la generaciéon de energia, mientras que la industria y el transporte demandan alrededor
del 30 % y 20 %, cada uno (Corti & Gonzalez, 2014). Las predicciones de la demanda de energia
para los afos futuros es un tema preocupante tanto para industrias relacionadas con el
petréleo (Corti & Gonzalez, 2014, Shell, 2008) como para los estados. Las proyecciones de
British Petroleum hasta 2030 (Corti & Gonzalez, 2014, Shell, 2008) se presentan en la Figura 1,
donde el crecimiento de la demanda de energia es proporcional al crecimiento de la poblacién
y el producto interno bruto (PIB), sobre todo por la contribuciéon de los paises no miembros
de la OCDE. Para 2030, 1.300 millones de personas mas necesitaran energia; y se espera que
el ingreso mundial se duplique (Corti & Gonzalez, 2014, Shell, 2008).
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Figura 1
Demanda de energia
Fuente: Corti & Gonzalez (2014) y Shell (2008).

Nota. Demanda de energia en miles de millones de tep por regidn (izquierda), uso principal
(centro) y combustible (derecha).

Desarrollo de las celdas de combustible como alternativa energética

En 1839, “el juez y cientifico britanico, Sir William Grove, demostré que la unién electroquimica
de hidrégeno y oxigeno generaba electricidad espontaneamente” (Merchante, 2016, p.
14). Este descubrimiento significd el inicio de las celdas de combustible como alternativa
energética (Corti & Gonzalez, 2014).

Después, muchos investigadores trataron de mejorar el sistema, aunque se logrd desarrollar
la primera celda de combustible, los resultados fueron marginales y muy costosos (Rogers et
al., 2011). En 1960, renacid el interés “cuando el programa espacial de Estados Unidos utilizd
celdas de combustible para producir electricidad dentro de las naves espaciales, en lugar
de los riesgosos generadores nucleares” (Merchante, 2016, p. 14). Fueron estos sistemas los
que proporcionaron electricidad y agua a las naves de los proyectos Géminiy Apolo (Corti &
Gonzalez, 2014). Hoy en dia contindan usandose en los lanzamientos espaciales. Una celda
de combustible consiste en dos electrodos (dnodo y catodo) separados por un electrolito.
En celdas que operan a baja temperatura, en general se usa una membrana polimérica de
intercambio proténico (Corti & Gonzalez, 2014).

Clasificacion general de las celdas de combustible

Las celdas son conversores electroquimicos continuos de energia que permiten la obtencion
en forma directa de energia eléctrica a partir de la energia quimica, con eficiencias practicas
de entre 40-50 %, a diferencia de los dispositivos que operan con base en el ciclo de Carnot,
con eficiencias practicas cercanas al 22 % (Lutz et al., 2002).



DIEGO FERNANDO TRIVINO BOLANOS

Las celdas de combustible se clasifican en dos clases: celdas de bajas temperaturas, que
trabajan a menos de 100 °C y se activan de manera rapida (Trivino-Bolafos et al.,, 2013). Las
otras son de altas temperaturas y pueden trabajar con un rango amplio de combustibles,
aungue a menudo requieren de aislamiento térmico. Cada tipo de celda tiene ventajas y
desventajas, dependiendo de su aplicacion (Tsiakaras, 2007).

En contraste con las baterias recargables que requieren periodos de horas para reponerse,
una celda de combustible de etanol directo, puede entrar en operacion en pocos minutos
mediante la sustitucion de un cartucho de combustible. Se fabrican en forma de mddulos,
y no tienen partes maoviles (Barbir, 2013). 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 afadiendo mas celdas (Barbir, 2013).

Muchos estudios se han publicado en los Ultimos afios sobre celdas de combustible que
operaran a bajas temperaturas (25-100 °C) cuando emplean como electrolito una membrana
polimérica (PEMFC) (Barbir, 2013). Esto se ha logrado investigando aspectos como la
concentracion ideal de combustible, nuevos materiales para la fabricacion de membranas
conductoras idnicas, métodos para la elaboracion del conjunto memibrana-electrodo (MEA),
modelamiento de campos de flujo anddico y catddico, disefio de colectores de corriente y
alimentacion de combustible a través de medios porosos (Li et al., 2011).

Entre los tipos de celda de combustible, la de hidrégeno tiene en la actualidad un grado elevado
de desarrollo. Sin embargo, el hidrégeno molecular no se encuentra libre en nuestro planeta,
para obtenerlo se requiere de un voluminoso y pesado sistema de reformado externo, y esto
incrementa los costos de su produccion (Trivifo-Bolafios et al., 2013). Para utilizar el hidrogeno
como combustible a gran escala, es necesario primero producirlo en cantidad suficiente. El
hidrégeno es, por lo tanto, un vector energético y no un recurso primario (Barbir, 2013).

Estos problemas estimulan a los cientificos e investigadores a usar de manera directa el
combustible liquido para la alimentacion de la celda (Ekdharmasuit, et al., 2013). Asi se evitan
las dificultades y riesgos asociados al manejo, almacenamiento, transporte y distribucion de
reactantes gaseosos como el hidrégeno (Barbir, 2013; Corti & Gonzalez, 2014).

Entre todos los posibles combustibles liquidos investigados como alternativa al hidrégeno,
el metanol fue el favorito debido a su alta densidad energética comparada con la de otros
combustibles liquidos (Z.-T. Wang et al., 2009). Sin embargo, el metanol es tdxico para los
humanosy en términos tecnoldgicos no se produce en grandes cantidades (Triviio-Bolafios
et al., 2013). Problemas como la lenta cinética anddica y el cruce del metanol a través de
la membrana son todavia los desafios para la comercializacion de las celdas de metanol
directo (DMFCs) (Sabaté et al., 2008).

El etanol es considerado atractivo y promisorio (Souza et al., 2018) por las siguientes razones: i)
no es toxico, ii) se dispone de la tecnologia para su produccién a gran escala, iii) es renovable,
iv) posee alto poder de densidad energética y v) no contribuye a la contaminacion de la
atmadsfera. El etanol resulta muy atractivo debido a que proporciona una densidad de energia
volumeétrica 2 (21 MJL-1) que se acerca a la de la gasolina (31 MJL").
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Ademas, hay que anadir las facilidades de manejo y almacenamiento de los combustibles
liguidos (metanol y etanol) comparados con combustibles gaseosos como el hidrégeno. El
cual es explosivo en cantidades mayores a 4 % en el aire. En este contexto, Brasil produce 16,8
millones de kilolitros afo” (Bonesi et al., 2010). En Colombia la produccién no supera los 1,2
millones de litros dia™ pero los valores se han incrementado por el uso del alcohol carburante.

Por lo anterior, se ha investigado el uso de la celda de combustible de etanol directo en
aplicaciones de sistemas portatiles. Esto porque su tiempo de operacién es mayor, no
requiere de un voluminoso y pesado sistema de almacenamiento de combustible o un
subsistema reformador y es mas facil de recargar que las baterias convencionales, ademas
de operar a temperatura ambiente.

Teniendo esto en cuenta, la presente guia da a conocer informacién actualizada relacionada con:
el principio de funcionamiento electroquimico de las celdas, tipos de celdas de combustible,
celdas pasivas, celdas activas, materiales y caracteristicas de las celdas de combustible de
alcohol directo, caracteristicas de la capa difusora de gas (GDL), tipos de catalizadores anddicos
y catédicos, entre otra informaciéon importante relacionada con este campo de investigacion.
En el presente trabajo se recopilaron resultados de muchos estudios experimentales reflejados
en poco mas de 20 figuras seleccionadas de articulos cientificos y textos académicos.

Asi mismo, se incluye una seccidon metodoldgica para construir un prototipo miniaturizado de
celda de combustible de etanol directo pasiva, incluyendo: la lista de materiales, procedimiento
de preparacion de ensamble membrana electrodo (MEA) en caliente, tratamiento de la
membrana polimérica de intercambio idnico (Nafion 115), preparacion de las tintas cataliticas
de los electrodos anddicos y catddicos, método para obtener datos experimentales de las
mediciones electroquimicas de la celda. También se explica un analisis de varianza (ANOVA)
paso a paso usando el software estadistico Minitab aplicado a los datos obtenidos de una
medicion experimental real evaluando el efecto de tres factores de tratamiento sobre la
variable de respuesta planteada en el disefo experimental.
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FUNDAMENTACION TEORICA

Principio de funcionamiento de una DEFC.

En la Figura 2 se representa el principio de funcionamiento de una celda de etanol directo,
el cual implica una ruta de electro-oxidacion del etanol que depende de variables como:
concentracion de etanol, temperatura de operacion de la celda, entre otras.

Se sugiere que en condiciones normales de operacion (temperatura ambiente y baja
concentracion del combustible), es probable que el etanol sea oxidado en el anodo
produciendo diéxido de carbono, liberando en simultaneo protonesy electrones (Wongyao et
al., 2011). Los protones son transportados hacia el catodo a través del electrolito y los electrones
fluyen a través de un circuito externo llegando al catodo. Alli el oxigeno reacciona con los
protonesy electrones transportados desde el anodo para producir agua.

1T 12e-

Electrolita

Intercambio

C,H,OH |

S s | Oxigeno
—— | 2CO,+12H*+12e" 12H*
i (Aire)

+3H,0 [T

2

co,

Figura 2
Principio de funcionamiento de una celda de etanol directo
Fuente: Elaboracion propia.

Caracteristicas generales de la electrooxidacion del etanol

La electrooxidacion completa del etanol produce 12 electrones por molécula (Zhou et al.,
2005), mientras que en la reaccién catddica el principal subproducto es el agua, tal como se
representa en las siguientes ecuaciones de la Tabla 1 con sus respectivos potenciales anddicos
(Zhou et al., 2005) y catédicos (Ekdharmasuit et al., 2013).

Reaccion anddica

CH;CH,0H + 3H,0 — 2C0, + 12H* + 12e~ E = —0,084V vs.SHE
Reaccion catédica
30;+ 12H" + 12¢” = 6H,0 E = 1,229V vs.SHE
Reaccion global
CH;CH,0H + 30, - 2C0, + 3H,0 Efem = 1,145V
Tabla 1

Potenciales de celda y semicelda de una DEFC.
Fuente: Elaboracién propia.
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La electro-oxidacion de etanol a didxido de carbono requiere la ruptura del enlace C-C, ademas
de la oxidacion de especies intermedias que aparecen durante la reaccion y contienen carbono
como COy -COH, las cuales, por su fuerte adsorcion sobre la superficie envenenan el Pt (metal
usualmente utilizado en dnodos) (Zhou et al., 2005).

A pesar de las ventajas de las celdas de combustible que operan directo con alcoholes, en
especial la celda de etanol, presenta varios problemas, que deben ser superados, para hacer
que esta tecnologia sea viable en términos comerciales. Las principales desventajas para estas
celdas son: i) una lenta cinética en la reaccion de reduccién de oxigeno en el catodo (Xiong &
Manthiram, 2005), ii) permeabilidad del alcohol a través de la membrana polimérica hasta el
catodo donde el combustible reacciona y iii) la lenta cinética anddica debida a la formacion
de intermediarios adsorbidos con fuerza y que envenenan el catalizador (Zhou et al., 2005).
De acuerdo con el primer item, es decir la lenta cinética catddica, se han hecho avances para
encontrar un catalizador efectivo para la reduccién de oxigeno. Para aplicaciones en celdas,
el catalizador debe superar el sobrepotencial de activacion cerca de 300-400 mV.

De este modo, los catalizadores usados utilizan metales de transicion combinados con el platino
soportados en carbono como plata, oro, cobalto, entre otros (Barbir, 2013). Respecto a la cinética
anddica, se han desarrollado diferentes tipos de materiales electrocataliticos basados en platino
(Zhou et al., 2005), siendo este el Unico metal que produce resultados satisfactorios. A pesar de que
el platino es el metal mas usado para la confeccion de electrocatalizadores, su uso aislado resulta
poco eficiente, y son necesarios altos potenciales para alcanzar densidades de corriente apreciables
durante la electrooxidacion de compuestos organicos como el etanol (Colmati et al., 2006).

Esto se debe al bloqueo de sitios activos por especies quimicas que se adsorben con fuerza en
la superficie del catalizador, sobre todo el CO, el cual se encuentra como intermediario en la
oxidacion de alcoholes ademas de la necesidad de la ruptura del enlace C-C. Diversos estudios
(Tsiakaras, 2007), dirigidos sobre todo a la identificacion de intermediarios adsorbidos sobre el
electrodoy la elucidacion de los mecanismos de reaccion, sugieren que la oxidacion de etanol
puede envolver por lo menos cinco etapas, como se muestra en la Figura 3 (Zhou et al., 2005).

CH,CH,OH AL (*0 + fmgmenros—2> CcO,

|—> CH, CHO—— CH,COOH
Figura 3

Mecanismo propuesto para la oxidacion del etanol sobre platino
Fuente: elaborado a partir de (Oliveira et al., 2011).

Las etapas (1)-(2) y (3)-(4)-(2), representan las rutas capaces de generar 12 electrones. Ambas
envuelven el rompimiento del enlace C-C de las moléculas de etanol o acetaldehido, para
formar CO adsorbido y fragmentos de tipo CH . Después, estos fragmentos deben ser
oxidados a CO. La oxidacion final de CO a CO, requiere la transferencia adicional de un oxigeno
monoatémico al CO, lo cual es una tarea dificil (Zhou et al., 2005).
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Esta oxidacion se ve favorecida cuando sucede sobre el platino combinado con otros
metales, como rutenio (Fujiwara et al., 1999). La etapa 3 ilustra la oxidacion directa de etanol
a acetaldehido a través de la transferencia de 2 electrones. El acetaldehido a su vez puede ser
oxidado a acido acético a través de la etapa 5 donde dos electrones mas son transferidos. El
acido acético representa un producto final, una vez que su oxidacion es mas dificil. Entonces
las rutas que involucran las etapas 3y 5 producen apenas 4 electrones, inferiores al nUmero de
electrones de la oxidacion completa de etanol a CO,. En consecuencia esta ruta de oxidacion
directa produce una baja densidad energética.

Celdas de combustible pasivas

La seleccidon adecuada y método de preparacion de los materiales para fabricar el medio
de difusion poroso (MD) con el disefio interno ideal necesita de una mayor comprension de
cdmo esta afecta el flujo en las celdas de alcohol directo. Entre las alternativas para describir
el comportamiento y la forma de transferencia de masa en las celdas de combustible, estan
los modelamientos matematicos.

Uno de los enfoques en el modelamiento de las PEMFC, consiste en la construccion de modelos
de fendmenos transporte y de electroquimica detallados los cuales tienen lugar en el interior de
la celda, permitiendo realizar un analisis minucioso y posterior mejoramiento de los parametros
de operacion de celdas de etanol directo con alimentaciéon semi pasiva (Yu et al., 2005).

Respecto al sistema de alimentacion del combustible liquido, la mayoria de celdas necesitan
de un subsistema activo que mantenga un desempefo constante, como: la bomba, los
sensores, los controles electréonicos y demas mecanismos que incrementan de manera
significativa su complejidad, el espacio ocupado del sistema, el consumo de energia extra, la
reduccion de la eficiencia y el aumento del costo.

Aunque se ha tratado de controlar el accionamiento de bombeo de los dispositivos de
micro fluidos en el rango de unidades micras o sub-micras mediante diversos métodos
(electrostatica, piezoeléctrico, etc.), el consumo de energia (100 V, 70 mW, 100-600 mA), el
costo y tamafio de estos dispositivos sigue siendo alto para aplicaciones portatiles en celdas
de combustible (Baglio et al., 2010). Por ello, en los Ultimos afios se ha propuesto desarrollar un
sistema de alimentacion de combustible liquido semi pasivo aprovechando las propiedades
electromagnéticas, de bajo consumo de energia y alta eficiencia (Baglio et al., 2010).

Entre los estudios de sistemas pasivos que emplean metanol como combustible se tienen
los siguientes: Ye & Zhao (2005), desarrollaron un sistema de suministro de combustible
pasivo, auto bombeando el combustible liquido mediante burbujas de CO, (generadas a
partir de las reacciones electroquimicas) en un Unico campo de flujo serpentino. Al combinar
los resultados tedricos y experimentales, encontraron que el sistema de alimentacién pasivo
de metanol fue capaz de lograr un rendimiento comparable al de un sistema de bombeo
activo de metanol 0,5 - 4,0 M.

En el trabajo de grado de Trivifio Bolafios (2009), se desarrollé la construccién de una minicelda
de combustible de etanol directo que opera de manera pasiva, utilizando electrodos de 0,25
cm?, alimentada por capilaridad, logrando descartar el uso de cualquier equipo auxiliar,
alcanzando una potencia de 424 pWcm=.
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Autores como Sun et al. (2011) investigaron un sistema pasivo de alimentacion de combustible
en un madodulo de microceldas de metanol directo (DMFC), construyeron placas bipolares
de polimeros metalizados (Figura 4). Asi mismo, evaluaron el sistema en diferentes
concentraciones de metanol. Los resultados muestran una densidad de potencia maxima
de 7,4 mWcm™, con una solucién de metanol 3 molar, omitiendo dispositivos auxiliares para
circular el combustible en la celda.

La mayoria de sistemas pasivos en la actualidad emplean como combustible el metanol
para aplicaciones de mediana potencia (Azam et al., 2019). El etanol se considera atractivo y
promisorio, porque se produce a escala industrial, es mas econdmico que otros alcoholes como
el metanol, no es téxico y posee una alta densidad de energia (8 KWhkg') en comparacion
con la de los hidrocarburos y la gasolina (10-11 kWhkg”) (Sen Gupta, Mahapatra, & Datta, 2004).

%Eﬁ N 2

L‘ee.m—-l b

Anode Cathode a

Figura 4
Esquema de las placas bipolares
Fuente: Sun et al. (2011, p. 7535).

Nota: esquema de las placas bipolares. 1(a) campos de flujo anddico, 2a campos de flujo
catddico, 3(a) agujeros para los tornillos, 4(a) vias de entrada de reactivos y b esquema del
montaje de la DMFC pasiva

Ademas, no existen reportes de moédulos de celdas semipasivas de etanol directo que empleen
actuadores electromagnéticos para mejorar el sistema de alimentacién para aplicaciones
portatiles de baja potencia.

Estructura micro y macro porosa de la capa difusora de gas (GDL)

Tanto la capa de difusion porosa (GDL) como la capa microporosa (MPL) tienen estructuras
complejas y heterogéneas con tamanos de poros que van desde unas pocas micras hasta
decenas de micras (Barbir, 2013; Corti & Gonzalez, 2014). Los sustratos porosos hidrofébicos
son impregnados con una capa no uniforme de un agente hidrofébico conocido como Teflon
® (politetrafluoroetileno o PTFE) para alcanzar la humectabilidad deseada para la remocion
de productos de reaccidon como el agua (Ramasamy et al., 2008).

Debido a la naturaleza heterogénea de la capa de Teflon®, las estructuras de los poros internos

del medio de difusidén exhiben una caracteristica de humectabilidad mixta con diferentes
fracciones de poros hidrofébicos e hidrofilicos (Gurau et al., 2007) como se observa en la Figura 5.
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En el caso de DMFC, la presencia de una MPL anddica podria reducir el flujo del crossover del
metanol a altas concentraciones (cruce del combustible liquido desde el dnodo a través de
la membrana de conduccién protdnica), y acelerar el transporte bifasico debido a la mayor
distribucion de microporos de la MPL, que resulta en la mejora de la velocidad cinética, como
también indican otros autores (Mosquera & Lizcanovalbuena, 2009). Sin embargo, algunos
estudios han sefalado que la existencia de una MPL en el anodo incrementa la resistencia
a la transferencia de masa en la capa catalitica del anodo, lo que lleva a la reduccién del
rendimiento de la DMFC (Wu et al., 2009).

Ca’pa de-Tétlon™
#m"aot[oplco

| Microgotas | | Macrogotas |

Poro Poro
Hidrofilico Hidrofébico,

........

Agua embebida Mayor presion
automaticamente capilar

Figura 5
Imagenes de electréon secundario
Fuente: elaborado a partir de Gurau et al. (2007).

Nota: imagenes de electrén secundario que muestran las caracteristicas duales del poro de
un medio de difusién de una celda de combustible y esquema del comportamiento del agua
liguida en un medio de difusién poroso hidrofébico e hidrofilico.

Algunas diferencias en el comportamiento del transporte de masa entre las DEFC y DMFC, se
encuentran en estudios preliminares (Song et al., 2005), donde se afirma que el etanol tiene
menos efectos negativos en el desempeno de celdas de combustible liquido por el crossover
comparado con el metanol. Asi mismo, las cantidades de gas CO, producido por la reaccion
de oxidacion del etanol y el metanol fueron diferentes. La selectividad de CO, en DEFC ha sido
informado en cerca de menos del 15 % (rendimiento Faradaico) para PtRu (Li & Zhao, 2016) y
PtSn (Ekdharmasuit et al., 2013). Mientras que la formacion de CO, en DMFC empleando PtRu
como catalizador anddico se ha encontrado como producto principal (Wang et al., 2008). La
mayor velocidad de produccién estuvo en el rango de 1,0E + 3 a 1,0E + 4 veces mas que las de
los otros productos de reaccidn (Barbir, 2013).
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En celdas de etanol directo, se cree que la transferencia en MPL hidrofilica es inhibida por la
hinchazén del iondmero de Nafion® . El incremento de volumen del Nafion ® en el etanol segun
reportes es de cerca del 181 % (Affoune, et al., 2005). A diferencia de la DMFC, el hinchamiento
y expansion del iondmero de Nafion ® en la DEFC afectaria solo el transporte en fase liquida,
porque solo una pequena cantidad de gas se produce en la DEFC, sobre todo si se emplea como
catalizador anddico el PtSn/C (R. F. B. De Souza et al., 2011). Como resultado, se espera que el
comportamiento en el transporte de masa en los electrodos en DEFC difiera de los de DMFC,
por tanto disefio de la MPL anddica en DEFC no debe ser el mismo (Corti & Gonzalez, 2014).

Hace unos anos, Ekdharmasuit et al. (2013), evaluaron tres estructuras anddicas, una sin MPL,
otra con MPL hidrofilica, y la Ultima con una MPL hidrofébica en celdas de etanol directo. Los
resultados confirman que el voltaje de la celda con el MEA sin MPL anddico era mas estable
en el tiempo que las otras configuraciones, ya que el CO, se habia eliminado mas facil. Los
autores llegaron a la conclusiéon de que la influencia cinética parecia ser mas importante que
el efecto de cruce etanol en la DEFC, debido a que el MEA sin MPL anddico presentd el mejor
rendimiento a pesar de tener el mas alto de cruce de etanol.

Uso de catalizadores bimetalicos, como parte de la solucién
a los problemas de la cinética anddica

Para tornar el Pt mas tolerante al CO, superficies bimetalicas de Pt con Ru, Sn, Rhy Os (catalizadores
anddicos) en diferentes composiciones para la oxidacion de etanol (Fujiwara et al,, 1999) han sido
estudiadas por diferentes investigadores. Los electrodos de platino modificados con metales
como estafo (Varela & de Lima, 2008) y rutenio han mostrado ser efectivos para la oxidacion de
CO, mientras que con el rodio se facilita la ruptura del enlace C-C (Corti & Gonzalez, 2014). Estos
hechos pueden ser explicados por la presencia de un efecto sinérgico, este comportamiento se
debe tal vez a que en estos potenciales el segundo metal se encuentra cubierto por especies que
contienen oxigeno, requerido para la oxidacion del CO a CO, (Barbir, 2013).

Con respecto al mecanismo de oxidacion de etanol sobre PtRuU/C, se ha observado (Colmati
et al,, 2006) que la formacion de especies quimiadsorbidas de dos carbonos son inhibidas
parcialmente por la presencia de Ru. Esto favorece el camino de la oxidacion a través de las
especies adsorbidas débiles, y por consiguiente la selectividad para la produccion del etanol
fue encontrada superior sobre PtRu comparada con el Pt puro.

Asi mismo, se ha estudiado (Fujiwara et al,, 1999) el efecto de la temperatura en la electrooxidacion
del etanol en Pty PtRu soportado en carbono por voltametria ciclica (CV). Los resultados mostraron
una mayor actividad catalitica para la reaccion sobre PtRu. La adicion del rutenio incremento la
actividad de oxidacion de etanol, tal vez debido a la fuerte adsorcion del OH. La oxidacion de etanol
sobre PtRu/C mostré energias de activacion de oxidacion mayores que sobre el Pt/C.

Otros autores (Fujiwara et al.,, 1999; Q. Wang et al., 2008) han encontrado que un bajo contenido
de Ru presenta una actividad pobre del catalizador Pt-Ru (4:1). Por medidas del voltametria
ciclicas, también se encontrd que la actividad para la oxidacion de etanol en PtRu/C, se
incrementa con el aumento de contenido de rutenio en el catalizador en el intervalo de % de
Ru entre 50y 75 %(Fujiwara et al., 1999).
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El ensamble membrana-electrodos, caracteristicas generales

Respecto a la estructura fisica relacionada con el ensamble membrana-electrodo, se sabe que
su proceso de manufactura es una parte importante del proceso (Lamy et al.,, 2011). A pesar de
que hay pocos reportes sobre la investigacion del ensamble membrana electrodo para DEFC,
se ha demostrado que un porcentaje alto de las pérdidas de una celda en términos de energia
se debe a un incorrecto ensamble membrana electrodo (Gulzow et al., 2002; Wang et al., 2009).

El ensamble membrana-electrodo incluye las siguientes partes: anodo, membrana y catodo.
Sobre los electrodos danodo y catodo estd depositada una capa difusora que provee la
estructura mecanica basica, esta sirve como canal de transporte de los reactantes, ademas
tiene la funcidn de conducir la corriente hacia los colectores. En la reaccién electroquimica, el
material utilizado es de carbdn, especificamente carbdn Vulcan XC-72 (Cabot ) con un area
superficial de 240 m?g™ (Triviho-bolafos et al.,, 2013). Estos materiales han dezpertado gran
interés cientifico, ya que se busca un mejor entendimiento de la relaciéon entre la actividad
del catalizador y los pardmetros como tamaro, morfologia de las particulas, morfologia del
polvo catalizador y la influencia de la interaccion metal-soporte en la reaccion.

El otro componente del ensamble membrana-electrodos es la membrana polimérica
conductora iénica, que actUa como el electrolito separador de los electrodos dnodo y catodo
que se adhieren a ella por diferentes métodos de prensado. Para la preparacion de la MEA hay
dos rutas alternativas: i) método de presiéon en caliente de los electrodos sobre la membrana
electrolitica de Nafion ® y ii) método de deposicién directa del catalizador sobre la membrana
polimérica electrolitica (Lamy et al., 2011, Zhang & Wang, 2006).

En el caso anterior, el polvo catalitico mezclado con Nafion ® es esparcido primero sobre
la capa difusora para formar los electrodos y después fijarlos a cada lado de la membrana
electrolitica mediante el proceso de prensado en caliente, como se muestra en la Figura 6.

Capa Difusora Catodo
e BTt rirTiverrisag

Interfase \' '/—

Membrana _unpomuse SEEEEET e o TOraN2

8 CIOTOOOTIIY O T e Nafion®
Catalizador MEA k
——————— SRR
(a) Capa Difusora (b) Anodo
Figura 6

Esquema representativo de dos rutas alternativas utilizadas
para la preparacion del ensamble membrana electrodo (MEA)
Fuente: elaboracién propia.

Nota: esquema representativo de dos rutas alternativas utilizadas para la preparacion
del ensamble membrana electrodo (MEA): a) deposicion directa del catalizador sobre la
membranay b) prensado en caliente.
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Mientras en el Ultimo caso, los catalizadores son fijados directo sobre la membrana electrolitica
para formar la interfase catalizador-membrana por el proceso de rociado o pintado. Después
de esto la membrana puede ser obtenida por presion en caliente.

Para la preparacion 6ptima del MEA es necesario desarrollar una adecuada proporcion en la
triple fase conformada por el reactante, el electrodo y el electrolito, siendo esta proporcion
uno de los requisitos principales asociado con el disefio y desempefio mejorado de la MEA.

Ademas, considerando que el etanol es un combustible liquido, la estructura del electrodo
anddico debe ser muy porosa y capaz de ser humedecida por las soluciones liquidas de etanol,
y al mismo tiempo debe proveer el camino para liberar de manera efectiva el diéxido de
carbono evolucionado en el anodo (Corti & Gonzalez, 2014; Mao et al., 2008). En aplicaciones
tecnoldgicas, el material catalitico es soportado, conveniente, tanto para estabilizar las
nanoparticulas del metal evitando la unién de las particulas metalicas (Barbir, 2013), y la
sinterizacion de las mismas en tiempos de operacion prolongados.

Por otro lado, la solucién liquida de etanol en el anodo podria crear el problema de la pronta
delaminacién de la capa del catalizador fuera de la membrana electrolitica sélida polimérica
(SPE), es decir “delaminacion electrédica”, debido al hinchamiento entre SPE y el electrodo. Esto
disminuye la conductividad electrénica e idnica, en consecuencia conduce a un incremento de la
resistencia interna de la celda y una caida en el desempefio de la misma (Corti & Gonzalez, 2014).

Otras investigaciones han encontrado que el MEA preparado por el método de deposicion
sobre la membrana (Zhang & Wang, 2006), muestra un mejor desempefio de la DEFCy
una estabilidad mejorada con respecto al método convencional de preparacion, debido al
buen contacto entre la capa del catalizador con la membrana electrolitica polimérica y la
utilizacion superior de catalizador. Se sugiere que la pérdida de eficiencia del DEFC durante
la prueba de tiempo de vida, podria ser sobre todo atribuida a: (a) la delaminacién de la capa
catalitica de la membrana electrolitica debido a la diferencia del grado de hinchamiento de
la membrana con la solucién acuosa de etanol (Aravamudhan, et al., 2005) y la capa catalitica,
(b) la aglomeracion de los electrocatalizadores, (c) El deterioro del catalizador anddico, y (d)
el cruzamiento del etanol desde el anodo al catodo a través del electrolito.

Se encontré que la velocidad de cruzamiento del etanol es positiva dependiente de la
temperatura de la celda y la concentracion de la solucién acuosa de etanol (Ekdharmasuit
et al.,, 2013). La permeacion del etanol a través de la membrana es menor quiza debido a su
tamano molecular mas grande, aunque la membrana de Nafion ® muestra un grado superior
de hinchamiento en soluciones acuosas de etanol con respecto a la solucién del metanol con
la misma concentracion (Song et al., 2005).

Se encontré también que la permeacion del etanol al cdtodo muestra un efecto menos
marcado en la respuesta electroquimica de la celda comparado con el caso de usar metanol
(Wongyao et al., 2011), debido a su cinética de oxidacién electroquimica mas lenta sobre el
catodo de Pt/C que concuerda con los resultados informados por otros autores (Mosquera &
Lizcanovalbuena, 2009). Utilizando voltametria, encontraron que el cruce del etanol también
puede afectarse por el procedimiento de fabricacion del ensamble membrana-electrodos.
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Detalles del método de ensamble membrana electrodo (MEA)

Algunos autores (Hahn et al,, 2004) han estudiado las caracteristicas asociadas a un correcto
ensamble membrana electrodo. Entre los factores mas importantes para tener en cuenta
a la hora de realizar el ensamble membrana electrodo estan la temperatura de ensamble,
la presion de ensamble y el tiempo de ensamble (Trivifio-Bolafios et al.,, 2013). En general, la
eleccion de los niveles de los factores presion, temperatura y tiempo se encuentran entre 844
Ib-fy 900 lb-f, 125 °C y 130 °C, 90 segundos y 120 segundos respectivamente.

A continuacion, se presentan tres graficos de curvas del potencial de la celda vs. densidad de
corriente y densidad de potencia vs. densidad de corriente de las medidas electroquimicas
realizadas por otros autores (Trivino-Bolafos et al., 2013). En estos graficos se puede observar
como influye el efecto de la presion, temperatura y tiempo de ensamble en la variable de
respuesta electroquimica potencia de la celda (uWcm?).

El primer grafico de la respuesta electroquimica de la minicelda se observa en la Figura 7. Se
analizan las curvas caracteristicas de dos medidas electroquimicas de la minicelda, potencial
de la celda (mV) vs. densidad de corriente (mAcm™) y densidad de potencia (WWcm™) vs.
densidad de corriente (mAcm™).
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Figura 7

Curvas de potencial de la celda vs. densidad de corriente
y densidad de potencia vs. densidad de corriente
Fuente: elaborado a partir de Trivino-Bolafios et al. (2013).

Nota: comparacién del efecto del tiempo (120 y 90 s.) en el prensado en caliente del ensamble
membrana-electrodo con presiéon (844 |b-f) y temperatura (125 °C) constantes.

Como se puede observar en este caso particular, el tiempo de prensado mayor (120 s.) favorece
levemente un aumento en los niveles de potencia de la minicelda, tal vez debido a un mejor
contacto del MEA comparado con el experimento 2. Sin embargo, una presién y temperatura
en el prensado en caliente de 844 Ib-f y 125 °C son acaso insuficientes para evitar la pronta
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delaminacion electrédica (Kim et al., 2009) que han reportado algunos autores, donde se
discute que en términos experimentales este fenémeno ocurre cuando se da el contacto
entre el etanol acuoso y la membrana electrolitica polimérica, la cual se hincha produciendo
una separacion gradual de los electrodos, esto lleva al aumento en la resistencia interna del
sistema, contrario al efecto que se produce cuando se aumenta la temperatura de 125 a 130
°C en el prensado en caliente, como se observa en la Figura 8 (Carrado et al., 2017).

480 - P T t 480

1 —e — Exp2 (844-130-120) i -
_ 4204 —v— Exp1 (844-125-120) - 420 g
S 1 - S
E 360 - 360 %_
© 1 i -
S 300 - .71,‘ co0—°-0 - 300 @
8 7 SNe o \. - g
© 240 Yy, @ <Y - 240 @
B ] % i ©
B 180 < >’><§-v\"v\v 180 o
= ] ®. v, I -
S ,V, \V o_.\ o
g 120 \"v . - 120 k:
o 1 2 5 R~}
2 — ‘ \v\v\%. te | 60 g

] 4 \ v | @

f T T T T T T —Y T T T T e

0 1 2 3 a 5 6

j (mAcm™)
Figura 8

Curvas de potencial de la celda vs. densidad de corriente
y densidad de potencia vs. densidad de corriente
Fuente: elaborado a partir de Triviflo-Bolafios et al. (2013).

Nota: comparacion del efecto de la temperatura (125 y 130 °C) en el prensado en caliente del
ensamble membrana-electrodo con presion (844 Ib-f) y tiempo (120 s.) constantes.

En la Figura 8, se observa que una temperatura mayor en el prensado en caliente asegura un
mejor contacto entre los electrodos y la membrana polimérica cuando se tiene una presion
de 844 Ib-f en un tiempo de 120 segundos en el ensamble en caliente.

Los valores de densidad de potencia en el experimento 2 de la Figura 8 indican que la resistencia
interna de la celda disminuye (200 yWcm?), tal vez debido a que el contacto en la interfase
membrana-electrodo mejora comparado con los experimentos 1y 2 de la Figura 7. Si se observa
lo que ocurre cuando se incrementa la presion (Figura 9, exp. 1), es posible afirmar que una
presion mayor en la fabricacion del ensamble en caliente membranaelectrodo favorece la
eficiencia electroquimica de la minicelda, en el intervalo de temperatura y tiempo estudiados.
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Curvas de potencial de la celda vs. densidad de corriente
y densidad de potencia vs. densidad de corriente
Fuente: elaborado a partir de Triviflo-Bolafios et al. (2013).

Nota: comparacion del efecto de la presion (844 y 900 lb-f) en el prensado en caliente del
ensamble membrana-electrodo con temperatura (130 °C) y tiempo (90 s.) constantes.

El fenémeno de la delaminacion electrédica es posible que demore mas tiempo en ocurrir
gue en los anteriores experimentos. El ensamble membrana-electrodos (Schulze, et al,,
2004), puede afectarse por la probable penetracion del Pt en la membrana por arrastre
electroosmoatico producido por el flujo de agua desde el anodo hasta el catodo a altas
densidades de corriente y bajo condiciones de operacion de alta humedad.

Se sugiere que las particulas de Pt pueden ser oxidadas a Pt?* o PtO por combinacién con las
moléculas de agua en el anodo en condiciones de operacion continua (Schulze et al., 2004).
El PtO podria ser convertido en Pt?, estos iones de Pt?* podrian migrar o difundirse al interior
de la membrana generando cambios en su interior.

El buen contacto del MEA debido a la presion, podria en tiempos de operaciéon prolongados
favorecer la degradacion de la membrana por la migracion de particulas de Pt 6 Pt?* hacia
la membrana polimérica (Schulze et al., 2004). En todas las mediciones experimentales se
reflejaron fendmenos caracteristicos asociados a la variable de respuesta electroquimica de
las mediciones, estos son:

Las pérdidas de potencial a bajas densidades de corriente, que es causada por la polarizacién
por activacion asociada a la reaccion quimica, que ocurre en la superficie de los electrodos
una vez se da el contacto entre el combustible y el electrodo anddico y que da lugar a los
efectos de adsorciéon y desorcion sobre la superficie, de las especies electroactivas (Barbir,
2013). Otra caida del voltaje que ocurre a densidades de corriente mayores por la polarizacién
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6hmica debido ante todo a la resistencia interna de la membrana electrolitica (Barbir, 2013).
La polarizacién por concentracion es observada cuando por problemas de transporte de
masa ineficiente, no llegan a la superficie del electrodo suficiente cantidad de especies
electroactivas (Barbir, 2013; Corti & Gonzalez, 2014).

Es posible que debido a la alimentacion por capilaridad, la formacion de burbujas de CO, en
el capilar anddico, afecte de manera importante la respuesta electroquimica de la minicelda,
debido al bloqueo transitorio en el capilar causado por las burbujas de CO, en el campo de
flujo del etanol acuoso y removido de manera periddica de la minicelda.

Como resultado, el area de transferencia efectiva de masa de la solucién del etanol acuoso
en la capa de difusion anddica llega a ser mas pequefa, causando el decaimiento gradual
del desemperio de la minicelda (Barbir, 2013; Corti & Gonzalez, 2014).

Disefio modular de las celdas de combustible

Las celdas de combustible tienen: “la caracteristica de entregar un voltaje de corriente directa
de baja magnitud, esto significa que para producir un voltaje que pueda ser empleado en
alguna aplicacion, se debe disponer de una cantidad considerable de celdas conectadas
en serie” (Ramirez, 2004, p. 20).

A la forma de disponer las celdas en serie se le denomina maédulo. Un arreglo tipico en serie,
consiste en conectar la terminal del anodo al catodo y ese mismo catodo se conecta al anodo
de la siguiente celda (Barbir, 2013). Segun Ramirez (2004): “La principal desventaja de este
método es que los electrones fluyen a través de la superficie del electrodo hacia un punto
colector de corriente localizado en la parte superior, por lo tanto los electrodos deben ofrecer
la menor resistencia posible al flujo de electrones” (p. 20).

Una mejora en el apilamiento de celdas en serie se muestra en la Figura 10 (Barbir, 2013)
donde se utiliza una configuraciéon bipolar que consiste en una placa conductora electréonica
que actla como anodo y como catodo (de aqui el termino bipolar); al mismo tiempo la placa
bipolar sirve como un excelente medio para proporcionar el oxigeno al catodo y combustible
liquido al anodo (Ramirez, 2004).

Es importante tener en cuenta que debe existir una buena conexidon eléctrica entre los dos

electrodos pero también tanto el combustible como el oxidante deben estar separados (Barbir,
2013; Corti & Gonzalez, 2014).
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Figura 10
Configuracion bipolar de un médulo de celdas de metanol directo (DMFC)
Fuente: elaborado a partir de (Barbir, 2013).

El arreglo bipolar tiene la particularidad de que el flujo de la corriente y la distribuciéon del
combustible y el oxigeno es mas eficiente. La corriente es colectada en la parte superior de
la superficie del electrodo y no tan solo en las puntas; sin embargo, la principal desventaja
del disefo bipolar es que es mas complicado de construir (Ramirez, 2004, p. 21).

Cada celda de combustible (MEA) es separada por una placa con los campos de flujo en ambos
lados para distribuir el combustible y el oxidante. Las placas de los extremos del médulo de
la celda tienen sélo un campo de flujo de una sola cara (Corti & Gonzalez, 2014).

Ademas, un mddulo de celdas de etanol directo, que se utilice para alimentar dispositivos
electréonicos portatiles, debe tener un peso ligero y un bajo volumen para satisfacer la
demanda de dichos dispositivos, el disefio del mdédulo debe ser muy compacto y con un
ndmero de componentes minimo, proporcionando un voltaje constante y regulado (Corti &
Gonzalez, 2014). Para dimensionar el tamano de la celda de combustible se debe tener en
cuenta dos variables independientes que son el voltaje y la corriente, a partir de las cuales es
posible obtener la potencia maxima (Barbir, 2013; Corti & Gonzalez, 2014):

Numero de celdas
El nimero de celdas en el mdédulo es a menudo determinado por el voltaje maximo requerido

y el voltaje de operacion deseado. El potencial total del mdédulo es el producto del potencial
promedio de la celda y el niumero de celdas en el médulo (Barbir, 2013) (ver Tabla 2).
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Maxima potencia Voltaje requerido Potencia
Aplicacion requerida (W) V) promedio de
q alimentacion (W)

Celular 1,2-3 1,2-4,2 1,7
Computador | 40 8-12,6 15
portatil

1200
Moto 5900-7700 38-51

50.000-85.000
Automovil 120.000 255-384

Tabla 2

Potencia comuny requerimiento de voltaje para varias aplicaciones de celdas de combustible.
Fuente: Elaboracion propia.

La potencia maxima y el voltaje requerido dependen de la aplicacion. Por lo tanto, el primer
paso en el disefo de un mddulo de celdas de combustible es determinar la potencia necesaria
para la aplicacion deseada. La Tabla 2 muestra la potencia maxima, potencia promedio, y
los requerimientos de voltaje para algunas aplicaciones (Barbir, 2013; Wilkinson et al., 2009).

La Figura Tlilustra la jerarquia de escalas en una PEMFC que abarca 10 6rdenes de magnitud,
de angstroms hasta metros (Wilkinson et al., 2009). Esta cifra destaca los fenémenos fisicos que
se deben abordar en el modelo, disefio y construccion de un moédulo de celdas de combustible.

Es evidente que se necesita una jerarquia bien elaborada de enfoques en la teoria fisica y
modelado molecular con el fin de entender el cémo y porqué de los detalles estructurales
y procesos de transferencia de masa del combustible en los electrodos en todas las
resoluciones y asi determinar el funcionamiento operativo de las PEMFC y capa catalitica
en un moédulo o moédulo de celdas.
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Figura 11
Jerarquia de escalas que determinan las propiedades estructurales
Fuente: elaborado a partir de Wilkinson et al. (2009).

Nota: jerarquia de escalas que determinan las propiedades estructurales, los procesos fisicos,
y el desempeno de las PEMFC. Se indican los fendmenos mas relevantes.
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Modelamiento de celdas

Con la disponibilidad de instrumentos de microscopia electrénica, los investigadores han
sido capaces de estudiar la morfologia de las nano-estructuras complejas de los electrodos.
Se sabe que los aglomerados son de forma esférica (Wilkinson et al., 2009). Por lo tanto, los
aglomerados esféricos pueden ser tratados como representacion realista de la capa catalitica
del cadtodo en PEMFC para propdsitos de modelado.

Asi mismo, se describen los modelos (Wilkinson et al., 2009) que gobiernan el transporte
de agua en medios de difusion hidrofilicos e hidrofébicos, obteniendo soluciones analiticas
unidimensionales. Ellos reportan que el transporte de agua en estado liquido a través de la
GDL esta controlado por las fuerzas capilares resultantes del gradiente de saturacion en el
medio, pero dejan de lado el efecto del cruce de combustible a través de la membrana.

En otras investigaciones se ha desarrollado (Mosquera & Lizcanovalbuena, 2009) un modelo
unidimensional para el anodo de una DMFC. Este modelo, considera el transporte de masa en todo
el electrodoy la membrana polimérica. Se analiza la influencia de parametros clave como el cruce
de metanol y el desempeno del anodo. Se encontré que a bajas densidades de corriente y altas
concentraciones de metanol, el cruce afecta de manera notable el desemperio general de la celda,
debido al bloqueo de sitios activos que se presenta en el catodo por la permeacion del alcohol.

Otros modelos consideran el agua liquida en la difusién de gases y capas de catalizador
y caracterizaron la capa de catalizador a través de una geometria cilindrica. El modelo
matematico consiste en la membrana, la capa de catalizador y la capa de difusion en el
catodo. Ademas, los estudios experimentales demostraron que la capa de catalizador en la
PEMFC se caracteriza mejor por aglomerados esféricos.

Otros modelos matematicos han analizado fendmenos asociados a la estructura y composicion
de los electrodos como la mojabilidad, hidrofobicidad, hidrofilicidad y tortuosidad sobre la
respuesta electroquimica del sistema, optimizando parametros para ser tenidos en cuenta a la
hora de realizar el procedimiento experimental de preparacion de los electrodos y evaluacion
del sistema de alimentacion. El método de andlisis consiste en la soluciéon del sistema de
operadores diferenciales e integrales por medio de métodos correctores del error (como
Runge-Kutta-Fehlberg) o métodos de cuadratura Gaussiana (como el método de la ordenada
discreta) si resulta que no es conveniente la simplificacion de un sistema integro-diferencial.
Rutinas de programacion se han hecho en Scilab, una plataforma de alto nivel y que se
puede conseguir con gran facilidad debido a su licencia libre. Asi mismo, se han utilizado
herramientas computacionales como COMSOL, se determinando la energia que se consume
por transporte de masa en el sistema.

Microbombas

La mayoria de principios de actuacién conocidos han sido investigados para accionar bombas de
diafragma, pero sin un método capaz de satisfacer los requisitos en las mini celdas de combustible.
Por ejemplo, una microbomba de materiales piezoeléctricos PZT unidos a un diafragma, puede
producir solo1um a100 V (Koch et al.,, 1998). Mientras que un PZT con un diafragma mas grueso
puede producir 15 pm a 100. Asi mismo, las bombas con diafragmas no son tolerables a las
burbujas de gas, que por lo general se forman en las esquinas de la cdmara de almacenamiento
de combustible de la bomba, siendo dificiles de expulsar por agitacion. Otro serio inconveniente
durante la operacion de la bomba es que su precision de dosificacion no es adecuada.
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En la actualidad, los actuadores electromagnéticos tienen una alta densidad de campo de
energia y un tiempo de respuesta rapida; ademas, las nuevas tecnologias para la fabricacion
de elementos microespirales magnéticos se han incorporado en el disefio de micro-bombas
(Koch et al., 1998; Lee et al., 2011; Richter et al., 1998).

A pesar del avance en estos sistemas, el consumo de energia es bastante alto. Por ello, es
necesario investigar en base a los desarrollos actuales de sistemas de alimentacion pasivo
en celdas de combustible y microsistemas actuadores electromagnéticos, para construir un
dispositivo nuevo que integre estas dos areas de estudio y lograr un rendimiento ideal por
tiempo prolongado, de bajo costo y menor volumen.

La necesidad de un actuador sin contactos en su interior, junto con el requerimiento de bajos
niveles de voltaje de consumo conduce a la seleccién del accionamiento electromagnético o
magnetostatico que esta siendo reconocido como uno de los métodos mas eficientes para
sistemas de accionamiento de microbombas (Lee et al., 201).

Un colector electromagnético basado en MEMS que es propuesto por Sariy colaboradores (2010)
se muestra en la Figura 12. El concepto basico es convertir las vibraciones ambientales de baja
frecuencia en oscilaciones de alta frecuencia empleando la técnica de conversion ascendente.

Resonancia del diafragma con  Piezas de
la vibracion del ambiente diafragma

2’2’ = \\
Metal para actuacion * Bo \\
magnetica

ne, Piezas de parileno

Circuito Ensamble diafragma magnetico

Figura 12
Incremento del ancho de banda por la configuraciéon de piezas de diafragma y embobinados
Fuente: elaborado a partir de Sari et al. (2010).

Este colector consiste en dos conjuntos de mecanismos de resonancia en dos frecuencias de
resonancia, es decir, componentes de alta y baja frecuencia. La distancia entre ellos se ajusta
de modo que el iman atrapa la pieza en un determinado instante del movimiento, luego
hala hacia arriba, y al final lo libera en otro instante de tiempo. La pieza lanzada comienza la
resonancia a la frecuencia natural amortiguada para realizar la conversidn de alta frecuencia.
El movimiento de la liberaciéon de la pieza disminuye de manera exponencial pero el ciclo de
resonancia se activa de nuevo justo antes de que el ciclo se complete.

Estudios recientes como el de Turkyillmaz y colaboradores (2011) desarrollaron un generador de
micro-potencia para la recoleccidon de energia a partir de una amplia variedad de condiciones
de vibracién del ambiente que abarca entornos de baja frecuencia, tales como el movimiento
humano, que consiste en dos diafragmas: uno superior que contiene un iman, mientras que
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el inferior consiste en una bobina captadora y una pieza magnética para su accionamiento.
El diafragma superior (Figura 13) resuena con vibraciones en el rango de 130 Hz, mientras que
el diafragma inferior tiene un rango de frecuencia de resonancia natural mas alta de 20-200
Hz, consiguiendo un voltaje de salida de 5,2 mV y una potencia de hasta 3,21 mW.

Resonancia del diafragma con

vibracion del ambiente Piszen del diaragiie

Magnet
Bobina
Diafragma de alta
(a) Pieza magnética frecuencia Magnetic Piece
[tye<ty)

Bobina
conductora

Figura 13
La estructura propuesta del generador
Fuente: elaborado a partir de Turkyllmaz et al. (2011).

Nota: el prototipo construido: (b) todo el sistema, (c) el diafragma inferior.
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FUNDAMENTACION METODOLOGICA

Para construir un prototipo de celda electroquimica de etanol directo que opere de forma
pasiva se debe contar con la siguiente lista de materiales, equipos y reactivos:

1. Placas de grafito pirolitico en forma circular 8 mm de diametro
por 4 mm de espesor

2. Mototool

3. Brocas de 2 mm de diametro

4. Piezas en acrilico de 4x4 cm

5. Tubo de ensayo plastico o de vidrio

6. Membranas de Nafion® 115

7. Etanol al 2 Molar

8. Solucion de H, O, al 3%

9. Plancha de calentamiento

10. Prensa hidraulica con mandmetro y sistema de calentamiento
11. Tejido de carbono o papel Toray

12. Solucion de Nafion

13. Isopropanol

14. Multimetros (para medir corriente y voltaje)

15. Protoboard

16. Potenciometro

17. Cables para armar circuitos eléctricos en protoboard

18. Dos pares de caimanes para sujetar electrodos y potenciémetros

Procedimiento: adecuacion de las placas bipolares de grafito colectoras de corriente

Las placas bipolares anddica y catédica de grafito colectoras de corriente se pueden disefar
con una geometria circular de 8 mm de didmetro y 4 mm de espesor, como una moneda
pequena. A la placa catddica se le deben realizar varios agujeros usando el mototool con la
broca de 1 mm de didmetro para que el oxigeno del ambiente pueda estar en contacto directo
con el electrodo catédico. Es importante recordar que las placas bipolares de grafito colectoras
de corriente no solo sirven como soporte de los electrodos anédico y catdédico sino también
permiten la conduccién de corriente que se genera al inicio de la reacciéon electroquimica.

En la placa anddica se debe realizar un orificio transversal en el centro, del tamafio del didmetro
del capilar que va a estar en contacto con el combustible que se encuentra almacenado en
el tubo de ensayo. Dos piezas de plastico rectangulares de 3 por 2 cm permiten sostener las
placas circulares de grafito; asi mismo, evitan el contacto eléctrico entre los tornillos y las
placas bipolares de grafito, lo cual de no evitarse produciria un corto eléctrico en el sistema.

Montaje de la minicelda de etanol directo
En la Figura 14 se puede observar el montaje final de la minicelda de combustible con tanque

de almacenamiento y respectivo acceso para el combustible, la placa anddica de grafito (parte
inferior) y la placa catddica (parte superior).
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Figura 14
Montaje final de la minicelda de combustible
Fuente: elaboracién propia.

Nota: Opera con etanol acuoso con los componentes principales.

Soluciones y reactivos: tratamiento de la membrana electrolitica Nafion® 115

La membrana de Nafion ® se puede tratar con el siguiente procedimiento que consiste en:
i. Se trata la membrana en una solucion de H, O, al 3 % a una temperatura entre 80°C
y 100°C durante 15 minutos para eliminar impurezas organicas y luego se debe lavar

varias veces con agua MilliQ caliente.

ii. Después se trata en una solucion de H, SO, al 0,5 molL", a una temperatura entre
80°C y 100°C, con el fin de eliminar impurezas metalicas.

iii. Se deben lavar las membranas varias veces con agua MilliQ caliente para eliminar
el exceso de acido.

Tratamiento del tejido de carbono

El tejido de carbono Stackpole (Figura 15), se puede cortar del tamafo de las placas de
grafito (8 mm de didmetro), para ser tratado en una mufla a una temperatura de 450°C
durante una hora. Después, debe ser sumergido en una solucién al 0,5 molL'de HNO®* a una
temperatura de 80°C durante 15 minutos. Al final, se pueden hacer varios lavados con agua
MilliQ (Triviho-Bolafos et al., 2013).
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Figura 15
Tejido de carbono
Fuente: elaboracién propia.

Nota: Usado como soporte de la tinta catalitica anddica y catédica.

Procedimiento de preparaciéon del ensamble membrana
electrodo: deposicion tinta catalitica

Para preparar la tinta catalitica se pueden utilizar catalizadores comerciales (ElectroChem, Inc.)
de PtRu/C 20 % wt para el anodo y Pt/C 20 % wt para el catodo, siguiendo el procedimiento
comentado por otros autores (Trivifo-bolafos et al., 2013). El polvo catalitico catédico (0,5
mg Pt/cm?) y anddico (0,5 mg PtRu/C) se debe mezclar con la solucién conductora idnica de
Nafion ® Aldrich al 5% en alcoholes e isopropil alcohol. La mezcla se puede realizar de forma
manual a temperatura ambiente hasta lograr una consistencia liquida homogénea.

Fabricacion del ensamble membrana-electrodos (MEA)

Para la preparacion de los ensambles se pueden usar membranas de electrolito polimérico
Nafion® 115 de DuPont. Las muestras se deben limpiar y tratar como ya se mencionad.

Los MEA se construyen ensamblando los electrodos con sus respectivas cargas cataliticas
retenidas a la membrana polimérica electrolitica (Figura 16), después de |la preparacion
de los electrodos (con la tinta catalitica depositada en la superficie), el ensamble
membranaelectrodo se debe realizar a presion temperatura y tiempo adecuado (49,2 kg
cm2,125°C, y 90s cada uno), usando el tejido tratado como soporte de la capa catalitica.

Membrana de I\]afién

~7,

¥

Figura 16
Ensamble MEA a presion
Fuente: elaboracién propia.
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Nota: Ensamble MEA a presion, temperatura y tiempo definidos.

Después, el MEA se debe instalar en la celda de grafito confeccionada (Figura 14) con un
compartimiento de almacenamiento de combustible que proporciona la entrada directa del
etanol por capilaridad al electrodo anddico. El proceso para el ensamble membrana electrodo
por presion en caliente se resume en la Figura 17.

Icala|Izauor+lsoprupanull +I Solucién de Nafion ® I

@ Mezclar y dispersar

Tinta catalitica

u Deposicion directa

| Electrodol + | mMembrana de Nation® 115]

Presion en caliente

|Ensamhle membrana electrodo

Figura 17
Esquema del ensamble membrana
Fuente: elaborado a partir de Triviflo-Bolafios et al. (2013).

Nota: Representacion esquematica de los detalles de la preparacion del ensamble de
membrana electrodo por presién en caliente.

Evaluacion electroquimica: determinacién de curvas corriente-voltaje

Las curvas de corriente-voltaje se pueden determinar graduando el potenciémetro para leer
los datos de densidad de corriente y el potencial de la celda. La Figura 18 muestra el sistema
durante una medicion el voltaje y corriente durante una medida. Los detalles del montaje del
sencillo circuito eléctrico es explicado por autores como Benziger et al. (2006).

Celda de combustible

Potenciémetro

Corriente

N
L

Voltaje

Figura 18

Montaje experimental para la determinacién de la lectura
de las curvas potencial de celda vs. densidad de corriente
Fuente: elaborado a partir de Trivifio-Bolafios et al. (2013).

35



DIEGO FERNANDO TRIVINO BOLANOS

Ejemplo de disefio y analisis experimental usando Minitab

La metodologia de disefios de experimentos estudia cdmo realizar comparaciones lo mas
parecidas posible, con el fin de aumentar la probabilidad de revelar cambios. Demostrar si un
tratamiento mejora un proceso requiere comparar los resultados antes y después de aplicarlos.

El modelo estadistico nos permite comparar efectos de dos o mas tratamientos sobre la
respuesta electroquimica. Es de interés en el presente trabajo explicar cémo se puede
analizar un experimento relacionado con mediciones electroquimicas en una celda de
combustible de etanol pasiva.

Suponiendo que se necesita determinar el efecto de la presion, temperatura y tiempo de
prensado del MEA en la respuesta electroquimica de la celda (potencia de la celda). Asi mismo,
se asume que cada factor (presion, temperatura y tiempo) tiene dos niveles (experimento
factorial 2%) y que por cada tratamiento se realizd una réplica por temas de costos y limitaciones
de tiempo disponible para dedicar en la medicién. Suponiendo que en cada tratamiento se
obtuvo una variable de respuesta (potencia de la celda (microwattscm), es posible obtener
una tabla como la siguiente.

Presiér_1 Temperatura (°C) Tiempo Pot.encia )
(Kgem??) (segundos) (microwattscm?)
850 120 80 194,88

850 120 80 180,00

850 120 100 240,12

850 120 100 248,00

850 130 80 221,40

850 130 80 218,60

850 130 100 245,00

850 130 100 235,00

950 120 80 470,96

950 120 80 475,00

950 120 100 155,64

950 120 100 158,00

950 130 80 349,92

950 130 80 345,00

950 130 100 180,00

950 130 100 190,00

Tabla 3

Factores presién, temperatura y tiempo con dos niveles
Y sus respectivas variables de respuesta

Fuente: Elaboracion propia.

Ahora bien, estos datos se van a copiar y pegar en una tabla del programa Minitab como se
observa en la siguiente figura.
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] Minitab - Sin titulo

Archivo Editar Datos Calc Estadisticas Grafica Editor Hi ientas Ve Ayuda Asi
[t TOON e laM|
[ S&ts+P2 -1 XQ

!ﬁ 5% =2 |imn;l L o
TBEOHADNnIED
ZH8XEROCO+tINns QOH

LT sesion

844 120 - 4.3 Temperalura*Presion*Tlempo 130 900 90
+ 4,3 Temperalura*Presion*Tiempo 130 900 120

s aa | Q ot ] c4 c5 C6 a7 cs c9 ci0
presion temp | tiempo potencia ‘ ‘

1 844 125 90 194.88
2 844 125 90  180.00

3 844 125 120 240,12
4 844 125 120 24800
5 844 130 90 22140
6 844 130 90 21860
7 844 130 120 245.00
8 844 130 120 235.00
9 900 125 90 47096
10 900 1 25? 90  475.00
1 900 125 120 15564
° 900 125 120 158.00
13 900 130 90 349.92
14 900 130 90  345.00
15 900 130 120 180.00
<

=
Figura 19

Datos experimentales
Fuente: Elaboracion propia.

Nota: Datos experimentales ingresados en el software Minitab para realizar analisis estadistico.

El siguiente paso consiste en ir a la pestafa superior del programa y dar clic en Estadisticas, luego
ubicarse en DOE, Factorial y en Crear Disefio Factorial como se observa en la siguiente figura.

¥ Minitab - Sin titulo
Archivo Edditar Datos Cale Estadisticas Gréfica Editor Herramientas Ventana Ayuda Asistente

S H g Crifiasdecontrol ?  Superficie de respuesta P £, Definir disefio factorial persond ¢ ouy disefio factorial =
de caliclad » Mezcla P | B seleccionar disefio 6ptimo... |Crear un disefo de 2 niveles o
O sesion Confiabilidad/supervivencia Y| Taguchi » |73 Respuesias antes del proceso § COmpletamente factorial o un disefio de
f ] v Plackett-B
IWl" V0, Andlisis multivarisdo P % Modificar disefio. 11 Analizar disefio factorial. s
Series de tiempo ¥ {5 Mostrar disefio. 11 Analizar variabiiclad.
- » A e |
= Mo paramétncos 3 E
T 4 Graficas factoriales. ,
CIR Pruebas de equivalencia 3 £ = cs‘ > d
pl!ﬂﬂn hmp & Grafica de cubo.
1 844 12 Pownchyumafodelamuess b I crifica de contorno.
2 844 125 80 180.00 @ Grifica de superficie
a| 844 125 120 24012 = Gréfica superpuesta de contomos. .
A R T S — Figura 20
5| 84 130 30 22140 Pasos para estructurar
6 844 130 9 21860 . P .
7. 84 130 120 24500 el Disefio Factorial
8 B4 130 120 23500 Fuente: Elaboracion propia.
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Al seleccionar Crear disefio factorial, aparece la siguiente imagen que se observa en la Figura
21. Se debe colocar el nombre de cada factor, elegir el nUmero de niveles de cada factor (en
este caso 2) y colocar el niUmero de réplicas (2 réplicas como se puede observar en los datos).

Finalmente, dar clic en la pestafa aceptar.

Archivo Editar Datos Cale Estadisticas Grfiea Editor Heamientas Ventana Ayuda Asistente
| TEON » a4

Tl 2+ P 2] - x|Q
ﬁ -y
oRnen s Dk
HEHSXELOCOL+IALQ0B
LIssion =]
84 120 - 4.3 tempe

516n* TLempt
mpa_1 30 90)

Tipa de disefio

4 4.3 Tewperaturasp

Crear diseho factorial: Disefios

- ‘ © Factorial do 2 nivelos (ganeradores prodatorminados) (e 22 15 factores) Factor Nombre Nimero de niveles E
ol do vavaa 1 € Factorial de 2 niveles (especificar generadores) (de 2 4 15 factores) A Preskin 2
cla Q (] c4 < C6 " Diseflo de de2 (de 287 factores) B Temparatura 2
| presion _temp _ tiempo _potencia £_Disafo de Packett Burman (0= 2047 foctores) < 2
1 844 125 90 19488 (de 20 15 foctores)
2 844 125 90 18000
Nimero defactores: |3 ® disefios dispont
3| s 2 w0 2012 " fiosre g deponble.. |
4 844 125 120 24800 Factores... || Wimeeo de ripioes; .
5 844 130 90 22140 Opcones..  Resukados...
™ Boque en réplcas
6 84 130 9 21860 S
7 84 10 120 24500 Avuca Acastar Cancelar e [ swl] it
8| 84 130 20 23500 b o |9
9 900 125 9 47096 T
10 900 125 9 47500
1 900 125 120 15564
12 900 125 120 15800
13 900 130 90 34992
Figura 21

Disefio factorial completo general
Fuente: Elaboracién propia.

Nota: Definicion del tipo de factores (numéricos) y niveles de los factores (2).

Al dar clic en aceptar en las dos ventanas se observa la siguiente Figura. Se puede ver que el
programa organiza de manera aleatoria los datos originales. En la columna C8 se debe ingresar
los datos de la variable de respuesta (potencia de la celda en microwatts cm?).

[ Minitab - Sin titulo
Archivo Editar Datos Calc Estadisticas Grafica Editor Herramientas Ventana Ayuda Asistente
[EToON » 1y
[ Eafc+F 2 xQ
=zhi% ¥

b
C@@Eer N 0% Jma!

SHeXxXRaocOtins @0H

L]sesion

Diseiio factorial de miiltiples niveles

] c a | =5 6 7 c8 (]
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Figura 23
Aleatorizacion de los datos

Fuente: Elaboracion propia.
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Nota: Aleatorizaciéon de los datos e ingreso de |a variable de respuesta en la columna 8.

El siguiente paso consiste en ir otra vez a la pestafa superior del programa y dar clic en
Estadisticas, luego ubicarse en DOE, Factorial y en Analizar disefo factorial como se observa

en la siguiente Figura 24:
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Figura 24

Andlisis del disefio factorial
Fuente: Elaboracioén propia.

Luego aparece una ventana como la que se observa en la Figura 25. Aqui se debe elegir la

variable de respuesta y dar clic en aceptar.
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Figura 25
Eleccién de la variable de respuesta (potencia de la celda)
Fuente: Elaboraciéon propia.
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El programa Minitab hace un andlisis de variacion de los datos (ANOVA) como se observa en la
Figura 26. Al observar el R-cuadrado (ajustado) con un valor de 73,12 % indica que el tratamiento
experimental con los factores Presion*Temperatura*Tiempo y niveles utilizados, permiten
controlar el 7312 % de la variacion de la potencia de la celda como variable de respuesta. No es
el mejor resultado esperado, pues se espera que la interaccion triple sea significante, pero no
lo es, por lo que no es posible analizar el experimento al 95 % de confianza. Se recomendaria
hacer ajustes a la metodologia de medicion de la variable de repuesta.
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Figura 26

Eleccién de la variable de respuesta (potencia de la celda)
Fuente: Elaboracién propia.

Entre otros analisis estadisticos que se pueden realizar, observemos como obtener las graficas

factoriales, con la siguiente ruta: DOE, luego Factorial, luego Gréficas factoriales. Este proceso
se puede ver en la Figura 27.
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Figura 27
Procedimiento para obtener las graficas factoriales
Fuente: Elaboracién propia.

Luego del procedimiento anterior, aparece una ventana como se observa en la Figura 28.
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Figura 28
Definicion factores y variable de respuesta para obtener graficas factoriales.
Fuente: Elaboracion propia.
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Al dar clic en aceptar (Figura 28), se despliegan las graficas de efectos principales que se
observan en la Figura 29.
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Graficas de efectos principales
Fuente: Elaboracion propia.

En la Figura 29 se observan los de efectos principales individuales y combinados de los factores
con sus respectivos niveles antes definidos. Se puede analizar que el factor Tiempo con sus
dos niveles no influye de manera importante en la variable de respuesta Potencia de la celda
(microwatts cm?), confirmando que es un factor poco significante como se observa en la ANOVA
(Figura 23). Caso contrario sucede con los factores Presion y Temperatura en sus respectivos
niveles, los cuales influyen en los cambios de potencia de la celda. Obsérvese que la presion en
su nivel superior (900 kg cm?) junto con una temperatura en su nivel menor de 125°C promueven
la mayor potencia en la celda.

El procedimiento anterior puede aplicarse a diferentes tipos de factores con diferentes niveles
relacionados con una variable de respuesta definida por el investigador. Recordemos que
para elegir dichos factores, niveles y variables de respuesta, es recomendable conocer a fondo
el principio de funcionamiento del sistema electroquimico y el efecto de dichas variables en
la respuesta electroquimica del sistema. Para esto es necesario buscar literatura cientifica
actualizada relacionada col este campo de investigacion tan interesante.

42



INGENIERIA

FUNDAMENTACION CURRICULAR Y DIDACTICA

El presente documento pretende proporcionar informacién actualizada relacionada con el
principio de funcionamiento electroquimico, tipos de celdas de combustible, celdas pasivas,
materiales y caracteristicas de las celdas de combustible de alcohol directo para estudiantes
de ingenierias, electroquimicos, asi como para el publico interesado en fuentes de energia
mas limpias. Una de las principales contribuciones de este guia es que proporciona a los
estudiantes la fundamentacion necesaria para desarrollar proyectos de emprendimiento
relacionado con el campo de las energias alternativas, aspecto que resulta relevante si se
tiene en cuenta que a nivel mundial se estan invirtiendo recursos en el desarrollo de sistemas
alternativos de produccion de energia amigable con el ambiente.
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GLOSARIO

MPL: capa microporosa

GDL: capa difusora de gas

DEFC: celdas de etanol directo

DMFC: celdas de metanol directo

DAC: celdas de alcohol directo

PEMFC: celda de combustible de membranas de intercambio protdnico
Tep: tonelada equivalente de petréleo

OCDE: Organizacion para la Cooperacidn y el Desarrollo Econédmicos
MEA: ensamble membrana electrodo

ANOVA: analisis de varianza

PTFE: politetrafluoroetileno o Teflon®
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La alta carga de contaminacion del aire por emisiones de CO, a nivel mundial ha
motivado a los investigadores a desarrollar diferentes tecnologias de produccion de
energia amigable con el medio ambiente. Entre las alternativas se encuentran las
celdas de combustible que permiten convertir de forma directa la energia quimica
almacenada en los reactivos en energia eléctrica por via electroquimica. En este
contexto, la presente guia pretende proporcionar informacion actualizada relacionada
con el principio de funcionamiento electroquimico, tipos de celdas de combustible,
celdas pasivas, materiales y caracteristicas de las celdas de combustible de alcohol
directo a estudiantes de ingenierias, electroquimicos, y el publico interesado en
fuentes de energia mas limpias. Una de las principales contribuciones de esta guia
ha sido recopilar los resultados de muchos estudios experimentales reflejados en
mas de 20 figuras seleccionadas de articulos cientificos y textos académicos.

La guia incluye una seccion metodoldgica para construir un prototipo miniaturizado
de celda de combustible de etanol directo pasiva. Esto incluye: la lista de materiales,
procedimiento de preparacion del ensamble membrana electrodo (MEA) en
caliente, tratamiento de la membrana polimérica de intercambio idnico (Nafion 115),
preparacion de las tintas cataliticas de los electrodos anddicos y catddicos, método
para obtener datos experimentales de las mediciones electroquimicas de la celda.
Asi mismo, se explica un analisis de varianza (ANOVA) paso a paso usando el software
estadistico Minitab aplicado a los datos obtenidos de una medicién experimental
evaluando el efecto de tres factores de tratamiento sobre la variable de respuesta.
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