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Resumen

El uso creciente de los combustibles fosiles por las sociedades industrializadas esta
conduciendo al agotamiento de estos recursos no renovables y al incremento descontrolado
de las emisiones contaminantes y gases de efecto invernadero (CO2, CH4, etc.). Esto hace
necesario recurrir a nuevas formas de produccidon de energia basadas en tecnologias
limpias. En este escenario entran en juego las Pilas de Combustible, dispositivos
electroquimicos que convierten directamente la energia quimica de los reactantes en
electricidad sin necesidad de recurrir a procesos de combustion ni a combustibles fosiles
convencionales.

Las pilas de combustible se conocen desde mediados del siglo XIX, pero ha sido hace
pocas décadas cuando se han empezado a investigar de manera significativa. Por lo tanto,
se trata de una tecnologia que esta en continuo desarrollo.

Dentro de los diferentes tipos de pilas, destacan las pilas de combustible de membrana
polimérica (Polymer Electrolite Membrane Fuel Cell, PEMFC) por su gran cantidad de
aplicaciones, lo que las hace especialmente atractivas. Las pilas de combustible mas
utilizadas son las pilas de hidrogeno, pero es cierto que también se esta investigando en el
desarrollo de pilas que operan con combustibles no gaseosos, como el metanol o el etanol,
dando lugar a las denominadas pilas de combustible de alcohol directo (Direct Alcohol Fuel
Cells, DAFC).

Este trabajo de fin de grado recoge la campafia de ensayos experimentales llevada a cabo
para caracterizar las actuaciones de una pila de combustible de alcohol directo, en concreto
de etanol, DEFC. La caracterizacion consiste en evaluar el comportamiento de la pila de
combustible variando diferentes condiciones de operacion. La técnica utilizada para la
caracterizacion experimental es la representacion y analisis de las curvas de polarizacion.
Para la caracterizacion se ha utilizado una instalacion experimental disponible en el
laboratorio del Departamento de Ingenieria Térmica y de Fluidos de la Universidad Carlos
[11 de Madrid.

Este trabajo de fin de grado se enmarca en el proyecto de investigacion ENE 2011-2-4574
del Plan Nacional de I+D+i, en el que trabajan los directores del presente trabajo.
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CAPITULO |

Introduccion

Una pila de combustible, o celda de combustible, es un dispositivo electroquimico
capaz de convertir directamente la energia quimica contenida en un combustible en energia
eléctrica. La base del funcionamiento consiste en aprovechar la transferencia de electrones
que se produce en las reacciones electroquimicas del anodo y el catodo, separados por un
electrolito que es impermeable al paso de los electrones, los cuales deben circular por un
circuito externo dando lugar a una corriente eléctrica. En comparacion con las baterias, las
pilas de combustible se alimentan de un modo continuo, lo que quiere decir que siguen
produciendo energia eléctrica sin cesar mientras se les suministre combustible al ritmo
adecuado. Ademas, este tipo de produccion de energia es mas eficiente que la produccién
de energia mediante motores de combustién interna, debido a que, al ser una conversién
directa, no se ve limitada por rendimientos intermedios térmicos, mecanicos, ni eléctricos.

Estos factores, ademas de muchos otros que iremos descubriendo a lo largo de este trabajo,
son la principal razén por la que, cada vez mas, esta tecnologia cobra un mayor
protagonismo en numerosas aplicaciones y su estudio e investigacion esta en auge.

1.1. Historia de las pilas de combustible.

Los principios de funcionamiento de las pilas de combustible se conocen desde
mediados del siglo XIX, gracias a los estudios del quimico Christian Friedrich Schénbein,
aungue en aquella época aun no se tenia consciencia de las numerosas aplicaciones que
Ilegarian a tener estos dispositivos.

En 1939, Sir William Robert Grove, abogado, profesor de derecho y fisico de vocacion,
hizo publico un experimento que demostraba la posibilidad de generar energia eléctrica a
partir de reacciones electroquimicas entre hidrogeno y oxigeno. En su experimento utilizo
dos electrodos de platino, uno alimentado por hidrogeno y otro por oxigeno, sumergidos en
acido sulfurico. Con este experimento comprobd que se producia una pequefia corriente
eléctrica entre los dos electrodos de la pila. Grove le dio el nombre de Pila gaseosa. [W1]


http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Christian_Friedrich_Sch%C3%B6nbein&action=edit&redlink=1

A partir de este descubrimiento numerosos cientificos se interesaron por esta tecnologia y
realizaron modelos méas eficientes, renombrando este tipo de dispositivos con el término
pila de combustible.

Paralelamente, en esta época empezaron a surgir nuevas tecnologias de produccién de
energia eléctrica como la maquina de vapor y motores de combustién interna que, en
comparacion con las pilas de combustible, aunque eran menos eficientes, presentaban unos
precios de fabricacion méas bajos y eran mas fiables. Por lo tanto, las pilas de combustible
quedaron relegadas a un segundo plano.

Pasado los afios, en 1960, la NASA decidié emplear pilas de combustible en las misiones
espaciales Géminis y Apolo, pero no ha sido hasta los Gltimos 35 afios cuando se han vuelto
a retomar con fuerza las investigaciones y estudios en este campo, cuyo avance ha sido
espectacular durante las Gltimas décadas. Debido al crecimiento de la poblacién, la
actividad industrial, el uso masivo de combustibles fésiles y a la cantidad de dioxido de
carbono emitido a la atmdsfera, con todos los inconvenientes que esto genera como el
calentamiento global, es ahora cuando realmente la sociedad estd empezando a tener
consciencia de la necesidad de desarrollar nuevas tecnologias méas limpias y sostenibles
como alternativa a las que en la actualidad predominan. Por lo tanto, las pilas de
combustible se presentan como una oportunidad de cambio y tienen un gran margen de
mejora.

1.2. Descripcion y funcionamiento.

1.2.1. Introduccion al funcionamiento de una pila.

Para entender el funcionamiento de una pila de combustible es necesario conocer
previamente las partes fundamentales de una pila y su funcionamiento basico. Una pila esta
formada por al menos dos electrodos y un electrolito. Un electrodo se comporta como
catodo y el otro como anodo. En el 4nodo se produce una reaccion de oxidacion, es decir,
se liberan electrones, mientras que en el catodo se produce una reaccion de reduccion,
donde se consumen los electrones. Por otro lado, el electrolito es una sustancia que contiene
iones libres, y su funcion es dejar pasar exclusivamente los iones del anodo al catodo,
obligando a los electrones a circular por otro medio. Por lo tanto, si conectaramos entre los
dos electrodos un material conductor como un hilo metalico, los electrones lo atravesarian,
generando asi corriente eléctrica.



1.2.2. Pila de combustible de hidrdgeno.

Para explicar el comportamiento de una pila de combustible conviene utilizar la pila
de hidrdgeno, debido a que las reacciones que se producen en ella son mas sencillas que las
que se producen en una pila de combustible de metanol o etanol, las cuales se detallaran
mas adelante.

En la pila de hidrogeno el anodo es alimentado con hidrégeno, produciéndose una reaccion
de oxidacion en la que se liberan electrones

Hy,=2H'+ 2e” (1.1)

Como podemos observar en la ecuacion (1.1) el hidrégeno se disocia en protones y
electrones, los protones atraviesan el electrolito, que en el caso de las células de
combustible de membrana de intercambio proténico PEMFC es una membrana polimérica
que no permite el flujo de electrones. Mientras que los electrones son aprovechados para
generar corriente eléctrica.

A su vez, el catodo es alimentado por oxigeno, produciendo una reaccion de reduccion en
la que son consumidos los protones y electrones para dar lugar a agua

~ 0y + 2H* +2¢” = H,0 (1.2)

P —
‘olectrons (e) |+

=0

.g B Ogolifalo'-om

Electrodes and Catalyst

Figura 1.1. Esquema de una pila de combustible de hidrdgeno. [1]



1.2.3. Operaciones basicas de la pilas de combustible.

Los apartados anteriores explican de manera general las partes fundamentales de
una pila de combustible y su principio de funcionamiento. A continuacién se desarrollara
de manera méas detallada los diferentes procesos que ocurren en el interior de una pila de
combustible.

1. Transporte de reactantes o reactivos.

Para producir electricidad, una pila de combustible necesita alimentacion continua
de combustible y oxidante. Si el dispositivo trabaja para producir corrientes
eléctricas elevadas, es logico que la demanda de combustible sea més alta. En estos
casos es necesario proporcionar reactivos con la suficiente rapidez para que la pila
pueda producir las corrientes demandadas. Por lo tanto, es importante que el
suministro de reactivos sea eficiente, y esto se consigue utilizando placas bipolares
de flujo en serpentin/paralelo y electrodos porosos, lo que permite optimizar la
distribucion del combustible a lo largo de la superficie activa de la pila. De aqui
surge la importancia del tamafio, forma y patron de los canales por los que fluye el
combustible. Ademaés, es importante que los materiales elegidos tengan buenas
propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas y sean resistentes a la corrosion. [2]

2. Reaccion electroquimica.

Con la llegada de los reactivos a los electrodos se produce la reaccion
electroquimica. Es imprescindible comprender que la velocidad con la que se
produce la reaccién influye en la produccion de electricidad. Una reaccidén que
sucede con una velocidad rapida produce mas electrones por unidad de tiempo (es
decir, corriente) que una reaccion lenta. Por lo tanto, en las pilas de combustible un
factor principal que influye en el rendimiento de la pila es la catalisis. Las pilas de
combustible utilizan una capa catalitica, cuyas actuaciones se ven directamente
afectadas por la activacion y propiedades de los catalizadores, es decir, por la
cinética electroquimica.

3. Conduccidn de iones y electrones.

Como se ha explicado en los anteriores apartados, en el anodo se producen iones y
electrones, mientras que en el catodo se consumen. En comparacion, los iones son
méas grandes y pesados que los electrones, que resultan mucho mas sencillos de
transportar. El transporte de electrones se hace a través de una via externa, como un
material conductor, dando lugar a una corriente eléctrica que se puede aprovechar
para alimentar un circuito. Por otro lado, el transporte de los iones tiene lugar en el
interior de la pila a través de la membrana. El transcurso de los iones de un
electrodo a otro conlleva importantes pérdidas que afectan el rendimiento de la pila,
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debido a esto, se busca siempre una membrana de pequefio espesor para reducir las
pérdidas todo lo posible y que el funcionamiento de la pila no se vea afectado de
forma significativa.

4. Evacuacion del/los producto/s.

En todas las pilas de combustible, ademas de producir electricidad se genera una
serie de productos que dependen del combustible aportado a la pila. Como hemos
visto, en la pila de hidrégeno el producto de salida es agua. Otras pilas como la de
metanol o la pila de etanol, que es la pila analizada en este trabajo, producen otro
tipo de residuos, principalmente agua y dioxido de carbono, que se estudiaran en los
apartados siguientes. Aungue no es un problema muy comdn, estos productos
pueden obstruir la salida de la pila, asi que es importante evacuarlos de una forma
adecuada a través de los serpentines de las placas. También es muy util, como
hemos hecho a lo largo de toda la investigacion experimental, recircular agua
destilada para limpiar la pila de residuos y suciedad una vez cesa la operacion.

1.3. Tipos de pilas de combustible.

En la actualidad existen muchos tipos de pilas de combustible. Dentro de los diferentes
criterios que existen para clasificar los tipos de pila, uno de los mas utilizados es la
clasificacion segun el tipo de electrolito:

1. Phosphoric acid fuel cell (PAFC).

2. Polymer electrolyte membrane fuel cell (PEMFC o PEM).
3. Alkaline fuel cell (AFC).

4. Molten carbonate fuel cell (MCFC).

5. Solid-oxide fuel cell (SOFC).

El funcionamiento béasico de todas estas pilas es similar, estableciéndose las diferencias en
el tipo de materiales que utiliza cada una, el rango de temperaturas 6ptimo para su empleo,
los tipos de catalizadores utilizados, los materiales de los componentes y el combustible
requerido. Todas estas variables son determinantes a la hora de recurrir a un tipo de pila u
otro dependiendo de la aplicacion.

1. Phosphoric acid fuel cell (PAFC).

Este tipo de pila utiliza acido fosférico liquido H3PO,4 como electrolito, sus electrodos son
de carbono poroso y sus catalizadores de platino. En principio, esta tecnologia utilizaba
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acido diluido, pero gracias a la mejora de los materiales empleados se puede utilizar &cido
concentrado aumentando la conductividad del electrolito y la eficiencia de la pila.

Su temperatura de funcionamiento estd en torno a los 200°C y su principal uso es la
generacion estacionaria de potencia, pero ademas pueden ser incorporadas en vehiculos
grandes como autobuses o camiones. Existen en el mundo varias estaciones de generacion
de potencia que utilizan este tipo de tecnologia, la produccion habitual es del orden de
200kW, aunque hay centrales que trabajan con potencias de hasta 11MW. Son dispositivos
grandes y pesados. [W2]

2. Polymer electrolyte membrane fuel cell (PEMFC o PEM).

Las pilas de combustible poliméricas, utilizan como electrolito una membrana de
intercambio protonico polimérica. La principal caracteristica, en comparacion con los
demas tipos de pilas, es que operan a temperaturas bajas, alrededor de los 80 °C, obteniendo
una alta densidad de potencia. Esto permite un menor tiempo de puesta en marcha y se
adaptan muy bien a las variaciones de demanda, lo que hace que puedan ser Utiles en
diversas aplicaciones como el transporte, o la industria de las telecomunicaciones. [3]

Son pilas que principalmente utilizan hidrégeno como combustible. Sin embargo, el
hidrégeno tiene problemas de almacenamiento, de obtencion y de seguridad, esto supone la
basqueda de combustibles liquidos sustitutos. En los ultimos afios, se ha incrementado la
investigacion y desarrollo de pilas de combustible de alcohol directo (DAFCs). Al tratarse
de pilas que utilizan combustibles liquidos no tienen los problemas que presenta el
hidrogeno, citados anteriormente. Las pilas de alcohol directo mas atractivas e investigadas
se pueden resumir en dos tipos:

-Pilas de combustible de metanol directo (Direct Metanol Fuell Cell, DMFC).
-Pilas de combustible de etanol directo (Direct Etanhol Fuell Cell, DEFC).

En este trabajo, hemos tratado experimentalmente una pila de combustible alimentada con
etanol, cuyos resultados analizaremos en los siguientes capitulos.

3. Alkaline fuel cell (AFC).

Conocidas como células alcalinas, su electrolito es una disolucion de hidréxido de potasio
en agua. Dependiendo de la concentracion del electrolito pueden operan entre temperaturas
de 60 °C a 220 °C. Son pilas con un rendimiento muy elevado debido a la rapidez de sus
reacciones. La desventaja que tiene este tipo de pila es la sensibilidad a la contaminacion
por parte de dioxido de carbono, causa por la que son necesarios sistemas de purificacion.
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Ademas, econdmicamente son poco rentables debido a su vida Gtil. Las misiones espaciales
de la NASA y los submarinos constituyen los dos principales campos de aplicacion de estas
pilas. [W3]

4. Molten carbonate fuel cell (MCFC).

Las pilas de combustible de carbonato fundido usan un electrolito formado por una
disolucién liquida de litio, sodio o0 potasio. La temperatura de operacion de este tipo de pila
es elevada, en torno a 650 °C. Es un tipo de dispositivo que presenta una elevada eficiencia
y suele tener aplicaciones estacionarias para satisfacer la demanda de energia de edificios.
Es importante mantener la temperatura de trabajo, porque una disminucion puede suponer
una caida significativa de tension. Ademas, un factor importante a tener en cuenta es la
corrosion, ya que puede reducir notablemente la vida de la pila.

5. Solid-oxide fuel cell (SOFC).

Este tipo de dispositivo utiliza como electrolito un sélido delgado cerdmico. EI empleo de
materiales cerdmicos conlleva garantizar temperaturas de funcionamiento muy elevadas,
proximas a los 1000 °C, lo que hace que se necesiten tiempos elevados de puesta en
marcha. La cogeneracion juega un papel importante en este tipo de pilas, ya que con estas
temperaturas se puede utilizar el calor residual para aumentar la eficiencia global del
sistema. Por lo tanto, teniendo en cuenta todos estos factores, los sistemas estacionarios son
los medios de aplicacion mas populares de estas pilas.

PEMFC PAFC AFC MCFC SOFC
. Membrana  Acido Hidroxido de Carbonato _
Electrolito o - . . Ceramicos
polimérica  fosforico potasio fundido
Temperatura 80°C 200 °C 60-220 °C 650 °C 600-1000°C
Catalizador Platino Platino Platino Niquel Ceramicos
Compqnentes Carbono Carbono Carbono Acer_o Cerémicos
de la célula inoxidable
Hidrogeno Hidréaeno Hidrogeno
. Metanol Hidrégeno  Hidrégeno g Metano
Combustible Metano
Etanol CO
— Transporte  Calefaccion Su_b_marlnos Potencia Potencia
Aplicaciones e g Misiones . . . .
Portéatiles Electricidad . estacionaria  estacionaria
espaciales

TABLA 1.1. Resumen de los tipos de pilas de combustible. [2]



1.4. Ventajas e inconvenientes de las pilas de
combustible.

Como todo tipo de sistema que se utiliza para producir energia, las pilas de combustible
presentan numerosas ventajas e inconvenientes. El objetivo de este apartado es comprender
y discutir sus principales caracteristicas, tanto positivas como negativas. Ademas de
comparar estos aspectos con los que prestan los principales medios alternativos de
produccion de energia eléctrica.

1.4.1. Ventajas.

e Eficiencia.

Las pilas de combustible utilizan un proceso quimico para producir directamente energia
eléctrica a partir de la energia contenida en los enlaces quimicos de un combustible, es
decir, no sufren de la limitacion de rendimiento de Carnot asociada a la conversion de
energia térmica en mecanica, ni necesitan de transmisiones mecanicas, evitando las
pérdidas asociadas a estos elementos. Por lo tanto, se mejora la eficiencia en comparacion
con los motores de combustion interna.

e Alimentacién continla.

Mientras que una bateria necesita ser recargada cuando se agota, las pilas de combustible,
al ser alimentadas de forma continua, no precisan de tiempo de espera para recargarse. Los
coches eléctricos, que utilizan baterias como fuente de electricidad, sufren este problema
actualmente.

e Dispositivo silencioso.

Al no tener partes moviles, como ya hemos explicado, no producen ningun tipo de sonido
por contacto entre sus piezas. La contaminacion acustica no es un problema.

e Configuracién nodular.

Permiten ampliar la potencia del sistema utilizando mas celdas, puestas una a continuacion
de otra. En contraposicion, los motores de combustion interna tienen fijada, a priori, su
potencia maxima. La potencia de la pila viene limitada asi por el espacio disponible.

e Sistema limpio.

Aunque permiten una variedad amplia de combustibles con distintos rendimientos y pureza,
las pilas de combustible se caracterizan por las bajas emisiones de particulas
contaminantes. Cuando son alimentadas con hidrégeno, no emiten diéxido de carbono, tan



solo agua. Esto permite un elevado nimero de aplicaciones en las que se mejora la calidad
del aire y, asi, la salud publica.

e Deslocalizacion.

Pueden situarse cerca del punto de consumo evitando pérdidas por transporte de
electricidad. Con estos dispositivos podrian compensarse los picos de demanda de la red
eléctrica.

e Cogeneracion.

En algunos tipos de pilas es posible utilizar el calor residual para mejorar el rendimiento del
sistema, lo que junto con la alta eficiencia hace que sean dispositivos muy atractivos para
diversas aplicaciones.

1.4.2. Inconvenientes.

e Costes.

Uno de los principales inconvenientes es el alto coste de las pilas de combustible. Al operar
en base a procesos quimicos que se producen (generalmente) a baja temperatura la catalisis
cobra un papel fundamental, siendo necesarios el uso de catalizadores basados en metales
preciosos.

Otro coste importante en las pilas que utilizan hidrégeno es la produccion del combustible,
ya que es necesario extraerlo de otras materias primas. Existen varias maneras de obtenerlo,
a partir de hidrocarburos, utilizando procesos quimicos, y a través del agua mediante
procesos bioldgicos, electricidad o calor. La mayoria de estos procesos son objeto de
estudio y estan en desarrollo para intentar mejorar el rendimiento y reducir el coste.

e Obtencion del combustible y almacenaje.

Como hemos citado en el punto anterior, la obtencion del combustible en el caso del
hidrogeno es aun muy costosa. Ademas, es necesario un sistema de almacenamiento como
un deposito a presion.

Las investigaciones en combustibles liquidos, como el de este trabajo de fin de carrera,
pueden contribuir a reemplazar los combustibles gaseosos y eliminar este tipo de
inconveniente.

e Temperaturas y materiales.

Algunos tipos de pila tienen una temperatura optima de funcionamiento muy elevada v,
asimismo, necesitan materiales con buenas propiedades mecéanicas, térmicas y de corrosion.



e Sijstema en desarrollo.

Los sistemas de pilas de combustible no cuentan con el mismo grado de desarrollo que
otros sistemas mas clasicos de produccién de energia.

1.5. Combustibles.

En este apartado se explica las caracteristicas de los combustibles més utilizados en pilas
de combustible. EI combustible mas empleado en general es el hidrdgeno, pero los
combustibles méas atractivos en el uso de pilas de combustible de alcohol directo, como la
pila objeto de anélisis en este trabajo, son el metanol y el etanol.

1.5.1. Hidrdégeno.

El hidrogeno es el primer elemento de la tabla periddica y es el elemento quimico mas
ligero, estd formado por un proton y un electron y es estable en forma de molécula
diatomica (H,). En condiciones normales se encuentra en estado gaseoso, y es insipido,
inodoro e incoloro. Las caracteristicas del hidrogeno se resumen en la tabla 1.2.

Caracteristicas del hidrogeno
Nombre IUPAC Hidrogeno
Simbolo H
Densidad(kg/m®) 0,0899
Masa molar(g/mol) 1,007
Temperatura de fusion(°C) -259
Temperatura de ebullicion(°C) -253

Tabla 1.2. Caracteristicas del hidrégeno.

Un kilogramo de hidrégeno puede producir casi el triple de energia que otros combustibles
como la gasolina o el gas natural. Ademas, el producto obtenido tras su oxidacion es vapor
de agua, por lo que los sistemas que operan con hidrégeno no emiten didxido de carbono.
[WA4]

1.5.2 Metanol.

El metanol es un alcohol que a temperatura ambiente se presenta como un liquido incoloro
de baja densidad. Tiene un olor caracteristico, es inflamable y téxico. Se conoce también
como alcohol metilico, o alcohol de madera, y su uso mas comun es como anticongelante,
combustible o disolvente. Las caracteristicas del metanol se resumen en la tabla 1.3.

10



Caracteristicas del metanol
Nombre IUPAC Metanol
Férmula CH3;OH
Apariencia Incoloro
Densidad(kg/m®) 791,8
Masa molar(g/mol) 32,04
Temperatura de fusion(°C) -97
Temperatura de ebullicion(°C) 65
Solubilidad en agua Totalmente miscible.

Tabla 1.3. Caracteristicas del metanol.

En el caso de las pilas de combustible es empleado como combustible mezclado con agua.
La principal ventaja es que se produce facilmente a partir del metano, y también por
pirolisis a partir de muchos materiales organicos. Tiene un poder calorifico inferior bajo en
comparacion con la gasolina; para hacernos una idea, un motor de combustion alimentado
por metanol perderia un 55% de trabajo realizado. Aunque en el caso de las pilas de
combustible la potencia se obtiene a partir de reacciones electroquimicas, no por
combustion. Como principal desventaja cabe mencionar que el metanol es una sustancia
toxica. [W5]

1.5.3 Etanol.

El etanol es un alcohol que, a temperatura ambiente y condiciones normales de presion, se
presenta como un liquido incoloro e inflamable. Es miscible con agua en cualquier
proporcion y es el principal compuesto de bebidas alcoholicas como el vino o la cerveza. Se
suele utilizar con fin culinario, como excipiente en medicamentos y cosméticos, como
disolvente, como anticongelante y como combustible. También es conocido como alcohol
etilico. Las caracteristicas del etanol se resumen en la tabla 1.4.

Caracteristicas del etanol
Nombre ITUPAC Etanol
Formula CH3CH,0OH
Apariencia Incoloro
Densidad(kg/m®) 789
Masa molar(g/mol) 46,07
Temperatura de fusion(°C) -114
Temperatura de ebullicion(°C) 78°C
Solubilidad en agua Miscible.

Tablas 1.4. Caracteristicas del etanol.

El etanol se produce a partir de materia vegetal desintegrada por encimas, fermentada y
destilada. Se puede producir a partir del maiz u otro almiddn, a partir de cultivos con
sacarosa como el trigo, cebada, cafia de azucar y patatas., incluso puede producirse a partir
de materias celulésicas como el mijo. A diferencia del metanol, el etanol no es toxico.
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Una de las principales diferencias a nivel molecular entre el metanol y el etanol es que el
etanol tiene un enlace carbono-carbono muy fuerte que resulta muy dificil de romper, esto
hace que este combustible pueda tener menor rendimiento en ciertas aplicaciones de
obtencion de energia eléctrica a partir de energia quimica, como es el caso de las pilas de
combustible, al no poder liberarse toda la energia contenida en la molécula.

1.5.3.1 Productores mundiales de etanol.

Una de las caracteristicas que hace atractivo al etanol es que puede ser elaborado con una
amplia gama de productos agricolas y forestales. Desde la entrada del siglo XXI, el etanol
ha aumentado su produccién mundial a un ritmo anual del 10%. [4]

En la figura 1.2 se puede observar el incremento de produccion mundial de etanol entre el
afio 2003 y el 2013.

30

Ethanol 2003
M Ethanol 2013
Biodiesel 2003
Biodiesel 2013
20
10
Morth America S. & Cent. America Europe & Eurasia Rest of World 0

Figura 1.2.Evolucién de la produccién de etanol y biocombustibles entre 2003 y el 2013. [W6]

Muchos paises industrializados y en desarrollo han impulsado politicas en los Gltimos afios
para fomentar la generacion de biocombustibles. El etanol principalmente es obtenido a
partir de cereales o a partir de la cafia de azlcar, por consiguiente la demanda de maiz y
azlcar ha aumentado de forma exponencial, lo que hace que exista una gran competitividad
en el mercado de estas materias primas.

El primer productor mundial de etanol a partir de maiz es Estados Unidos, en segunda
posicion le sigue Brasil, cuya produccion se basa en la cafia de azlcar. La suma de estos
dos paises corresponde en torno al 83% de la produccion mundial de etanol. Un dato a tener
en cuenta es que la obtencion de etanol por cafia de azUcar tiene un mejor rendimiento en
comparacion con la obtencion a partir de cereales, lo que hace que sea mas competitivo por
su bajo coste. [5] La figura 1.3 muestra los principales productores mundiales de etanol.
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En cuanto a las exportaciones de etanol, Brasil se sitda el primero en el ranking mundial.
Ademaés, como se ha citado anteriormente, la produccion de etanol a partir de cafia de
azucar es mas eficiente que a través del maiz, lo que hace que Brasil sea mas competitivo
que su principal competidor, Estados Unidos.

Produccion mundial de etanol en 2014
3% 1% 1%
2% 1% M United States

6% 3%
(o)

M Brazil

m Europe

H Rest of World
B China

M Canada

Thailand

Figura 1.3. Produccion mundial de etanol en 2014. [W7]

La principal razén de que Brasil esté en la cumbre de la produccién mundial de etanol,
junto con el fomento de politicas orientadas al desarrollo de biocombustibles, es que se
trata del principal productor mundial de cafia de azlcar. El agronegocio de la cafia de
azucar en Brasil, que engloba la produccién de cafia, azucar y bioetanol, movié en 2007
cerca de 11 mil millones de euros, teniendo en cuenta la facturacion directa e indirecta.
Ademas se exportaron cerca de 19 millones de toneladas de aztcar y 3 mil millones de
litros de etanol, lo que representa un 2,65% de su PIB. [6]

1.6 Técnicas de caracterizacion de las pilas de
combustible.

Las técnicas de caracterizacion se utilizan para comparar distintos dispositivos de
pilas de combustible y permiten analizar el comportamiento de la pila a partir de los datos
experimentales obtenidos en el laboratorio. Las técnicas de caracterizacion mas efectivas
indican porque una pila tiene un buen o mal rendimiento.

Las pilas de combustible necesitan mejorar los puntos de operacion y durabilidad de cada
uno de sus componentes para ser dispositivos atractivos en aplicaciones. Dentro de los tipos
de pilas de combustible, las que utilizan como electrolito membranas poliméricas tienen un
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gran potencial de mejora y para conseguirlo es necesario analizar mediante técnicas de
caracterizacion su comportamiento.

Las tres principales variables en los experimentos de caracterizacion son el voltaje, la
corriente y el tiempo. Las técnicas experimentales mas utilizadas para la caracterizacion de
las pilas de combustible son las curvas de polarizacion y la espectroscopia de impedancia
electroquimica. [7]. Aunque en la actualidad se estan introduciendo, ademas, técnicas que
permiten analizar qué ocurre en las diferentes regiones de la pila utilizando métodos de
andlisis novedosos como las celdas segmentadas, o la visualizacion mediante tomografia de
neutrones de alta resolucion.

e Curvas de polarizacion.

Las curvas de polarizacion son una representacion grafica del voltaje frente a la
intensidad, generalmente dividida por el area de la membrana para que los datos obtenidos
no dependan del tamafio de la pila y se puedan comparar unos sistemas con otros. Estas
curvas permiten evaluar de un modo cuantitativo y global el rendimiento e intensidad de
potencia de las pilas de combustible. Son experimentos que se realizan in situ, mientras
funciona el dispositivo.

e Espectroscopia de impedancia electroguimica.

Mientras que las curvas de polarizacion es un método mas general, esta técnica es
mas sofisticada y permite distinguir entre las pérdidas 6hmicas, las de activacion y las de
concentracion. También es un método muy efectivo para analizar las resistencias de
contacto y las propiedades eléctricas de los materiales. Sin embargo, los resultados
obtenidos mediante esta técnica pueden ser dificiles de evaluar y, ademas, puede ser dificil
de implementar en sistemas de alta potencia. De la misma manera que las curvas de
polarizacién, son experimentos que se realizan in situ.

e Pilas segmentadas.

La técnica de pilas segmentadas consiste en segmentar la placa bipolar para analizar
el comportamiento que tiene lugar en el interior del dispositivo. Con esta técnica se pueden
estudiar las distintas regiones de la pila mejorando la comprension detallada de los procesos
que ocurren en el interior de la misma y previniendo posibles defectos. Hay diferentes
formas de segmentacion, en general los segmentos estan aislados unos de otros y tienen
sensores que proporcionan informacidon que se extrae mediante canales conectados a un
ordenador permitiendo su monitorizacion, como se muestra en la Fig. 1.4.
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Figura 1.4. Pila segmentada con canales de conexion. En la pantalla se muestra un ejemplo
de una distribucién de densidad de corriente. [8]

e Tomografia de neutrones de alta resolucion.

Esta técnica emite haces de neutrones, obteniendo mediante algoritmos de
reconstruccion una imagen de los elementos de la pila que se desean estudiar a través de
una lente dptica. Un uso importante de esta técnica es la observacion de la distribucion de
agua en las capas difusoras de gases, parte de la pila que se explicara en el capitulo Il ya
que la gestion del agua es un factor importante en el rendimiento de la pila de combustible,
siendo su comprension y su efecto un punto de gran interés en la actualidad. [9]

En este trabajo de fin de grado se ha utilizado como técnica de caracterizacion las curvas de
polarizacién. Se han realizado experimentos cambiando el caudal del anodo, el caudal del
catodo, la temperatura de la pila, la humedad relativa y la concentracion de los reactantes.
Con estas modificaciones se ha representado las curvas de polarizacién y densidad de
potencia, que han servido para analizar y evaluar el comportamiento y rendimiento de la
pila. Todos estos datos y analisis se presentan en los siguientes capitulos.
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1.7 .Curvas de polarizacion.

Las curvas de polarizacion son las técnicas de caracterizacion experimental mas
sencilla y practica que se pueden utilizar para analizar el comportamiento de una pila de
combustible. Consisten en la representacion de la variacion de voltaje frente a la densidad
de corriente eléctrica. Para comparar mejor los resultados obtenidos entre células de
combustible, la densidad de corriente se expresa por unidad de superficie. Asi, se garantiza
que las variables de la comparativa no dependen del tamafio del dispositivo. Por lo tanto,
las curvas de polarizacion que se van analizar en este trabajo de fin de grado estan
fundamentadas por la expresion (1.3).

i =5l @9

1.7.1. Aspecto de las curvas de polarizacion.

Las curvas de polarizacion tienen el aspecto que muestra la Fig.1.5, donde se aprecian
claramente tres regiones diferentes.

Py Caso ideal

) Circuito abierto
L' ca

Voltaje (V)

(0.2 | Regidnl Region I Region II1

T T I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Densidad de corriente (Afcmz)
Figura 1.5. Regiones de una curva de polarizacion.

Analizando la Fig. 1.5, en el caso ideal el voltaje que proporciona la pila seria
independiente de la densidad de corriente, pero en la realidad la pila de combustible
proporciona menor potencial que el establecido de manera ideal y va disminuyendo a
medida que aumenta la densidad de corriente.
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En la region I, el punto inicial corresponde con el momento en el que la pila de
combustible opera en circuito abierto (CA). La densidad de corriente es nula, es decir, no
existe ninguna carga aplicada. En esta region existe un descenso brusco del voltaje
ocasionado por las pérdidas de activacion.

La region Il muestra un descenso paulatino del voltaje, la caida de tension es maés
progresiva en el tiempo y no tan brusca como la ocasionada en la region |, esta caida se
debe a las pérdidas éhmicas.

Por ultimo la region 111 es una zona en la que la caida del voltaje es muy pronunciada.
Ademaés es la zona donde més elevada es la densidad de corriente. La caida de tension de
esta zona corresponde con las pérdidas de transporte de masa o concentracion.

1.7.2. Rendimiento y pérdidas de las pilas de combustible a
través de las curvas de polarizacion.

Las curvas de polarizacion son una representacion en la que se ve muy bien las diferentes
zonas ocasionadas por las distintas pérdidas. El objetivo de este apartado es analizar mas en
profundidad las distintas zonas de la curva de polarizacion y , a su vez, el rendimiento de la
pila de combustible.

El potencial ideal en circuito abierto de una pila de combustible con membrana polimérica
viene dado por la siguiente expresion:

AGP©
nF

E° = (1.4)
Donde AG°representa la energia libre de Gibs, n el niimero de electrones que se liberan en
la reaccion y F la constante de Faraday.

La demostracion para obtener la ecuacion (1.4), se explica en el capitulo II.

Pero el potencial real (V) es menor que el calculado termodindmicamente, como
consecuencia de perdidas asociadas al dispositivo. Existen esencialmente tres tipos de
pérdidas de tension, las pérdidas de activacion (nac) que corresponden con la region | de
la curva de polarizacion, las pérdidas 6hmicas (onm) que corresponden con la region 11y
las pérdidas por transporte de masa o pérdidas de concentracion.(neonc) dque
corresponde a la region I11.

V=E"— Nact — Nohm — Nconc (1-5)
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e Region I. Pérdidas de activacion.

La lentitud de las reacciones electroquimicas es la razon por la que se producen pérdidas de
activacion. Las reacciones electroquimicas se producen en la superficie de los electrodos y
por ello las pérdidas de activacion estan directamente relacionadas con el material
catalizador empleado. [10]. Las pilas de membrana polimérica alimentadas con alcohol
trabajan con temperaturas relativamente pequefias, lo que conlleva a reacciones lentas
produciendo una menor densidad de corriente. Las pérdidas de activacion corresponden con
la zona de bajas densidades de corriente de las curvas de polarizacion.

e Region Il. Pérdidas 6hmicas.

Las pérdidas 6hmicas, resultan de las distintas resistividades de los materiales de la célula
gue se oponen al transporte de las cargas. En la curva de polarizacion corresponden con la
segunda region como muestra la Fig. 1.5. Cuantas menos imperfecciones y mejor
conductividad tengan los materiales de la pila menor seran las pérdidas 6hmicas. Otra
medida para disminuir este tipo de pérdidas esta relacionada con el espesor de la membrana
polimérica, ya que membranas delgadas obstaculizan menos el paso de carga. Aunque,
como se ha comentado en apartados anteriores, pequefios espesores pueden producir mayor
degradacion.

e Region Ill. Pérdidas por transporte de masa, o0 de concentracion.

Este tipo de pérdidas estd relacionado con los mecanismos de transporte como son la
difusion y la conveccion. La acumulacion de productos en el electrodo o el envenenamiento
de los sitios cataliticos por algunos compuestos intermedios de la reaccion producen
pérdidas de este tipo. [11]. Un buen disefio de los canales de distribucién del combustible,
electrodos con buena porosidad y una eleccion de materiales con buenas propiedades
conductoras, son medidas esenciales para disminuir estas pérdidas. En las curvas de
polarizacion representan la tercera region.

e Crossover.

El rendimiento de la pila de combustible, también esta relacionado con el fenémeno del
crossover. El crossover tiene lugar cuando cantidades de combustible atraviesan la
membrana sin reaccionar, y reaccionan con electrones al llegar al catodo, ademas este
combustible es desaprovechado porque en su paso no ha generado electrones. La principal
razon de este fendmeno es la baja velocidad a la que se produce la reaccion. Por lo tanto, es
un fendmeno importante en las pilas que utilizan disoluciones de alcohol y no es
significativo para pilas de hidrogeno en las que la velocidad de reaccion es alta.
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1.7.3. Curvas de potencia.

Las curvas de potencia son otra manera de evaluar el comportamiento de las pilas de
combustible. Representan densidad de potencia frente densidad de corriente.

P=iV[W] (1.6)

De la misma manera que para las curvas de polarizacion, las curvas de potencia se suelen
representar por unidad de superficie, para facilitar la comparacion entre distintas pilas de
combustible, como se ha explicado al inicio del capitulo.
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Dendidad de corriente (Afcmz)

Figura 1.6. Ejemplo de una curva de potencia.

Las curvas de polarizacion y de potencia a menudo se representan de manera conjunta. La
Fig. 1.7 muestra una representacion conjunta de los dos tipos de curvas.
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Figura 1.7. Ejemplo de representacion conjunta de una curva de polarizacion y una curva de
potencia. [12]
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1.8. Objetivo.

El objetivo de este trabajo de fin de grado es la caracterizacion experimental de una
pila de combustible alimentada con etanol utilizando las técnicas de caracterizacion
explicadas anteriormente, en concreto las curvas de polarizacion y las curvas de densidad
de potencia. Se han barrido distintas variables de operacidén, como el caudal, temperatura,
humedad relativa y concentracion de los reactantes. De los distintos valores obtenidos, se
han utilizado los mé&s representativos basando estos valores en estudios de investigaciones
actuales. Estos datos han servido para analizar el comportamiento de la pila de combustible
y su rendimiento en distintas condiciones de operacion, comparandolos a su vez con valores
teoricos.

Tanto el hardware como el software de la instalacion académica han sido fabricados por
Scribner Associates [W8]
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CAPITULO II

Termodinamica y electroguimica

2.1. Termodinamica de las pilas de combustible.

La termodindmica es el estudio de los cambios o transferencias de energia que
acompafian a los procesos fisicos y quimicos. En el caso de las pilas de combustible, la
termodindmica esté referida al estudio de la transformacion de energia quimica en energia
eléctrica.

Teoricamente, se puede predecir el maximo rendimiento de la pila de combustible y los
maximos potenciales limites que se pueden producir en la reaccién. Sin embargo, esta
estimacion corresponde con el caso ideal, es decir, en realidad hay que descontar una serie
de pérdidas, que no permiten llegar a obtener el maximo potencial o rendimiento calculado.
Por lo tanto, para comprender el rendimiento real es necesario conocer la cinética de la
reaccion y las pérdidas del sistema.

Un concepto importante, es el de energia interna. La energia interna es la energia que esta
asociada al movimiento e interaccién de particulas a nivel molecular o microscépico. La
energia interna que las pilas de combustible pueden convertir, viene determinada por los
principios fundamentales de la termodindmica. [2]

2.1.1 Relacién entre la energia libre de Gibbs y el trabajo
eléctrico.

El primer principio de la termodindmica establece la conservacion de la energia. La energia
ni se crea, ni se elimina.

d(Energia) = d(Energia)sistema + d(Energia) entorno = 0 (2.1)

Esta energia puede ser en forma de calor (Q) o de trabajo (W). El trabajo se divide en
mecanico Yy eléctrico.

dU = dQ + dWesctrico + AWiecanico (2-2)
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El trabajo mecanico puede expresarse como la presién por el volumen desplazado.
AWmecanico = pAV (2.3)

Sin embargo, al ser una pila al no tener partes mdviles, como hemos explicado en los
apartados precedentes, se puede prescindir del trabajo mecanico.

El segundo principio de la termodinamica hace mencion a la irreversibilidad del sistema y
al concepto de entropia (S). La entropia mide el grado de desorden de un sistema.

ds>L4q (2.4)
T

El término (o), define la irreversibilidad del sistema, por otro lado (T) es la temperatura. En
un caso ideal, el término de irreversibilidad es igual a cero. El término de entropia puede
definirse como la cantidad de energia que no produce trabajo Util.

Por lo tanto, en un caso ideal se puede escribir el calor (Q) en funcion de la entropia (S).
dQ =TdS (2.5)

Combinando el primer y segundo principio de la termodindmica, se llega a una ecuacion de
la energia interna en funcion de la entropia del sistema (S) y del volumen (V).

dU = TdS — pdV (2.6)

La entropia y el volumen a menudo no son variables faciles de medir en un sistema,
mientras que la temperatura y la presion, si lo son. Lo que conlleva a utilizar herramientas
matematicas para obtener una ecuacién que dependa de estas variables. Ademas, por
definicion la temperatura y la presion se pueden escribir como:

r=(2), e
2= (%), (2.8)

Utilizando estas expresiones se define un nuevo potencial termodinamico (G), la energia
libre de Gibbs.

G=U—(Z—Z)VS—(Z—3)S=U—TS+pV (2.9)

Diferenciando la energia libre de Gibbs se obtiene el resultado:
dG =dU —TdS — SdT + pdV + Vdp = —=SdT + Vdp (2.10)

Aungue lo que realmente interesa es poder calcular el maximo trabajo eléctrico que
podemos extraer de las reacciones que se producen en la pila de combustible. Para ello
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utilizando la expresion de la energia interna basada en el primer principio de la
termodindmica y asumiendo un proceso isotermo e isobarico la expresion de la variacion
libre de Gibbs puede escribirse de manera mas reducida en funcion del trabajo eléctrico.

dG = —=SdT +Vdp — dWiectrico (2.11)
dG = —dWeisctrico (2-12)

Por lo tanto, el trabajo méaximo eléctrico que se puede extraer, viene definido por la
negatividad de la energia libre de Gibbs.

AWoeisctrico = —AG (2.13)
2.1.2. Relacion entre la energia libre de Gibbs y el voltaje.

El potencial de un sistema para llevar a cabo el trabajo eléctrico se mide por el voltaje. El
trabajo eléctrico por definicion:

dw = EQ (2.14)

Donde E es la diferencia de potencial en voltios y Q representa al movimiento de carga
medida en Coulombios.

La carga es proporcional al nimero de electrones que se liberan en la reaccion.
Q =nF (2.15)

Siendo F la constante de Faraday y n el nimero de electrones liberados en la reaccion. Por
ultimo combinando las ecuaciones 2.13, 2.14 y 2.15 se obtiene la expresién del potencial
ideal que produce la pila de combustible.

AG°

E° =25 (2.16)

nF

2.2. Electroquimica de las pilas de metanol y etanol.

Dentro de los tipos de pilas de combustible poliméricas de alcohol directo (Direct
Alcohol Fuel Cel, DAFCs), las mas utilizadas son las celdas alimentadas por metanol y
etanol.

En el interior de estas pilas tienen lugar reacciones electroquimicas, que comparadas con la
pila de hidrégeno son menos triviales. Esta razén es por la que al principio de este trabajo
se ha explicado la pila de hidrogeno y ahora se tratara de profundizar méas en estas otras.
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2.2.1 Electroquimica de la pila de metanol.

El anodo de esta pila es alimentado por una disolucion de metanol y agua. Al entrar en
contacto con el oxidante, se disocia en electrones y &tomos de hidrogeno con carga positiva.

CH;0H + H,0 — CO, + 6H* + 6e~ (2.17)

Por otro lado, el catodo es alimentado con oxigeno y en él, se absorben los electrones y los
atomos de hidrégeno cargados.

=0, + 6H* + 6e™ — 3H,0 (2.18)

El resultado de la suma de estas dos reacciones da como resultado la ecuacién de la
reaccion del sistema.

CHy +30, > CO, +2 H,0 (2.19)

Observando las reacciones se puede establecer que es necesario liberar seis electrones para
que se produzca la reaccion, mientras que en la reaccion de la pila de hidrégeno s6lo hacen
falta dos. Esto conlleva que la catélisis de la reaccion sea mas lenta y como se ha explicado
en los anteriores apartados cuanto mas réapida sea la reaccion mayor energia se puede
obtener.

2.2.2 Electroquimica de la pila de etanol.

La reaccidn de oxidacion del etanol es mas compleja y lenta que la del metanol. Una de las
principales razones es que el enlace carbono-carbono es muy energético y dificil de romper.
Ademas, dependiendo de la velocidad de la reaccion, la molécula de etanol se rompe
formando compuestos intermedios como el acido acético y acetaldehido. [13]

El anodo de las celdas de estas pilas es alimentado por una disolucién de etanol y agua. La
disolucién, se disocia en electrones y atomos de hidrégeno cargados. Como se ha citado,
dependiendo de la velocidad de la reaccion se puede producir unos compuestos u otros.

Posibilidad Reaccién
1 CH;CH,OH + 30, - 20, + 3H,0
2 CH;CH,OH + 0, » CH;COOH + H,0
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1
3 CHyCH,0H + 5 0; > CHyCHO + H,0

Tabla 2.1. Reacciones del etanol.

e Posibilidad 1.

La primera posibilidad es que el etanol reaccione formando diéxido de carbono y agua.

Tipo de reaccion Expresion

Reaccion en el anodo | CH;CH,OH + 3H,0 - 2C0, + 12H* + 12e~

. , 1
Reaccion en el catodo 6(2H" +2e™ + > 0, - H,0

Reaccidn total CH;CH,0H + 30, - 2C0, + 3H,0

Tabla 2.2. Primera posibilidad de reaccion del etanol.

En esta reaccion, como puede observarse en la tabla 2.2, se liberan 12 electrones. Para
calcular el potencial ideal que proporciona esta reaccion, es necesario calcular la variacion
de energia libre de Gibbs.

Ag, = [(391120 + choz) - (gCH3CH20H + 3902)]

(s 2 omat) - (o)

KJ
= —1325,3—
mol

Una vez calculado la variacion de energia libre de Gibbs se puede calcular el potencial con
la férmula obtenida en el apartado 2.1.2.
Agq —1325300(J /mol)

E) = - =— = 1,14V
1 nF 12(mol e~ /mol reactante) - 96480(C /mol)

Ademas, es importante saber cuanta energia Util se puede extraer de la reaccién en
comparacion con toda la energia producida. Para ello se ha calculado la eficiencia de la
reaccion, que es el cociente entre la energia Util y la energia total producida. Y corresponde,
a su vez, con el cociente entre la variacion de energia libre de Gibbs y la variacion de
entalpia.

Por lo tanto, se calcula la variacion de entalpia

AH; = [(3AHFH20 + choz) - (AHFCH3CH20H + 3AHF02)]

KJ KJ KJ Kj
= [3 (—285,8 —) + 2 (—393,5 —) + 277,6—) = —-1366,8—
mol mol mol mol
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Y por altimo, con los dos valores ya calculados, se obtiene la eficiencia de la reaccion

_ energiautil  Ag; —13253 0.97 = 979
&= energia total AH, -13668 '~ 0

e Posibilidad 2.

La segunda posibilidad es que la mezcla de etanol y agua reaccione formando &cido acético
y agua, en el transcurso de esta reaccion se liberan 4 electrones.

Tipo de reaccion Expresion

Reaccion en el anodo | CH;CH,OH + H,0 —» CH;COOH + 4H™ + 4e~

. . 1
Reaccion en el catodo 2 [ZH+ +2e” + 502 - HZO]

Reaccion total CH3;CH,0H + 0, - CH3;COOH + H,0

Tabla 2.3. Segunda posibilidad de reaccion del etanol.

Igual que en la reaccidon anterior se calcula la variacién libre de energia de Gibbs, el
potencial, la variacion de entalpia y la eficiencia

Ag, = [(gHZO + gCHgCOOH) - (gCH3CH20H + 902)]

- [z (ool - (-r7s20)]

KJj
= —452,2—
mol
A —452200(J/mol
E9 = — 92 _ _ (J/mol) — 117V
nF  4(mol e~ /mol reactante) - 96480(C /mol)
AH, = [(AHFHZO + AHFCH3COOH) - (AHFCH3CH20H + AHFOZ)]
Kj Kj Kj Kj
= [(—285,8—) + (—484,3 —) + 277,6—) = —492,5—
mol mol mol mol
energia util A —452,2
¢ g ~ 292 _ - 0,91 =91%

2= energia total AH, —492,5
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e Posibilidad 3.

La tercera posibilidad es que el etanol reaccione formando acetaldehido y agua. Al
producirse esta combinacion se liberan 2 electrones.

Tipo de reaccion Expresion

Reaccion en el anodo | CH;CH,0OH — CH;CHO + 2e~ + 2H*

., , 1
Reaccion en el catodo 2H* +2e™ + 502 - H,0

., 1
Reaccion total CH3CH,0H + 50, > CH;CHO + H;0
Tabla 2.4. Tercera posibilidad de reaccién del etanol.

Ags = [(.91120 + gCHgCHO) - (gCH3CH20H + 902)]

o E Gz ()

KJ
= —-189,9 —
mol

Ags —189900(J /mol)

E? = — =
3 nF  2(mol e~ /mol reactante) - 96480(C /mol)

=098V

AHy = |(BHzy, o + Gengeno) = (AHr gy, cyon + A, )|
Kj K] Kj K]
= |(-2858—=) +(-192,2— ) — (—277,6—= )| = —200,4—

mol mol mol mol

energiautil  Ags —189)9

- =—"= = 0,94 = 949
E3= energia total AH; —200,4 o
e Resumen de los calculos obtenidos.
Productos
obterlljidos CO,+3H,0 CH3COOH+H,0 CH3CHO+H,0
AGY (kJ) -1325,3 -452,2 -189,9
n 12 4 2
E°(V) 1,14 1,17 0,98
€ (%) 08 95 94 |

Tabla 2.5. Resumen de los calculos de las reacciones de etanol.

La tabla 2.6 muestra los datos obtenidos en una publicacién sobre el estudio de nuevos
catalizadores para pilas de alcohol directo de etanol. Estos datos han servido para
compararlos con los datos calculados y como se puede ver son muy similares.
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z[)c'zgrl:ic(:jtgss COz+3H:0 CH3COOH+H,0 CH3CHO+H,0
AG’ (kJ) -1324 413 1901
n 12 >
E(V) 1,14 1,07 0.99

Tabla 2.6. Potenciales de las reacciones de etanol. [14]

Los datos utilizados en los calculos efectuados se muestran en la tabla 2.7.

Especie T(K) | AG(T)(KJ/mol) | AH(T)(KJ/mol)
0O, 298,15 0 0
H,O 298,15 -237,1 -285,8
CO; 298,15 -394,4 -393,5
CH3COOH | 298,15 -389,9 -484,3
CH3;CHO | 298,15 -127,6 -192,2
CH3CH,0OH | 298,15 -174,8 -277,6

Tabla 2.7. Datos termodinamicos. [15]
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CAPITULO 11l

Instalacion experimental

La caracterizacion de la pila de combustible alimentada con etanol directo se ha
realizado en el laboratorio del Departamento de Ingenieria Térmica y de Fluidos de la
Universidad Carlos Il de Madrid. El laboratorio cuenta con una instalacion experimental
formada por una pila de combustible, un sistema de control donde se controlan las variables
que se quieren modificar y medicién de datos, una bombona de gas inerte utilizada como
gas de purga, un sistema de alimentacion de oxigeno, equipos auxiliares, como una bomba
peristaltica para inyectar el etanol a la pila, y depdsitos en los que se almacena el
combustible y agua. El agua utilizada en todos los experimentos, es agua destilada para
dafiar lo menos posible la membrana, y se obtiene también en el laboratorio de la
universidad. El objetivo de este capitulo es analizar todas las partes que forman la
instalacion experimental.

3.1 Pila de combustible.

La pila de combustible disponible en el laboratorio es una pila con membrana
polimérica que es un tipo de pila que tiene un gran interés de desarrollo. En la figura 3.1 se
muestra la estructura interna de la pila.

Figura 3.1. Estructura interna de una pila de combustible con membrana polimérica. [16]
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3.1.1. Membrana polimérica.

La membrana es la parte central de la pila de combustible y desemperfia la funcion de
electrolito. Como todos los electrolitos de estas pilas, es una sustancia que tiene como
mision permitir el paso de iones cargados, en el caso de nuestros experimentos son iones de
hidrégeno, del &nodo al catodo, impidiendo el paso de los electrones.

Estas membranas tienen un espesor muy pequefio del orden de micras, esto supone una
mejor conduccién, pero membranas excesivamente delgadas pueden sufrir y acabar
teniendo degradacion, por lo tanto estas membranas deben ser lo suficientemente delgadas
para permitir un buen transporte de iones, pero sin sobrepasar un cierto limite en el que
podrian ser dafiadas.

En esta instalacion experimental, la pila de combustible tiene una membrana con una
superficie de contacto de 25 cm®. El material empleado en la fabricacién de la membrana es
el &cido perfluorosulfénico (PFSA) es un fluoropolimero derivado del Teflon y es conocido
como Nafion. Este material tiene unas buenas propiedades quimicas y térmicas, lo que le
proporciona soportar elevadas temperaturas. Al ser fabricado a partir del
politetrafluoretileno (Tefldén) tiene principalmente propiedades hidrofobicas pero al
contener grupos de acido sulfonico también tiene caracter hidrofilico.

La conductividad del Nafion estd altamente relacionada con su contenido de agua. Para
obtener la conductividad de la membrana se ha utilizado la siguiente correlacién [2].

— 40 1 _1
Omembrana = Omembrana€XP [1268 (E - ;)] )

gl = 0,0051931 — 0,00326

membrana

El término A hace referencia a la hidratacion de la membrana en este caso obtiene un valor
de 14. La temperatura introducida en la formula corresponde con 80°C que es la condicién
de operacion de la mayoria de experimentos realizados.

Introduciendo estos valores:

0 = 0,069442

Omembrana

Omembrana =0,125661

La conductividad de la membrana, es un parametro de gran importancia porque
proporciona informacién de la resistencia que impone a un flujo de iones que viaja a través
de ella. Las membranas deben ser activadas antes de su uso en los dispositivos porque asi
se logra la incorporacion de contraiones que se fijan en la matriz polimérica de la
membrana y moléculas de agua relacionadas directamente con la conductividad de la
membrana. [17]
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En nuestros experimentos, debido a que la conductividad de la membrana depende
directamente del contenido de agua dentro de ella, se ha hidratado con agua destilada en
todo los periodos de tiempo en los que no estaba funcionando para el uso experimental
intentando asi mejorar el comportamiento de la pila de combustible..

Caracteristica Valor
Superficie de contacto 25 cm”
Material de la membrana | Polimero (Nafion)
Conductividad a 80°C 0,125661

Tabla 3.1. Caracteristicas de la membrana.

3.1.2. Catalizadores.

Otro aspecto a tener en cuenta son los catalizadores, como se ha explicado en el capitulo
anterior la catélisis de la reaccion es muy importante, ya que reacciones rapidas producen
mayor energia, por ello la membrana estd en contacto con catalizadores que aceleran el
tiempo de la reaccion. Los catalizadores estdn en continuo desarrollo y existen numerosas
investigaciones para tratar de optimizarlos. La instalacién cuenta con un catalizador de
platino y rutenio en lado del combustible y un catalizador de platino en el lado del oxigeno.
Los catalizadores de platino puro producen una oxidacion incompleta del etanol que es uno
de los principales problemas de estos dispositivos. Mientras que los catalizadores binarios,
tales como Pt-Ru, Pt-Sn, proporcionan una mejor oxidacion del etanol, mejorando el
comportamiento de la pila, ya que previenen el envenenamiento por CO.

Aunque estos materiales tienen un elevado coste son esenciales para acelerar la velocidad
de la reaccién y mejorar el rendimiento de la pila.

Caracteristica Material
Material del catalizador del anodo | Platino y Rutenio
Material del catalizador del catodo Platino

Tabla 3.2. Material de los catalizadores

3.1.3 Capas difusoras de gases. Gas Difusion Layer (GDL).

Estos elementos son los encargados de difundir uniformemente el combustible que alimenta
la pila desde los platos bipolares hasta los electrodos. Ademas, evacuan los productos que
se han generado en las reacciones electroquimicas impidiendo que se obstruyan los canales
de salida. Estan fabricados con materiales porosos para permitir el paso del combustible y
oxidante, sirven para soportar mecanicamente el dispositivo y crean un camino eléctrico
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para el transcurso de los electrones. Las capas difusoras de gases suelen fabricarse con un
material tratado con teflon que presenta un comportamiento hidrofébico, lo que se busca
con esto es no obstruir los poros para que el combustible fluya con total normalidad y a su
velocidad 6ptima. Asimismo, los materiales ademas de ser porosos deben presentar un buen
comportamiento térmico y mecénico. Las estructuras porosas de fibras de tela de carbon
son muy utilizadas en estos componentes. El tipo de capa difusora elegida para los
experimentos del laboratorio es Tgp 120 y tiene un espesor de 370 pm.

3.1.4 Sellos o gaskets.

Los sellos son los elementos que impiden que entren en contacto fisico el combustible con
el oxidante, es decir, proporcionan estanqueidad al dispositivo y ademas en ellos encaja la
membrana. Son criticos en la compresion de la membrana polimérica, ya que puede variar
en funcion del espesor y el nimero de sellos que se utilice. EI espesor y propiedades
mecanicas de los sellos estan relacionados con el grado de contacto eléctrico de los
componentes internos de la pila y pueden ser un elemento que condicione la vida atil del
sistema Los sellos utilizados en los experimentos de caracterizacion de nuestro trabajo son
de politetrafluoretileno (Teflén).

La membrana se comprime con la ayuda de estos sellos, en funcion del espesor de la
membrana (8memprana), €l €spesor de las capas difusoras (8,4, ), y de los sellos (Sgqsket)-

Espesor | Valor
6membrana 183 pm
Bagi 370 um
6gasket 254 Hm
Tabla 3.3. Datos para calculos de compresion.

Sustituyendo en la siguiente ecuacion queda un valor de compresion de 17,44%. Teniendo
en cuenta que se han utilizado tres sellos.

_ (nggl + 5membrana) - 3(Sgasket 100 = 923 — 762

%
2(Sdgl + 6membrana 923

100 = 17,44%

3.1.5 Platos bipolares.

Los platos bipolares son los encargados de suministrar y repartir el combustible. En su
estructura cuentan con unos serpentines que pueden adoptar distintas configuraciones y
hacen que el reparto de combustible sea mas eficiente. Los platos bipolares deben ser
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buenos conductores térmicos para evacuar el calor, y eléctricos para permitir el transcurso
de electrones. También han de ser impermeables a los gases, ligeros y resistentes
mecénicamente. Entre los distintos materiales que retnen estas condiciones se pueden
encontrar el grafito, acero inoxidable o titanio. [18]

En nuestra pila, los platos bipolares son de grafito. A pesar de su elevado coste,
proporciona una serie de caracteristicas que lo hace muy atractivo en este uso, ya que es
estable, resistente a la corrosion, conductor eléctrico y tiene baja densidad disminuyendo el
peso del dispositivo, esto puede ser un aspecto muy importante a tener en cuenta en
instalaciones multi-celdas.

Se usan ademés como colectores de corriente, para ello se acoplan en la parte superior unas
placas metalicas conectadas a cables generando asi, corriente eléctrica.

Figura 3.2. Detalle del serpentin de los platos bipolares.

3.1.6 Platos térmicos.

La temperatura 6ptima de funcionamiento de estos tipos de la pila de combustible esta en
torno a 80°C y generalmente la temperatura ambiente es del orden de 23°C.Por lo tanto son
necesarios unos elementos, llamados platos térmicos, que se encargan de proporcionar la
temperatura requerida en cada instante de operacion, para ello cuentan con un termopar en
su interior. En esta instalacion los platos térmicos también hacen de bancada y en ellos se
sitlan los pernos necesarios para cerrar la pila. La compresion de la membrana juega un
papel critico en el comportamiento de la célula, por lo tanto, lo ideal seria que todos los
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pernos se apretaran a la vez con un par constante para garantizar que todas las regiones de
la membrana tengan la misma compresion.

Figura 3.3. Detalle de la conexion y plato térmico.

Figura 3.4.Detalle de la unién del plato térmico a la placa bipolar.
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3.1.7 Aislamiento.

El aislamiento de la estacion y de la pila juega un papel fundamental para mantener las
temperaturas necesarias en todo momento. La estacion cuenta con aislamientos para
conservar la temperatura del humidificador del catodo adecuadamente, mientras que en el
caso de la célula hemos colocado una espuma alrededor de su contorno para intentar
mejorar su aislamiento, ya que la diferencia de temperaturas entre la pila y el ambiente
produce una pérdida de energia en forma de calor.

3.2 Sistema de control.

El proceso de caracterizacion de la pila de combustible, necesita en sus
experimentos combinar y cambiar distintas variables de entrada de la pila y medir las
variables de salida. Esto hace indispensable el uso de un sistema de control que garantice
con exactitud todos los valores de las variables que intervienen en los experimentos.

En nuestros experimentos se ha utilizado la estacion de control Fuell Cell Test System 850e
Multi Range, cuyas especificaciones se detallan en la tabla 3.4.

Figura 3.5. Estacion de control Fuell Cell Test System 850e Multi Range.
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Entidades Caracteristicas
Peso 23(kg)
Dimensiones 27.94(cm) x 48.26(cm) x 43.018 (cm)
Rango de voltaje 0-20 (V)
Rango de corriente 0-50 (A)
Rango de potencias 0-100 (W)
Minima resistencia de carga 2 (mQ)
Rango de temperatura de operacion 0-95 (°C
Rango de temperaturas ambiente de operacion 0-95 (°C)
Humidificadores Acero inoxidable

Tabla 3.4. Especificaciones de la estacion de control. [W8]

La funcion principal de la estacion de control es preparar de forma adecuada las
condiciones de operacion y los fluidos necesarios para que tenga lugar la reaccién
electroquimica posteriormente al ser inyectados en la pila.

En su interior cuenta con diversos equipos como humidificadores, sensores o sistemas de
regulacién de caudal y temperatura. La disolucion de etanol y agua se prepara manualmente
en el laboratorio, controlando la concentracion de cada experimento, y la estacion de
control regula el caudal de disolucion que se desea inyectar a la célula. La figura 3.6
representa un esquema general de todos los elementos y conexiones del sistema.

——  (Comunicaciones
—~ (Caundales

————— Conexiones eléetricas

Tangue de
gas de purga Aire

PC Unidad de  F----- 4

Control

iﬁ

Anode | Catodo

Bomba _ \

P

CH3OH

Figura 3.6. Esquema de la instalacion académica experimental. [19]
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Dentro de la instalacion de control hay distintos elementos. Se analizan a continuacion:

e Reguladores de caudal.

Los reguladores de caudal son los encargados de controlar que el caudal de cada fluido sea
exactamente el requerido por el usuario. En el caso de nuestra pila al estar alimentada por
etanol y al ser un fluido liquido no necesita humidificarse, por lo tanto la regulacion del
caudal de la disolucion de etanol y agua se hace mediante una bomba peristéltica externa a
la estacion de control y controlada por un ordenador. Por otro lado, el caudal de oxigeno, si
es regulado directamente por la estacién de control, ya que pasa por humidificadores que
estan dentro de esta.

e Humidificadores de acero inoxidable o bubblers.

La estacion de control cuenta con dos humidificadores, uno para el anodo y otro para el
catodo. Como se ha mencionado, en el lado del anodo al ser un combustible liquido no es
necesario utilizar el humidificador. EI oxigeno, antes de entrar a la pila, pasa a través del
humidificador de acero inoxidable, que basicamente es un recipiente que contiene agua y
proporciona la humedad deseada, en nuestro caso siempre se ha utilizado agua destilada
con una resistividad inferior a 18 Qcm para no dafiar la membrana, y esto proporciona al
oxigeno la hidratacion necesaria. EI humidificador, al trabajar con temperaturas en torno a
80°C consume agua de sus recipientes, por lo que es necesario un aporte de manera puntual
y manual para rellenar el recipiente y garantizar la hidratacion del oxigeno. Cabe destacar
que en experimentos con temperaturas cercanas a 90°C el consumo de agua era muy
notable.

e Reguladores de temperatura.

Los reguladores de temperatura son los encargados de mantener las temperaturas de
operacion en cada experimento. La instalacion cuenta con un regulador para la célula, otro
para el humidificador del catodo, y un ultimo para el del &nodo. A través de la temperatura
se puede, ademas, controlar la humedad relativa entre el anodo y el catodo. Las
temperaturas que se han utilizado han ido desde 60°C a 90°C. En el capitulo IV se analiza la
influencia de la temperatura y humedad relativa en estas pilas de combustible.

e Sensores de presion.

La estacion dispone de sensores de presion con los que establecer la presién interna y de
descarga. En los experimentos realizados en el laboratorio se ha mantenido la presion de
salida igual a la presién del ambiente. Aumentar la presién aumenta el rendimiento de la
pila, pero la instalacién necesitaria compresores y otros dispositivos que aumentarian el
coste.
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e Sistemas de recepcion y transmision de datos.

Una instalacion de estas caracteristicas necesita un sistema electronico que conecte la
estacion de control con todos los sistemas auxiliares. EI ordenador almacena en su disco
duro toda la informacion de las variables utilizadas en cada experimento y, gracias a estos
datos, posteriormente se pintan las curvas de polarizacion que dan una vision del
comportamiento de la pila. La complejidad de este sistema depende del tamafio y tipo de
célula que se utilice.

e Sistema de seguridad

Es muy importante que la instalacion disponga de sensores y valvulas, que en el caso que
detecten que alguna de las variables sobrepasa los limites establecidos de seguridad, salten
las alarmas y se mantenga la estacion de control en un estado de suspension, todo esto es
para garantizar la seguridad de la pila y de los usuarios. La instalacion del laboratorio
cuenta también con un boton de emergencia de parada automatica, permitiendo, asi, parar la
instalacion si el usuario percibe alguin riesgo. A lo largo de los experimentos en el
laboratorio, la alarma que mas veces ha saltado ha sido el aviso de bajo nivel de agua en el
humidificador del catodo, esto se debe a que a las temperaturas con las que se trabaja se
consume agua. Esta alarma no para el experimento pero avisa de que no garantiza la
correcta hidratacion del oxidante, por lo que es importante suministrar agua al
humidificador del catodo al comienzo del experimento en caso de no llegar al nivel
predeterminado que establece el recipiente del humidificador.
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Figura 3.7. Conexiones y partes de la unidad de control. [19]
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3.3 Software.

La instalacion cuenta con un programa llamado Fuell Cell, desde el que se
monitoriza y se establecen las bases de los experimentos. Tiene varias rutinas de programa
para trabajar de distintas maneras dependiendo del experimento que se desee realizar. Las
caracteristicas principales del software son las siguientes:

e Garantizar el estado 6ptimo de todas las conexiones.

e Combinar y establecer variables de entrada.

e Activar o desactivar el caudal, de los fluidos de entrada.

e Activar o desactivar la temperatura de la pila de combustible y humidificadores.
e Activar o desactivar un valor de carga al dispositivo.

e Programar ensayos y configurar experimentos.

e Medida de tiempo y variables de salida de los ensayos.

e Monitorizar las alarmas de seguridad.

e Establecer limites de seguridad.

e Representacion de gréaficas.

El programa Fuell Cell permite representacion de graficas, pero en este trabajo se ha
utilizado para obtener una vision practica de los experimentos y la evolucién de las
variables observando el estado de los ensayos en el momento de realizarlos, obteniendo las
graficas con el software de calculo mateméatico Matlab.

Las rutinas, que proporciona el programa Fuell Cell, garantizan una mejor exactitud en los
experimentos, ya que fijan los valores requeridos automaticamente. El usuario sélo tiene
que configurar el tipo de experimento que desea y garantizar el estado de temperaturas y
caudales del experimento.

3.3.1 Rutinas del software.

e Circuito abierto. Open circuit.

Toma medidas del voltaje cuando se trabaja en circuito abierto, es una buena forma de
ver hasta que voltaje llega el dispositivo para programar los siguientes ensayos.

e Corriente constante. Constant current.

Garantiza una intensidad constante a lo largo de un cierto periodo de tiempo, en el que
se pueden medir otras variables como la tension. Ademas, se pueden medir de manera
creciente o decreciente, cambiando los valores de corriente automaticamente a lo largo
de un tiempo y midiendo la variacion de tension.
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e Voltaje constante. Constant Voltaje.

Garantiza un voltaje constante a lo largo de un cierto periodo de tiempo, en el que se
puede medir otras variables como la corriente. Se puede medir de manera escalonada,
dando valores crecientes o decrecientes.

e Potencia constante. Constant Power.

Garantiza un valor de potencia constante a lo largo de un periodo de tiempo, en el que
se puede medir otras variables como la corriente o el voltaje. Ademas, se puede medir
de manera escalonada.

e Exploracion de corriente. Scan Current.

EfectGa un barrido de corriente para unos puntos definidos por el usuario.

e Exploracion de voltaje. Scan Voltaje.

Realiza un barrido de tension para un rango de puntos definidos por el usuario.
e Control arbitrario. Arbitrary Control.

Da valores de control arbitrarios definidos segn un archivo externo.

Para la toma de datos de las curvas de polarizacién se ha utilizado la rutina Scan Volaje, se
ha hecho una toma de datos escalonada decreciente desde un valor de voltaje proximo al
del dispositivo en circuito abierto, y bajando hasta un valor de 0,2 V 0 0,1 V, dependiendo
de la concentracién y el caudal de fluido, ya que valores por debajo de 0,1 V podrian
degradar la membrana. Las caracteristicas detalladas de los experimentos se analizan en el
capitulo 1V, Para més informacidn acerca del software de la instalacion se puede consultar
la pagina web del fabricante [W8].

3.4 Equipos auxiliares.

Para el uso de la instalacion son necesarios una serie de equipos auxiliares, que son
conectados mediante cables a la estacion de control y al ordenador.

3.4.1 Bomba peristaltica.

El combustible empleado en los experimento de laboratorio es en nuestro caso una
disolucién de etanol y agua. Al ser un fluido liquido ha sido necesario disponer de un
equipo auxiliar, una bomba peristaltica, para inyectar el combustible a la célula. Las
bombas peristalticas tienen una suave accién de bombeo, ideal para no dafiar la membrana
de la pila de combustible. Ademas, no necesita de un mantenimiento complicado, lo Unico
gue es necesario es cambiar los manguitos o tubos al cabo del tiempo. Tienen una
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dosificacion precisa y son reversibles, aungue en nuestros experimentos no ha hecho falta
utilizar mas de un sentido de giro. Al comienzo de los experimentos, es necesario establecer
una calibracion inicial para que la bomba inyecte el caudal requerido, todo esto se hace a
través del ordenador.

il

: - -
i v R

4 3

Figura 3.8. Bomba peristéltica,

3.4.2 Tanque de gas inerte.

Para que la instalacion funcione es necesario disponer de un tanque de gas inerte, en
nuestro caso un tanque de nitrégeno, que se emplea como gas de purga. La presién con la
que se aporta el gas es de 4 bares. La mision que tiene este equipo auxiliar es mantener la
seguridad y el estado 6ptimo de la pila de combustible, ya que al desconectar la carga se
produce crossover, que es un fendbmeno que se analizaran mas en profundidad en los
proximos capitulos, pero basicamente consiste en que parte del combustible inyectado a la
pila no ha reaccionado con el oxidante y traspasa la membrana. Esto puede dafar la
membrana y por ello se utiliza este tanque de gas inerte o gas de purga.

3.3.3 Toma de aire.

El laboratorio de la universidad cuenta con toma general de oxigeno. Para nuestros
experimentos se ha conectado un conducto desde la toma general a la estacion de control, lo
que garantiza un suministro de aire comprimido a una presion de 3,5 bares.
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3.3.4 Depositos, conductos y valvulas.

Se han usado también dos depdsitos de 5 y 10 litros respectivamente, para almacenar la
mezcla de etanol y agua suministrada a la entrada de la pila, y el agua destilada utilizada
para hidratar la membrana cuando la instalacion estaba sin funcionar. En este punto, se ve
una clara ventaja de utilizar combustibles liquidos, a utilizar pilas como la pila de
hidrégeno que requiere de depdsitos de almacenamiento de alta presion y compresores,
ademas de sensores de presion altamente precisos.

También ha sido necesario usar vélvulas externas, tubos de goma y adaptadores para
gestionar el paso del combustible.

Figura 3.9. Depdsitos
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CAPITULO IV

Campana experimental.

El objetivo de este capitulo es detallar los experimentos que se han realizado en la
caracterizacion experimental de la pila de combustible, las técnicas disponibles para
realizar la caracterizacion y realizar un analisis de los resultados obtenidos.

4.1 Técnicas para obtener curvas de polarizacion.

En los experimentos electroquimicos las tres principales variables son el voltaje, la
corriente y el tiempo. En una pila de combustible la corriente y el voltaje estan intimamente
relacionados por lo que no se puede variar una independientemente de la otra. Si se decide
controlar el voltaje la corriente queda fija, y asimismo, si se decide controlar la corriente el
voltaje queda establecido. [2]. Debido a esto, existen dos maneras de obtener curvas de
polarizacion:

e Técnica galvanostatica.
La corriente del sistema es controlada por el usuario y se analiza el comportamiento
del voltaje.

e Técnica potenciostatica.
El voltaje del sistema es controlado por el usuario y se analiza el comportamiento de
la corriente.

Como es féacil de intuir, en condiciones estacionarias, las dos técnicas dan los mismos
resultados, es decir, si a un voltaje le corresponde cierto valor de corriente, en el caso
opuesto a la corriente le corresponde el valor del voltaje.

En los experimentos de laboratorio de este trabajo de fin de grado se ha utilizado para hallar
las curvas de polarizacion la técnica potenciostatica.

4.2 Procedimiento experimental.

Los experimentos han consistido en evaluar el comportamiento de la pila de combustible, a
través de las curvas de polarizacion y densidad de corriente, cambiando diferentes variables
de entrada (input), y midiendo las variables de salida (output). Las variables que se han
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analizado son la temperatura, la humedad relativa del catodo, los caudales del catodo y
anodo, y la concentracion de la disolucién etanol-agua.

Se ha decido establecer unas condiciones de entrada de referencia, un experimento de
referencia, e ir cambiando las distintas variables dejando fijas las otras para facilitar una
mejor evaluacion de los datos. La tabla 4.1 muestra los valores de cada variable en la
condicion de referencia establecida.

Experimento de referencia
Caudal del catodo (I/min) 1

Caudal del anodo (cc/min) | 10
Temperatura de la célula (°C) | 80
Humedad relativa (%) 100

Concentracion (mol/l) 1
Tabla 4.1. Condiciones de referencia.

Los valores analizados en los experimentos se pueden observar en la tabla 4.2

Resumen de los experimentos

Caudal de catodo (I/min) 0,5 1@ 1,5 2
Caudal del anodo(cc/min) 5 10 15 20
Temperatura de la célula (°C) 60 R 90
Humedad relativa (%) 25 | 50 75 | 100%
Concentracion (mol/l) 025 | o5 | 1W [ 15 | 2

Tabla 4.2. Valores analizados en los experimentos. ’Condiciones de referencia.

La humedad relativa no es un valor que el software, Fuell Cell, introduce automaticamente
sino que se establece combinado la temperatura de la pila de combustible y la temperatura
del catodo. Los valores de temperatura utilizados para establecer la humedad relativa se
muestran en la tabla 4.3.

Humedad relativa (%) | Temperatura de la célula (°C) | Temperatura del catodo (°C)
25 80 49
50 80 64,1
75 80 73,5
100 80 80

Tabla 4.3. Temperaturas establecidas para la humedad relativa.

Las curvas de polarizacion se han hecho con la rutina Scan Voltaje, descrita en el apartado
referido a las rutinas del software. El voltaje inicial de las curvas de polarizacion ha sido el
maximo al que llegaba la pila en circuito abierto, es decir, sin carga aplicada y se ha ido
disminuyendo 0,05 voltios, por punto, hasta llegar a un potencial de 0,2 voltios en algunos
experimentos y 0,1 voltios en los restantes. Al principio, en los primeros experimentos se
ha bajado hasta 0,2 voltios para ver el comportamiento de la membrana y para no dafarla,
ya que a bajos voltajes la densidad de corriente es elevada y puede provocar degradacion.
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Sin embargo, se ha observado que todavia podia bajarse el voltaje hasta un valor de 0,1
voltios, dado que la densidad de corriente no es tan elevada como con otros combustibles.
Para garantizar la fiabilidad en las curvas de polarizacion es necesario que la medicion se
haga en condiciones estacionarias, para ello se ha esperado entre 260 y 300 segundos por
punto de medicion. La mayoria de las curvas tienen un voltaje inicial en circuito abierto
entre 0,6 y 0,65 voltios. Por lo tanto, teniendo en cuenta el tiempo por punto y el rango de
puntos que toma la curva, un experimento puede durar entre 2600 y 3000 segundos, es
decir, cada curva de polarizacion emplea en torno a 45 minutos de tiempo.

Variable Valor
Voltaje inicial (V) 0.6-0,65
Voltaje final (V) 0,1-0,2
Tiempo por punto 300
NUmeros de puntos 8-10
Tiempo total experimento (seg) | 2600-3000

Tabla 4.4. Resumen de la rutina Scan Voltaje en un experimento general.

Setup Scan Voltage Experiment a

Data Fle: [odo\CPE_T80_A20_C1_100_1m_06_05_,fed | Append
Comments: |

Save in: xr S_ooe_;: _vj Save every n'th ¢yde: (l
Experiment: S —=
Invtial Potential (Volts): [0,6 [Absokute -
[~ Use  VertexPotental =1 (Volts): [0,5 [absonste >
" Use  VertexPotensal 22 (Volts): [0 [Absohste -
Final Potential (Voits): ['3.1 [-uvsok.-‘.e _v_]
| | Controk Volts/Pont: [005
I hd Time Pont: [_‘)30 ISQ\C(K:'S :]
I~ Use difdt d (%): [2 dt (Sec): [10
3 Termination/Reversak
IRt when Current > (Amps): {10
™ Terminate Scan
| Description:

I
| I~ Autornt Graphs *x | o | neo |

Figura 4.5.Ventana Setup Scan Voltage Experiment.
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4.3 Gestion de los experimentos.

Otro punto a tener en cuenta, debido a los multiples experimentos, y a las distintas variables
que se modifican en cada uno, es la organizacion. Es aconsejable utilizar una nomenclatura
propia para gestionar de manera eficiente los datos obtenidos. En estos experimentos para
este trabajo de fin de grado, se ha usado la nomenclatura propia que se define a
continuacion.

CP_a Th HRc_Ad Ce fM

Letras Significado
CP Curva de polarizacion
T Temperatura de la pila de combustible
HR Humedad relativa
A Caudal del anodo
C Caudal del catodo
M Concentracion

Tabla 4.5 Nomenclatura utilizada en la gestion de los experimentos, valores fijos.

Letras Significado
a Combustible
Valor temperatura de la pila de combustible(°C)
Valor humedad relativa (%)
Valor caudal del &nodo( cc/min )
Valor caudal del catodo( I/min)
Valor Concentracion( mol/l)

- D | Q|0 |T

Tabla 4.6 Nomenclatura utilizada en la gestion de los experimentos, valores variables.

Las letras de la tabla 4.6, establecen los valores variables, y pueden tomarlos entre los
distintos posibles, que se muestran en la tabla 4.2. EI combustible en los experimentos
utilizados para este trabajo de fin de grado es etanol (E) pero también se han hecho pruebas
con la membrana utilizando metanol (M). De esta forma, como ejemplo, el experimento de
referencia utiliza la siguiente codificacion.

CP_E_T80_HR100 A10 C1 1M

Ademas, organizar de manera eficiente los experimentos, puede ayudar a futuros
compafieros en sus investigaciones, facilitando el uso de los datos obtenidos en los
experimentos realizados durante la elaboracion de este trabajo de fin de grado.
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4.4 Caracteristicas del combustible empleado en los
experimentos.

Para realizar la caracterizacion experimental de la pila de combustible disponible en el
laboratorio, se ha utilizado como combustible, en este trabajo de fin de grado, etanol. En
concreto una disolucién de etanol y agua que dependiendo del experimento se ha variado la
concentracion. Ademas, se han realizado pruebas con otro combustible, metanol, para ver el
comportamiento de la membrana antes de realizar los experimentos con etanol.

Dentro del etanol, existen diferentes productos comercializados. En un primer intento se ha
utilizado alcohol de 96° con cloruro de benzalconio sanitario.

Composicién centesimal alcohol de 96°
Cloruro de benzalconio (g) 0,1
Etanol 96° (ml) 100
Caracteristicas del lote
Proveedor Laboratorio betamadrilefio
Formato del frasco (ml) 1000

Tabla 4.7. Composicion centesimal alcohol de 96°. [W9]

Este tipo de combustible ha dado problemas en la membrana, obstruyendo los catalizadores
debido al compuesto cloruro de benzalconio.

Por lo tanto, se ha decidido utilizar un formato de etanol més puro, para evitar problemas en
la membrana. Se ha probado con dos tipos de etanol.

A B C

Figura 4.6. Alcohol de 96°(A). Etanol absoluto PRS (B).Etanol absoluto cosmético (C).
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Etanol absoluto PRS.

Caracteristicas del producto
Riqueza 99,5%
Densidad a 20/4 0,789 - 0,790
Peso Molar (g/mol) 46,07
Acidez 0,002 meq/g
Alcalinidad 0,001 meqg/g
Carbonilos en (CH3CHO) | 0,01%
Acetona (C.G.) 0,005%

2- Propanol (C.G.) 0,05%
Metanol(C.G.) 0,05%
Agua( 0,5 %
Cu 0,00002 %
Fe 0,00005 %
Ni 0,00002 %
Pb 0,00002 %

Tabla 4.8. Caracteristicas etanol absoluto PRS

Etanol absoluto cosmético.

Caracteristicas del producto
Grado alcoholico 99.5-99.7%
Densidad a 20°C g/cc 0.791-0.792
Peso Molar( g/mol) 46,07
Agua <0.2% viv
Metanol (mg/l) infa 15
Alcoholes superiores mg/I inf5
Benceno ( mg/l) inf 2
Aldehidos (mg/l) inf 10
Total Impurezas volatiles mg/l | inf 300
Furfural mg/I inf 2
Acidez mg/l ac acético inf 30

Tabla 4.9. Caracteristicas etanol absoluto cosmético

Al utilizar los dos productos, se ha comprobado que el comportamiento de la pila de
combustible es similar en ambos casos, por lo tanto se ha escogido el combustible mas
econdémico que corresponde al etanol absoluto cosmético.

Para obtener méas informacion a cerca de estos combustibles se puede visitar la pagina web
del proveedor. [W10]
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4.5 Analisis de los resultados.

Las gréaficas utilizadas para el analisis de los experimentos han sido elegidas entre todos los
experimentos que se muestran en el anexo A y se han escogido en cada apartado las mas
representativas para explicar cada variable.

Otro punto a tener en cuenta, es que los resultados obtenidos no son extrapolables a un
proceso industrial, debido a que las condiciones de operacion son muy distintas a las
utilizadas en los experimentos, pero si que se puede utilizar los datos obtenidos para ver las
tendencias y caracteristicas de cada tipo de variable.

Por otro lado, el comportamiento de la pila de combustible en el interior de los canales no
es homogéneo, debido a que el combustible se va consumiendo a medida que atraviesa el
canal. Por lo tanto, el software Fuell Cell al tomar mediciones, utiliza un promedio de los
distintos valores a lo largo del recorrido del combustible por los canales. Un método muy
utilizado en estas mediciones para evitar el problema, es utilizar células segmentadas,
citadas en el capitulo I, obtener los valores en cada region segmentada y aplicar
posteriormente un método de andlisis estadistico. [20]

4.5.1 Efecto de la temperatura.

Para analizar el comportamiento de la pila de combustible al utilizar distintas temperaturas
se han hecho experimentos a 60°C, 80°C y 90°C. La figura 4.7 muestra las curvas de
polarizacién realizadas y la figura 4.8 representa las curvas de potencia. Todos estos
experimentos se han realizado manteniendo fijo el caudal del &nodo (10 cc/min), catodo (1
I/min), concentracion (1M) y humedad relativa del catodo (100%) y variando en cada caso
la temperatura.

Como se puede observar en la figura 4.7, un aumento de la temperatura dejando las demas
variables fijas, provoca un aumento de la densidad de corriente generada, es decir, la pila
genera mayor energia eléctrica. La temperatura influye directamente en la activacion de las
reacciones electroquimicas, a medida que aumente la temperatura mas facil es que se
produzca las reacciones y con esto menor seran las pérdidas de activacion que
corresponden con la primera region de las curvas de polarizacion, como se ha citado en el
capitulo I. Si se observa la primera region de las curvas representadas en la figura 4.7, que
corresponde con las pérdidas de activacion, se puede apreciar que la pendiente de las curvas
es méas suave a medida que aumenta la temperatura, ya que al aumentar la temperatura se
disminuye la barrera de activacion para que tenga lugar las reacciones. Por lo tanto la curva
de 60°C tiene mayor caida en el primer tramo comparada con la de 80 y 90 °C que tienen
una caida menos brusca.
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Curva de polarizacion a distintas temperaturas
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Figura 4.7. Curvas de polarizacion a distintas temperaturas.

Un dato a tener en cuenta es la temperatura de ebullicion del combustible utilizado en la
realizacion de los experimentos, en el caso del etanol es de 78°C. Como se utiliza una
disolucion etanol-agua, temperaturas cercanas a 100°C, al ser una disolucion acuosa podria
no seguir la linea de tendencia de las curvas de polarizacion descritas, ya que a esas
temperaturas es probable que aparezca una mezcla multifasica del combustible en la que
parte se evapore, y esto de lugar a un aumento de las pérdidas, empeorando el rendimiento
de la pila.

La figura 4.8 muestra las curvas de potencia a 60°C, 80°C y 90°C. En las tres curvas se
puede ver que una vez alcanzados el valor maximo de potencia decaen. A medida que se
aumenta la temperatura se incrementa el valor maximo de potencia alcanzado.

Tanto la figura 4.7 como la figura 4.8 se obtienen con los mismos tiempos de medida, se
puede observar que el ultimo punto, que corresponde con un potencial de 0,1V, de los
experimentos de 80°C y 90°C, no sigue la tendencia de la curva. Esto se debe a que para ese
voltaje es posible que se haya producido una mezcla multifasica formando alguna burbuja,
lo que se traduce en un caida de densidad de corriente.
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Curva de potencia a distintas temperaturas
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Figura 4.8. Curvas de potencias a distintas temperaturas.

4.5.2. Efecto de la concentracion.

La concentracion de etanol en agua es una variable importante que influye en la
electroquimica de la pila de combustible. En los experimentos realizados se han utilizado
concentraciones de 0,25M, 0,5M, 1M, 1,5M y 2 M. Para analizar la influencia del cambio
de la concentracion, se han dejado fijas las demas variables modificando la concentracion.
Las variables fijas corresponden con las condiciones de referencia, caudal del catodo (1
I/min), temperatura (80°C) y humedad relativa del catodo (100%).

La figura 4.9 muestra las curvas de polarizacion que se han realizado a distintas
concentraciones y la figura 4.10 representa las curvas de potencia a distintas
concentraciones.

Tedricamente, comparando con otras investigaciones en las que se ha utilizado metanol un
aumento de la concentracion en la capa catalitica produce menos pérdidas de transporte y
aumenta la produccion de densidad de corriente. [19].
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En las curvas de polarizacion realizadas en el laboratorio con etanol, se puede ver que
desde 0,25M hasta 1M el comportamiento de la pila va mejorando con el incremento de la
concentracion.

Curva de polarizacion a distintas concentraciones
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Figura 4.9. Curva de polarizacion a distintas concentraciones.

Para concentraciones superiores a 1M, las curvas de polarizacién comienzan a alcanzar
densidades de corriente menores, las curvas caen antes que en el experimento de
concentracion 1M. Aparentemente, 1M se puede establecer como un valor limite a partir
del cual las curvas de polarizacion no mejoran su comportamiento.

La justificacion de este comportamiento es el efecto crossover. Al aumentar la
concentracion de etanol, aumenta el crossover que se traduce en pérdidas de activacion que
son caracteristicas a bajas densidades de corriente. A estas concentraciones existen
moléculas de etanol que no reaccionan en el &nodo y son arrastradas hasta el catodo dénde
reaccionan sin poder transformar este proceso en corriente eléctrica. Por lo tanto, se forma
en el catodo una intensidad parasita que disminuye las prestaciones del sistema al no ser
aprovechada. En las curvas de polarizacion, se traduce en caidas mas pronunciadas en la
primera region, cruces entre las curvas y caidas mas tempranas en la tercera region.
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En la figura 4.10, que muestra las curvas de potencia, se observa el mismo comportamiento
que en las curvas de polarizacion, como se puede ver la curva de concentracion 1M obtiene
el valor de potencia méas elevado, mientras que al aumentar la concentracion a partir de 1M
las curvas de potencia obtienen valores de potencia menores y caen antes, hacia valores de
densidad de corriente mas bajos.

Curva de densidad de potencia a distintas concentraciones
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Figura 4.10. Curva de densidad potencia a distintas concentraciones.

4.5.3. Efecto de la humedad relativa del catodo.

Otra de las variables que es fundamental para conocer el comportamiento de la pila de
combustible, es la humedad relativa. La humedad relativa no es un parametro que se
introduce directamente en el programa Fuel Cell, sino que se consigue con la relacion entre
la temperatura de pila y la temperatura del catodo, los valores de temperaturas utilizados
para obtener estos porcentajes de humedad relativa se detallan en los apartados anteriores.
La figura 4.11 muestra las curvas de polarizacion a distintas humedades relativas
manteniendo constante las demas variables, caudal del &nodo (10cc/min), caudal del catodo
(1 I/min), concentracién (1M).
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Curvas de polarizacion a distintas humedades relativas
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Figura 4.11. Curvas de polarizacion a distintas humedades relativas.

La clave para entender este concepto, es que el electrolito necesita tener humedad suficiente
para que su resistividad sea apropiada, ya gue si no tiene suficiente humedad, la resistividad
aumenta y se traduce en pérdidas 6hmicas que corresponden con la segunda region de la
curva.

Como se puede observar en los experimentos realizados, a medida que aumenta la humedad
relativa las curvas de polarizacion se desplazan més hacia la derecha obteniendo densidades
de corriente méas elevadas. Por lo tanto, podemos concluir que la membrana trabaja mejor
cuanto mayor humedad relativa posee el sistema.

Segun [21], en una pila de combustible de membrana de intercambio de protones, la
membrana actlia tanto como separador y como un electrolito, siendo la conductividad de la
membrana altamente dependiente de su hidratacion. Durante el funcionamiento, debido al
efecto electro-6smosis de las moléculas de agua, que se mueven desde el anodo hasta el
catodo, se produce deshidratacion de la membrana.

Por este motivo, un tratamiento bueno para mejorar la hidratacion de la membrana, que se
ha hecho a lo largo de todos los experimentos, es recircular agua destilada a través de la
pila, en los tiempos en los que no se esta realizando ninguna medicién, o el sistema esta
parado. También es necesario tener en cuenta que un exceso de hidratacién puede inundar
la membrana, perdiendo la porosidad necesaria para su uso, por esta razon la recirculacién
de agua destilada se ha hecho con bajos caudales. Ademas es importante el estudio de la
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humedad relativa en el catodo, porque la humedad mas desfavorable entre el anodo y
catodo es la que condiciona al sistema, y en nuestro caso el anodo es un liquido, es decir,
tiene una humedad del 100%.

Curvas de densidad de potencia a distintas humedades relativas
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Figura 4.12. Curvas de potencia a distintas humedades relativas.

La figura 4.12 muestra las curvas de potencia a distintas humedades relativas, y como era
de esperar tras analizar las curvas de polarizacion, cuanto mayor es la humedad relativa del
sistema la curvas de potencia se desplazan hacia densidades de corriente mayores y
potencias mas elevadas.

4.5.4. Efecto del caudal del catodo.

Un estudio importante en la caracterizaciéon de la pila de combustible es analizar cémo
influye la variacion del caudal del catodo. La figura 4.13 muestra las curvas de polarizacion
con distintos caudales del catodo. Las demas variables se han dejado fijas, temperatura
(80°C), caudal del anodo (10 cc/min), humedad relativa del catodo (100%) y concentracion
(AIM).
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Curva de polarizacion con distintos caudales en el catodo
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Figura 4.13. Curvas de polarizacion a distintos caudales del catodo

Como se ha visto en el capitulo I, en las curvas de polarizacion se pueden distinguir tres
regiones. La diferencia mas significativa entre las curvas analizadas a distintos caudales del
catodo, se observa en la tercera regién que corresponde con las pérdidas asociadas al
transporte de masa. En todas las curvas llega un punto, aproximadamente para un voltaje de
0,2 V, en el que cambia de manera méas significativa la pendiente. Para justificar este
comportamiento, es necesario entender el concepto de intensidad limite de corriente. Es el
punto en el cual la pila no es capaz de producir mas densidad de corriente por falta de
combustible. En el momento en que el aporte de combustible no es el suficiente para
reaccionar con todo el oxidante suministrado, se produce una caida que se ve reflejada en
esta region. En general en los experimentos realizados, cuanto mayor es el aporte de
oxigeno mejor funcionamiento tiene la célula. La unidad de control del laboratorio,
proporciona un aporte de oxidante a una presion un poco superior a la presion ambiente, si
se pudiera aumentar la presion con la que se suministra, se podria introducir mayor
cantidad de oxigeno y mejorar las actuaciones de la pila de combustible.

La figura 4.14 muestra las curvas de densidad potencia a distintos caudales en el catodo
obtenidas en los experimentos realizados en el laboratorio.
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Curva de potencia con distintos caudales en el catodo
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Figura 4.14. Curvas de potencia a distintos caudales del catodo

Como se puede apreciar, del mismo modo que en las curvas de polarizacion las curvas de
potencia comienzan con valores aproximadamente iguales, y al llegar a un valor
aproximado, de densidad de corriente de 17 mA/cm?, se produce un cambio de pendiente.
A medida que se aumenta el caudal del catodo se observa que se alcanzan mayores
densidades de corriente y potencia.

4.5.5. Efecto del caudal del anodo.

El efecto de la variacion del &nodo se ha analizado variando este entre valores de 5 cc/min,
10 cc/min, 15cc/min y 20 cc/min y manteniendo las demas variables fijas, temperatura
(80°C), caudal del catodo (1 I/min), humedad relativa del catodo (100%) y concentracion
(IM). La figura 4.15 representa las curvas de polarizacion realizadas y la figura 4.16
muestra las curvas de potencia, en estas condiciones.

A medida que aumenta el caudal desde 5cc/min hasta 10 cc/min, la densidad de corriente
alcanzada crece, pero una vez llegados a 15 cc/min y 20 cc/min, la densidad de corriente
obtenida no da valores superiores que a los obtenidos con 10 cc/min.

El concepto clave para entender este comportamiento, es que a medida que se aumenta el
caudal del anodo a partir de 10 cc/min, falta oxidante con el que reaccionar. El aporte de
oxigeno en el catodo no es capaz de hacer reaccionar a todo el combustible inyectado. Para
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mejorar este punto seria conveniente inyectar el oxidante a una presion superior para poder
reaccionar mas moléculas con el combustible.

Curva de polarizacion con distintos caudales en el anodo
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Figura 4.15. Curvas de polarizacién con distintos caudales en el anodo.

Esto se traduce en una caida en la tercera region de la curva, asociada a las pérdidas de
transporte de masa. Como se puede ver en la figura 4.15, las curvas de 15 cc/min y 20
cc/min caen mas bruscamente en esta region, que la curva de 10 cc/min.

Otro aspecto que se aprecia muy bien en estas curvas de polarizacion es las pérdidas de
activacion en la primera region que hace referencia al crossover. A medida que aumenta el
caudal de anodo las pendientes son mas negativas en esta zona, ademas se puede ver, en la
segunda region, como las curvas de 10cc/min y 15cc/min se recuperan hacia densidades de
corrientes mas elevadas cruzandose con la curva de 5 cc/min.

Las curvas de potencia representadas en la figura 4.16, muestran como la curva de 10
cc/min toma el valor de potencia méas elevado y las demas curvas muestran el mismo
comportamiento que en las curvas de polarizacion. De 5 cc/min a 10 cc/min la densidad de
corriente aumenta y al llegar a valores superiores a 10 cc/min las densidades de corriente y
potencia son menores por lo que caen antes a valores de potencia mas bajos.
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Curva de densidad de potencia con ditintos caudales en ¢l anodo
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Figura 4.16. Curva de potencia con distintos valores en el &nodo

4.6 Degradacion de la membrana.

Se ha utilizado el experimento estandar, explicado en el apartado 4.2, para explicar el
fendmeno de degradacion de la membrana. Las membranas poliméricas trabajan muy bien
si no se altera de manera constante sus condiciones de voltaje y densidad de corriente, pero
al realizar curvas de polarizacion se varia constantemente estas condiciones, por lo que la
membrana, que es altamente sensible a estos cambios, comienza a degradarse con el
tiempo. En la figura 5.1 y figura 5.2, se muestra las curvas de polarizacion y de potencia del
mismo experimento, ordenadas de mayor a menor dependiendo de la fecha con la que se
efectuaron. La instalacion ha estado funcionando cuatro horas al dia, cinco dias a la
semana, desde el mes de marzo hasta el mes de mayo.

Como se puede observar, las curvas que se hicieron al inicio de la camparia experimental
muestran un mejor comportamiento de la pila de combustible, que las que se tomaron al
final de la misma, obteniendo mejores densidades de corriente.
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Curvas de polarizacion.Repetibilidad del experimento estanda
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Figura 5.1 Repetibilidad de las curvas de polarizacion del experimento estandar.

Curvas de potencia.Repetibilidad del experimento estandar
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Figura 5.2. Repetibilidad de las curvas de potencia del experimento estandar
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Por este motivo, debido a la sensibilidad de las membranas con el cambio de condiciones
de operacion, para caracterizar una pila de combustible de manera idonea, cada curva de
polarizacién se deberia realizar con una membrana distinta para garantizar que no se ha
degradado en el experimento. Las razones fundamentales por lo que en muchas
investigaciones no se hacen de esta manera, es porque, aln asi, se obtienen buenos
resultados del comportamiento de la pila de combustible y que debido al precio de la
membrana y a la multitud de experimentos que se realizan, no saldria rentable.

La presencia de liquidos puede acelerar el proceso de sinterizacion de las particulas del
catalizador y las disoluciones de alcohol, son agresivas para el electrolito polimérico. Por lo
tanto, una operacion a largo plazo dafia la membrana. Ademas, la degradacion del
rendimiento de la pilas de combustible de alcohol directo, es gradual, y el grado es
dependiente del tiempo. [22]

Segun [23], tras 60 horas de ensayos se pierde un 15% de densidad de potencia de manera
irrecuperable, principalmente se debe a que los catalizadores sufren cambios de
composicion, debido a la corrosion y envenenamiento por la adsorcion de impurezas,
traduciéndose en cambios en sus propiedades hidréfobas e hidrofilas.[24]

La suma de estos factores hace que la durabilidad de los catalizadores sea el principal
obstaculo para desarrollar pilas de combustible de intercambio proténico poliméricas, con
una vida util aceptable.

61



CAPITULO V

Conclusiones y trabajos futuros

En este trabajo de fin de grado se han obtenido los primeros datos correspondientes
al ensayo de una pila de combustible de etanol directo en esta Universidad. Para efectuar la
caracterizacion de la pila de combustible se han variado distintas variables de entrada a la
pila, y se han analizado las variables de salida. Tras obtener los resultados experimentales,
se han representado las curvas de polarizacion y de potencia, que permiten sacar una serie
de conclusiones.

En primer lugar, los resultados experimentales muestran que la pila de combustible
funciona mejor cuanto mayor es la temperatura de operacién, sin llegar nunca a sobrepasar
temperaturas cercanas a los 90 °C, a partir de la cual la disolucion acuosa de etanol se
acerca a la ebullicion y pueden aparecer flujos multifasicos en los canales de alimentacion,
con abundante presencia de burbujas.

El efecto de los caudales, a priori, garantiza que cuanto mayor caudal se introduce mayor
densidad de corriente se produce, pero como se ha visto en estos experimentos, solo es asi
si el oxidante es capaz de reaccionar con todo el combustible del &nodo. De lo contrario,
Ilega un punto en el que por mucho que se aumente el caudal de la mezcla de etanol y agua,
esta no tiene suficiente oxidante con el que reaccionar y ya no aumenta la densidad de
corriente. Un paso importante para mejorar este punto seria utilizar condiciones de presion
mas elevadas en el catodo.

En el estudio de la humedad relativa del catodo se ha confirmado que cuanto mayor es la
humedad relativa mejor comportamiento tiene la pila de combustible. Se puede asegurar,
por tanto, que el punto 6ptimo de humedad relativa en el catodo es el 100%. Cabe destacar
que la diferencia entre una humedad relativa del 60% y el 100% en el catodo es muy
significativa. Por este motivo, se debe garantizar siempre el punto optimo de humedad
relativa para una buena caracterizacion de las actuaciones de la pila. En el caso de la
concentracion, lo méas llamativo es el efecto del crossover, que aumenta notablemente para
concentraciones de etanol por encima de 1M. A partir de este punto, la gran cantidad de
moléculas de etanol atraviesan la membrana sin reaccionar hacen que se degrade
sustancialmente el rendimiento de la pila.
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En segundo lugar, analizando los tiempos de preparacion para los experimentos de la pila
de combustible, se ha visto que la hidratacion del dispositivo es esencial para mejorar la
conductividad de la membrana. Por lo que es aconsejable mantener hidratada la pila en
aquellos intervalos en que el sistema esté parado.

Otro punto a tener en cuenta es el aislamiento térmico de la celda. Seria aconsejable para
trabajos futuros garantizar de manera precisa la temperatura de la celda mediante un buen
material aislante. Por otro lado, la degradacion de la membrana es un pardmetro muy
importante, por lo que seria bueno realizar los experimentos lo més seguidos posibles para
evitar efectos de no repetibilidad. Ademas, es importante garantizar condiciones
estacionarias en los experimentos. En relacion a este ultimo punto, cabe resaltar que son
experimentos que requieren mucho tiempo de ejecucion, por lo que un plan bien organizado
para realizar este tipo de trabajos puede resultar de gran ayuda; incluso una buena
organizacion de los experimentos puede disminuir el tiempo de uso de la instalacién, lo que
puede disminuir la degradacion de la membrana.

En ultimo lugar, el etanol es un combustible que, como se ha explicado a lo largo del
trabajo, dependiendo de la rapidez de la reaccion puede dar lugar a diferentes compuestos,
lo que haria interesante un analisis de los productos de salida con el objetivo de disponer de
datos experimentales adicionales para validar futuros modelos matematicos para pilas de
combustible de etanol directo.
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ANEXO A

Repetibilidad de los ensayos

A lo largo de toda la campafa experimental se han realizado numerosos ensayos y
experimentos para caracterizar la pila de combustible. La repetibilidad de los experimentos
es fundamental para comprobar que estos ensayos se han hecho correctamente. En muchas
ocasiones, la comparacién entre los resultados de unos experimentos y otros ha permitido
descartar aquellos que no estaban bien ejecutados. Las graficas que se muestran a
continuaciéon muestran la repetibilidad de los experimentos realizados. Es importante tener
en cuenta la degradacion de la membrana como se ha justificado en el capitulo 1V, ya que
dicha degradacion afecta a los datos obtenidos dependiendo de la fecha en la que se
realizaron los experimentos.

En las representaciones de las curvas de polarizacion y de potencia presentadas en este
anexo se ha utilizado el mismo simbolo para representar experimentos realizados con las
mismas condiciones de operacion, mientras que se han usado distintos colores para
diferenciar, dentro de los experimentos similares, los realizados en fechas distintas. En la
leyenda de cada grafica se muestra el simbolo utilizado.
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Figura A.1. Repetibilidad de las curvas de polarizacién a distintas temperaturas
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Curva de densidad de potencia a distintas temperaturas
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Figura A.2. Repetibilidad de las curvas de potencia a distintas temperaturas.
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Figura A.3. Repetibilidad de las curvas de polarizacién a distintas humedades elativas en el catodo
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Curva de densidad de potencia a distintas humedades relativas
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Figura A.4. Repetibilidad de las curvas de potencia a distintas humedades elativas en el catodo.
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Figura A.5. Repetibilidad de las curvas de polarizacién a distintas concentraciones.

66



Curva de densidad de potencia a distintas concentraciones
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Figura A.6. Repetibilidad de las curvas de potencia a distintas concentraciones.
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Figura A.7. Repetibilidad de las curvas de polarizacion adistintos caudales en el catodo..
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Curva de densidad de potencia con distintos caudales en el catodo
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Figura A.8. Repetibilidad de las curvas de potencia adistintos caudales en el catodo..

Curva de polarizacion con distintos caudales en el anodo
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Figura A.9. Repetibilidad de las curvas de polarizacion con distintos caudales en el 4nodo.
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Curva de densidad de potencia con distintos caudales en el anodo
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Figura A.10. Repetibilidad de las curvas de potencia con distintos caudales en el anodo..
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