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RESUMEN

Las limitantes de la generacion de energia eléctrica actual y el agotamiento de los
recursos fosiles han impulsado el interés por otras fuentes de energia, las denominadas
“fuentes de energias no convencionales”. Entre ellas se encuentran la energia solar,
edlica, mareomotriz, geotérmica, las celdas de combustible y otras. Estas tecnologias
prometen ser fuentes de energia eficientes y limpias.

Las celdas de combustible son dispositivos que convierten la energia quimica de un
combustible directamente en electricidad por medio de reacciones electroquimicas.
Funcionan de manera continua mientras se le suministre combustible y oxigeno. Caso
contrario en las baterias, el combustible y el oxidante se encuentra dentro de la misma
formando los electrodos y, cuando los reactivos se han consumido, la bateria debe ser
cambiada o recargada.

La celda de combustible que utiliza etanol para su funcionamiento se le denomina celda
de combustible de etanol directo o mejor conocido como DEFC por sus acrénimos en
inglés (Direct Etanol Fuel Cell). Esta celda promete ser una importante fuente de energia
eléctrica que ayudara a reducir los problemas energéticos presentes y futuros.

La celda de etanol directo funciona bajo los mismos principios que la tecnologia de celdas
de membrana de intercambio protonico. Estas presentan muchas ventajas, utiliza un
combustible liquido, que es facil de rellenar, manejar y almacenar. Son limpias ya que no
generan 6xidos de sulfuro y éxidos de nitrégeno.

La tecnologia de las celdas de etanol directo esta frenada actualmente por diversos
problemas entre las que podemos mencionar: la baja densidad de potencia debido a la
lenta oxidacion electroquimica del etanol, problemas de difusién de combustible en el lado
del catodo que inhiben la actividad electro catalitica.

Este trabajo tiene la finalidad de estudiar el desempefio de la celda de etanol directo bajo
diferentes parAmetros de operacion.

Se desarroll6 un prototipo conceptual de la celda de combustible, se dibuja a escala para
poder determinar los problemas que pueda tener en su construccion y funcionamiento. Se
investiga los diferentes canales de flujo que se han utilizado en las celdas vy, para elegir
entre los diferentes disefios se simula el comportamiento del combustible en los canales

propuestos.
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También se investiga los métodos y procedimientos de elaboracién del ensamble
electrodo-membrana-electrodo (EME) y la variacion de temperatura y presion de
prensado, tiempo de prensado, cantidad de catalizador depositado, entre otros.

El primer EME se realiz6 utilizando Pt/C (20%/80%) como catalizador, depositado sobre
papel carbon y se utilizé Nafion® 115, el desempefio de la celda fue pobre, debido a
problemas de sobre potenciales, difusion de combustible en el lado del catodo, bajas
densidades de corriente.

Los primeros canales de flujo con los que se probé la celda fue la de simple serpentin,
maquinados sobre grafito comercial, los cuales al tener un inter espacio muy grande la
eficiencia de utilizacién del combustible era muy baja.

El EME que mostré un mejor desempefio en la celda fue realizado con catalizador PtRu/C
depositado en el anodo y Pt/C depositado en el catodo y como membrana Nafion® 117.
Se obtuvo un voltaje a circuito abierto de 0.63V y densidades de potencia de hasta 2

mWecm2.
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Capitulo 1

Antecedentes de las celdas de combustible de alcohol
directo (DEFC)
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1 Las celdas de combustible

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico capaz de convertir la energia
quimica contenida en un combustible directamente en energia eléctrica por medio de
reacciones electroquimicas. Cuando se utiliza hidrégeno como combustible, solamente se
tienen como subproductos calor y agua [1]. En el caso de las celdas de combustible de
alcohol directo (DAFC: Direct Alcohol Fuel Cell), los combustibles empleados son
alcoholes de bajo peso molecular como: metanol, etanol, propanol, etilenglicol o butanol
[2]. Estos alcoholes poseen una densidad energética similar a la gasolina y su
almacenamiento, distribucion y comercializacion se puede realizar con la actual
infraestructura. Dentro de estos alcoholes, el etanol ha llamado mucho la atencién porque
puede ser producido facilmente a partir de la fermentacion de cualquier materia prima rica
en azucares. Las celdas que utilizan el etanol como combustible se conocen como celdas
de combustible de etanol directo (DEFC: Direct Ethanol Fuel Cell). La transformacién de
energia se logra por medio de un proceso de electro-oxidacién, no se producen 6xidos de
nitrégeno y se realiza con una alta eficiencia termodinamica.

Una celda de combustible esta integrada por dos placas en las cuales se maquinan los
canales de flujo y que a su vez sirve como colector de corriente. El ensamble electrodo-
membrana-electrodo (EME) va entre estas dos placas y para evitar fugas de combustible
se utiliza peliculas de silicon entre las placas y el EME. La celda se une por medio de
tornillos, a las cuales se les aplica un determinado torque y la carga se conecta a la celda
a través de los bornes de potencial. La union de dos o mas celdas de combustible da
como resultado lo que se conoce como una bateria de celdas de combustible. La
conexién de este conjunto de celdas usualmente es serie, aunque podrian conectarse en
paralelo, esto dependera del voltaje o la corriente nominal que se desea obtener.

Las celdas de combustibles pueden ser utilizadas en aplicaciones portatiles, aplicaciones
estacionarias o0 en el campo del transporte automotriz, y con esto se puede reducir la

energia proveniente de combustibles fosiles.
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1.1 Las celdas de combustible: historiay principios basicos de funcionamiento

El funcionamiento de la celda de combustible fue descubierto en 1839 por el cientifico
William Grove [3], el experimento en el que observo el flujo de una corriente eléctrica es el
siguiente:

En un recipiente con dos compartimentos anodo y cétodo (figura 1-1 inciso a), en los
cuales se aloja un electrodo de platino, se deposita agua y se hace circular una corriente
eléctrica en ellos por medio de una pila. En el compartimento, donde se encuentra alojado
el electrodo que esta conectado a la terminal negativa de la pila, se produce hidrégeno
(catodo) y en el otro compartimento se produce oxigeno (anodo). Los gases que se
producen en los compartimentos desalojan el agua que se encuentra en ellos.
Produciéndose asi la electrélisis del agua en hidrégeno y oxigeno.

Después de realizar el experimento anterior se remplaza la pila por un galvanémetro
(figura 1-1 inciso b), y se puede apreciar el flujo de pequefias cantidades de corriente
como resultado de la recombinacion del oxigeno e hidrégeno que se genero en el
experimento anterior. Origindndose asi la reversion de la electrélisis del agua y con esto la
produccion de energia eléctrica y como subproducto calor y agua.

Aungue las celdas de combustibles tienen su principio en el afio de 1839, tom6 120 afios
hasta que la NASA demostr6 algunas de sus aplicaciones potenciales, suministrar energia

a las naves espaciales.

<

[

alectrodo

elecrolc

a) b)

Figura 1-1. Experimentos de William Grove. a) Electrélisis del agua, produciéndose
hidrogeno y oxigeno. b) recombinacién del hidrégeno y oxigeno produciendo una
corriente eléctrica.
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1.2 Tiposy clasificaciéon de las celdas de combustible

Las celdas de combustible se clasifican de acuerdo al electrolito que utilizan o la

temperatura con la que operan (tabla 1-1). Los siguientes tipos son los mas comunes:

AFC: celda de combustible alcalina (Alkaline Fuel Cell).

PEMFC: celda de combustible de membrana de intercambio proténico o membrana
electrolitica polimérica (Proton Exchange Membrane o Polymer Electrolyte Membrane
Fuel Cell).

PAFC: celda de combustible de acido fosférico (Phosphoric Acid Fuel Cell).

MCFC: celda de combustible de carbonato fundido (Molten Carbonate Fuel Cell).

SOFC: celda de combustible de 6xido solido (Solid Oxide Fuel Cell).

La clasificacién que se les da a las celdas de acuerdo a su temperatura de operacion son:
baja, media y alta temperatura. Ademas, una sub-clasificacion que se da es por el
combustible que utiliza, por ejemplo para las celdas tipo PEM que utilizan el etanol de
manera liquida (no existe alguna reformacion para separar el hidrégeno) su homenclatura
queda como DEFC (celda de combustible de etanol directo o del inglés como Direct
Ethanol Fuel Cell).

Tabla 1-1. Resumen de datos caracteristicos para las diferentes celdas de

combustible.

Tipo de celda de Material del electrolito ion libre Temperatura Principal Potenciade

R . Rk X licaciones
combustible de operacién contaminante trabajo Ap

Solucién de  hidréxido de

. tasio en agua movilizada o Aplicaciones espaciales y
Alcalina (AF potasio . - -250° h KW '
calina (AFC) inmovilizada en wuna matriz OH 50-280°C CO2 asta 5 lugares libres de CO,
porosa
Membrana de Polimeros acidos :jt%smoviles rESIdegcﬁle()S;
intercambio proténico H" 25-100°C CO, hasta 10 kw P ! auip .
perfluorusulfonados electroénicos de baja
(PEMFC) ;
potencia.
Usos residenciales,
Alcohol directo Polimeros Acidos . CO y subproductos automoviles, equipos
25-100°C o hasta 5 kw P .
(DAFC) perfluorusulfonados H de reaccion asta electrénicos de baja
potencia.
Acido fosférico Acido fosférico retenida en una sulfuros v altos Usos industriales,
matriz ceramica porosa de H* 150-220 . Y 200 kW hospitales, comercios vy
(PAFC) L ! niveles de CO
carburo de silicio (SiC) hoteles.
Mezcla de carbonatos alcalis Uso industrial, desarrollos
Carbonatos (carbonatos de litio, sodio o 2 disponibe en hoteleros y sistemas de
fundidos(MCFC) potasio) retenidos en una COs 600-800 sulfuros capacidades de MW generacién de energia de
matriz ceramica de LIAIO, una red eléctrica.
Oxidos metélicos no porosos _ . Uso industrial y sistemas
Oxido sélido (SOFC) como ltria (Y;03) estabilizada 0, 500-1000 sulfuros disponibe en de generacién de energia
capacidades de MW s
con Zirconia (ZrO5). de una red eléctrica.
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1.2.1 Celda de combustible de membrana de intercambio proténico

Esta celda utiliza como electrolito una membrana de intercambio i6nico (polimeros acidos
perfluorusulfonados) que son buenos conductores de protones y un buen aislante
eléctrico. Esta membrana esta en fase sélida por lo que el Gnico liquido en esta celda es

el agua, asi, los problemas de corrosién y derrame son minimos.

El catalizador que emplea en los electrodos (anodo y catodo) de la PEMFC es platino
soportado en carbon con concentraciones de 0.2 mg/cm? si el hidrogeno que se
suministra a la celda contiene pequefias particulas de CO, se puede utilizar Pt-Ru como
catalizador para evitar el rdpido envenenamiento de los sitios cataliticamente activos. Esta
celda presenta una mayor eficiencia comparada con otras, y se debe principalmente a que
la cinética de reaccion del hidrogeno en el anodo de la celda es rapida al no existir

especies intermediarias productos de la reaccion.

Esta celda tiene bajas temperaturas de operacion (entre 60 y 100°C) lo que le permite un
rapido inicio y respuestas inmediatas a los cambios de demanda eléctrica. El disefio de la
celda debe considerar el manejo del agua que se produce, considerando que se requiere
una cierta cantidad de esta agua para mantener hidratada a la celda pero un exceso de

agua hara que la celda se inunde.

Las celdas PEMFC tienen un gran futuro en el ramo automotriz, asi como en aplicaciones
portétiles, como son computadoras personales, celulares, video camaras, etc.; también se

puede ocupar para generacion de energia eléctrica estacionaria.

Las desventajas de la PEMFC son las bajas temperaturas de operacion, ya que al
demandar grandes densidades de corriente la temperatura de la celda se incrementa y
esta celda es sensible a contaminantes como son el CO y los sulfuros. Este ultimo
problema puede minimizarse por el uso de catalizadores pero eso implica un alto costo
del sistema. Otra de las desventajas que presenta esta celda es que como combustible
utiliza hidrégeno, el cual no se encuentra naturalmente disponible, una forma de obtencion
de hidrogeno es por medio de reformacién de alcoholes de bajo peso molecular, este gas
puede contener de 1-2% de CO, sin embargo el maximo contenido de CO permitido es de
50 ppm [4].
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1.3 Las celdas de alcohol directo

Los alcoholes de bajo peso molecular como es el metanol, etanol, etilenglicol y n-propanol
se han propuestos como combustibles para las celdas tipo PEM y se alimentan de
manera directa, sin pasar por alguna reformacion, dando asi a las celdas denominadas
“celdas de combustible de alcohol directo” o mejor conocidas como DAFC por su
acronimo en inglés “Direct Alcohol Fuel Cell” [2]. Los alcoholes utilizados como
combustibles en las celdas presentan grandes ventajas sobre el hidrogeno, ellos son
faciles de almacenar, manejar, rellenar, transportar y se puede utilizar la infraestructura de

la gasolina actualmente disponible, con pequefias modificaciones [2].

Los alcoholes tienen otra ventaja muy importante sobre el hidrogeno, su densidad de
energia es mayor que la del hidrogeno. En la tabla 1-2 se resumen las densidades de

energia de los diferentes combustibles que han sido estudiados en las celdas tipo PEM.

Tabla 1-2. Densidades de energia de los diferentes combustibles que se utilizan en

las celdas de combustible.

COMBUSTIBLE | FORMULA | AG® (kJ/mol) | Ecelda(v) | We(kWnhikg)
Hidrogeno H, -237.2 1.23 32.8
ALCOHOLES

Metanol CH;OH -702 1.213 6.09
Etanol C,HsOH -1325 1.145 8
2-Propanol C;H;0H -1853 1.067 8.58
ttilenglicol C,Hs0, -1181.5 1.224 5.29
Propilico C;3H,0H -1965.3 1.132 9.1
Butilico C,4Hs,OH -2602.1 1.124 9.77

El metanol ha sido ampliamente estudiado en las celdas tipo PEM y se han obtenido
buenas eficiencias y densidades de potencia, sin embargo el metanol como combustible
presenta algunas desventajas: es toxico, puede producir desde un simple dolor de cabeza
hasta la muerte, posee un bajo punto de ebullicion, aumenta el riesgo de incendio y
también existe mayores emisiones por su evaporizacion y el mas importante, su obtencién

por medio de recursos naturales es costoso [2].
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Debido a las desventajas que presenta el uso del metanol se ha prestado mayor interés a
otros alcoholes de bajo peso molecular como son el etanol, etilenglicol, n-propanol. El
etanol promete ser uno de los combustibles, que al ser utilizado en las celdas de alcohol
directo, dard mejores eficiencias energéticas a un menor precio de inversion. El etanol es

facil de producir a partir de la fermentacion de material organico que contenga azucares

[2].

Las celdas de alcohol directo al usar combustibles liquidos, sin pasar por ningin proceso
de reformacion, presenta ventajas sobre las celdas PEMFC; sin embargo aun no se
puede pensar en darles aplicaciones practicas debido a las bajas eficiencias que se han

logrado. Los principales problemas que presentan son [4]:

1) La lenta cinética de reaccion de oxidacion de los combustibles.
2) Envenenamiento del &nodo por intermediarios productos de la reaccion.

3) Ladifusion del combustible hacia el lado del catodo.

1.4 Las celdas de etanol directo

La celda de etanol directo genera electricidad a partir de reacciones electroquimicas que
se dan en el anodo y en el catodo, y ésta ser4 de manera continua siempre y cuando se
suministren los reactantes a dicha celda, esto es una ventaja comparado con las baterias,
las cuales se requieren recargar. Para su funcionamiento, la celda de etanol directo utiliza
una disolucion de agua-etanol la cual es suministrada en el lado del &nodo, mientras en el
catodo se suministra oxigeno 6 aire tomado del medio ambiente.

La mayor parte de la energia eléctrica que se produce en el mundo es por procesos de
combustion interna, ya sea plantas termoeléctricas o por plantas de ciclo combinado. Las
celdas de combustible prometen ser mas eficientes que los procesos de combustién ya
gue no siguen el teorema de Carnot, asi que altas eficiencias son esperadas (40 al 50%
en energia eléctrica y 80 a 85% en procesos de cogeneracion), se generara mas energia
eléctrica con menor cantidad de combustible y por ende menor cantidad de CO, [5].
Actualmente, las celdas de combustibles no se pueden aplicar de manera practica, ya que
no son viables técnicamente y tampoco econdmicamente. Los problemas de eficiencia de
las celdas han frenado su implementacién en la vida cotidiana, s6lo cuando se logren

vencer los problemas de eficiencia podremos hacer uso de esta tecnologia.
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1.4.1 Principales ventajas

El etanol es un combustible que se puede obtener de la biomasa, por lo que se considera
un biocombustible [1]. El etanol se ha propuesto como combustible para las celdas debido
a su alta densidad de energia de 8 kWhkg™ [5] y mejor oxidacion en el anodo de la celda,
promete satisfacer necesidades energéticas en aplicaciones portatiles, estacionarias y en
el transporte automotriz. Las celdas de etanol directo trabajan a bajas temperaturas y el
combustible que se le suministra es una mezcla de agua-etanol.

La celda de etanol directo es considerada como no dafina al medio ambiente ya que no
producen subproductos toxicos como son los 6xidos de sulfuro y éxidos de nitrégeno [6];
pero estas celdas no estan libres de emisidn, en la reaccion total de la celda se forman
biéxido de carbono y otros subproductos como &cido acético y acetaldehido. Si el etanol
que se utiliza como combustible es producido de la biomasa, el bioxido de carbono
producido durante la operacién de la celda estarA balanceado ya que este sera
consumido en la fotosintesis de las plantas; por lo que se considera una tecnologia limpia
[6]. Ademas al hacer las celdas mas eficientes menos cantidad de CO, sera producido por

cada kWh, comparado con los procesos actuales de generacién de energia eléctrica.

1.4.2 Principio de funcionamiento de la celda de etanol directo

La figura 1-2 ilustra el principio de funcionamiento de la celda de combustible de etanol
directo. La celda electroquimica estd formada por dos electrodos los cuales son
conductores eléctricos y se denominan:

Anodo: es el polo negativo de la celda y aqui se dan los procesos de electro-oxidacion del

etanol representado por:

CH;CH,OH + 3H,0— 2C0, + 12H* + 12e~
EY =0.085V
Catodo: Es el polo positivo de la celda, aqui se da la electro-reduccion del oxigeno y es
como sigue:
0, + 4H* + 4e~ — 2H,0
EY =1299V
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Donde E? son los potenciales referidos al electrodo de hidrégeno. Estos electrodos estan
separados por un electrolito sélido a la cual se conoce como “membrana de intercambio

protonico” el cual es un conductor iénico y un aislante eléctrico.

We=AG=8.0 k Whvkg
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Figura 1-2. Celda de combustible de etanol directo (DEFC).

El funcionamiento de la celda de etanol directo se puede resumir como sigue: Una
solucion de agua-etanol es alimentada en el compartimento del anodo, éste llega hasta el
electrodo donde con ayuda del electro-catalizador el etanol es oxidado produciéndose de
esta manera el diéxido de carbono y al mismo tiempo se desprenden 12 electrones y doce
protones, los protones pasan hacia el catodo a través de la membrana de intercambio
proténico mientras los electrones llegan al catodo a través del circuito eléctrico externo
(aqui se conecta la carga eléctrica para aprovechar la energia eléctrica generada en la
reaccion electroquimica). En el catodo el oxidante, ya sea oxigeno puro o aire tomado del
medio ambiente, reacciona con los protones y electrones que vienen del anodo

produciendo agua.

La reaccion total en la celda es:

Reaccion anodo CHyCH,OH+3H,0 - 2CO,+12H" +12¢" E1=0.085 V
Reaccion catodo O, +4H"+4e"— 2H,0 E9=1.229 V
Reaccion total CH3CH,0OH+30,— 2C0O,+3H,0 E9=1.144 V
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De las reacciones anteriores se puede ver que la celda consume tres mol de oxigeno por
cada mol de etanol y produce dos mol de bioxido de carbono y tres mol de agua. También
se puede observar que 12 electrones son liberados en el lado del anodo y que migran

hacia el catodo a través del circuito externo.

1.4.3 Componentes de una celda de etanol directo

La celda de combustible de etanol directo esta formada por tres elementos principales,
que son: ensamble membrana-electrodo, los colectores de corriente, y los platos de
interconexion. El desempefo de la celda depende de la eficiencia en que cada elemento
lleve a cabo su funcién individual.

El ensamble membrana electrodo (EME) esta formado por la membrana de intercambio
proténico, los electrodos y el catalizador. En el EME es donde se llevan a cabo las
reacciones electroquimicas, del etanol y oxigeno, para la generacién de energia eléctrica
y para poder hacer uso de estas corrientes que se producen se requieren colectores, los
cuales deben ser de un material resistente a la corrosioén, presentar baja resistencia
eléctrica y buena conduccién térmica.

La celda de etanol directo utiliza una disoluciéon agua-etanol y esta debe llegar hasta el
EME, para lograr esto se utilizan canales de flujo las cuales se maquinan en placas de
materiales que posean baja resistencia eléctrica y soportar ambientes corrosivos. Para
evitar fugas de combustible se utilizan peliculas de silicon, el silicon es un material inerte
resistente a la corrosion y a altas temperaturas de operacion.

Al presente, el estudio a detalle de cada componente de la celda de etanol directo ha
llevado a un mejoramiento en el desempefio global de la celda; pero estamos aun muy
lejos de obtener eficiencias que lleven a la celda a ser un medio rentable de generacion
de energia eléctrica. No olvidemos que el etanol tiene una densidad de energia de
8kWh/kg, y por eso es uno de los combustibles prometedores al ser usado en las celdas

de alcohol directo.

Para mejorar la eficiencia de la celda es necesario comprender a detalle la funcién
individual de cada componente, un estudio y analisis puntual de cada uno de estos llevara

a la obtencion de mejor desempefio.
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1.5 Membrana de Intercambio proténico

Al igual que en las celdas de hidrogeno las celdas de etanol directo usan un electrolito
sélido conocido como “membrana de intercambio protonico” el cual es un ionémero. Un
ionébmero es un polimero conductor ibnico que se encuentra formado por cadenas de
tetrafluoroetileno y se obtiene modificando la cadena del polietiieno como se puede
observar en la figura 1-3. Al sustituir fluor en lugar de hidrégeno en la cadena del
polietileno, proceso llamado perfluoronacion, se obtiene el polimero llamado poli-
tetrafluoretileno o mejor conocido como teflén®. El poli-tetrafluoretileno juega un papel
muy importante en el desempefio de la membrana. Los enlaces carbono-fluor son fuertes

por lo que le da propiedades de durabilidad y resistencia en ataques quimicos.

BTk EE g
L p My SRR
I I [
c=¢ ~G—C-C—6-G—C—C—C- FFFFOFFFF
/ T I
H H H HHHHHH F—(|:—F
Etileno Polietileno F_?_F
0
I
a . E F-C—F
N 0 T A T e B '
C=C -C—-C-C—C—-C—-C—C—C— c
X T R o_é_o
F F F FFFFFFF < B
Tetrafluoretileno Poli-tetrafluoretileno On,
Fluoretileno sulfonado
b) c)

Figura 1-3. Estructura de materiales que conforman a la membrana. a) Estructura del
polietileno. b) estructura del poli-tetrafluoretileno. c) estructura del fluoretileno sulfonado

El poli-tetrafluoretileno no es un conductor i6nico, asi que es necesario sulfonar este
polimero, agregando &cido sulfénico HSOs, el resultado es que al estar presentes los
iones H* y SO;5 existe una fuerte atraccion entre los iones positivo y negativo de cada
molécula. Otra caracteristica de suma importancia es que el HSO; es altamente
hidrofilico, por lo que crea regiones hidratadas donde los iones H* son débilmente
atraidos por los grupos SO3; y se pueden mover con gran facilidad. En una membrana
bien hidratada se puede conseguir una conductividad de hasta 0.1 S cm™ y si la cantidad

de agua disminuye la conductividad también.

22



1.6 Electrodos paralas celdas de etanol directo

Para poder recolectar los electrones y protones productos de la reaccion electroquimica
gue se lleva dentro de la celda se usan electrodos de materiales como fibras de carbon o
tela de algodén con carbdén disperso. Ademas de servir como conductor eléctrico, los

electrodos realizan otras tareas de suma importancia y que se enumeran como sigue [3]:

1) Sirve como difusor del combustible, es decir, se encarga de distribuir y hacer
llegar, de la manera mas apropiada, el combustible en el &rea catalitica.

2) Evita el contacto directo entre catalizador y la placa que contiene los canales de
flujo.

3) Proveer un camino para la expulsion de los productos y subproductos de la
reaccion.

4) Colecta los electrones que se producen

Para poder cumplir estas funciones los electrodos deben estar fabricados de materiales
capaces de realizar todas las funciones. Actualmente, se utiliza fibras de papel carbon y
tela de algodon con carbon disperso, y se les agrega un material hidrofébico (Teflon®), la
funcioén del teflon es evitar que el agua se quede cerca de los sitios cataliticos y evite el
contacto de los gases, ademas ayuda a remover el agua en el lado del catodo, producto

de la reaccion.

1.6.1 Superficie cataliticay electrodo-catalizador

Para aumentar la cinética de reacciobn en la celda de etanol directo, se utilizan
catalizadores. Los catalizadores que se han probado en la celda de etanol directo son Pt,
Pt-Ru, Pt-Mo y Pt-Sn soportados sobre carbdn. A pesar de los avances que se tienen en
el estudio de catalizadores para la oxidacion del etanol en el lado del anodo de la celda, la
cinética de reaccion es aun lenta y la oxidacién de etanol a CO, (sin la presencia de

subproductos en cantidades considerables) todavia no se ha podido alcanzar.
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La mayoria de los catalizadores se encuentran soportados sobre carbdn (carbdn vulcan
XC72), aunque en el caso de utilizar platino platinado se puede prescindir del soporte del
carbon.

La cantidad de catalizador presente en lado de anodo o cadtodo cominmente se expresa
por centimetro cuadrado y solo representa el metal y no la combinacion de carbon-metal.
En el caso de celdas de etanol directo, la cantidad de catalizador por centimetro cuadrado
es aun muy grande comparado con la de las celdas de hidroégeno, cantidades como 0.5,
1, 2, hasta 4 mgecm™ de catalizador se depositan actualmente en las celdas de etanol
directo [3].

1.7 Canales de flujos en las celdas de etanol directo

Los platos en las celdas de combustibles juegan un papel muy importante y las funciones
que tiene son [3]:

La distribucion uniforme de los reactantes
Funge como conductor y colector de corriente eléctrica

Remueve el calor y agua excedente, producto de las reacciones

N

Ofrece rigidez y la resistencia mecénica adecuada a la celda

La eficiencia de la celda esta estrechamente relacionada con el disefio de los canales de
flujo. Un estudio y simulacion del comportamiento de las presiones y velocidades del flujo
dentro de dichos canales da una informacion valiosa, que se puede usar para elegir el
disefio de los campos de flujo. El uso de software para la simulacién del comportamiento
de los reactantes y productos dentro de los canales de flujo disminuye considerablemente
el tiempo de investigacion, y por lo tanto el costo econémico que se tendria que realizar
para obtener de manera practica estos resultados; es decir, para saber el comportamiento
de los canales de flujo en la celda de combustible se tendrian que maquinar los platos y

hacer pruebas fisicamente.

24



Existen diferentes disefios de canales de flujo para las celdas tipo PEM como son:
mallado (que pueden ser circulos, rectangulos, cuadrados, etc.), paralelo, serpentin,

entrelazados, etc. [7], en la figura 1-4 se presentan alguno de estos disefios.

dUddydddd

a) b) c) d)

Figura 1-4. Disefios de los canales de flujo usados en celdas de combustible. a) canal de
flujo con disefio mallado; b) canales de flujo en paralelo; c) canales de flujo simple
serpentin; d) canales de flujo entrelazados.

Se ha visto que en canales de flujo tipo serpentin la existencia de la difusion del etanol en
la celda de etanol directo hacia el catodo es menor que en los canales tipo entrelazado
[8], existe una mejor utilizacion del combustible y una mejor eficiencia en el voltaje de la
celda a bajas densidades de corriente; sin embargo, a altas densidades de corrientes en
los canales de flujo entrelazados se presenta una mejor transferencia de masa de los
electrodos hacia la superficie cataliticamente activa y con ello, se asegura una mejor
hidratacién de la membrana. Este hecho es debido a que al mantener la membrana en un
nivel de hidratacion, el transporte de protones hacia el lado de catodo se da a una mejor
tasa. También se sabe que los canales con disefio en serpentin tienen un mejor
desempeiio que en paralelo, en la celda de etanol directo, ya que no se ha encontrado

bloqueo de los canales por burbujas de CO..

1.8 Principales problemas en las celdas de etanol directo

1.8.1 Lentacinética de electro-oxidaciéon

Durante la electro-oxidacion del etanol en catalizadores a base de platino se forman

varios intermediarios; el etanol es descompuesto en CO el cual es oxidado a CO,, pero
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otros subproductos pueden formarse como es el acido acético y el acetaldehido. Al
formarse estos subproductos la eficiencia de la celda disminuye. Un ejemplo es que al
formarse el acido acético sélo cuatro electrones se producen, disminuyendo con esto a
1/3 la eficiencia de funcionamiento de la celda de etanol. El 4cido acético tiene una
energia interna que no se esta aprovechando, para poder aprovecharla se requiere su
electro-oxidacion. Los subproductos de acetaldehido son los menos deseados en las
celdas de etanol ya que en la reaccion Unicamente se producen 2 electrones
disminuyendo a 1/6 la eficiencia de la celda.

Actualmente, el mejor desempefio de los electrodos de las celdas de combustible se ha
logrado utilizando platino como catalizador, incluyendo el anodo en las celdas de alcohol
directo; sin embargo se ha visto que utilizar Pt/C como catalizador en la celda de etanol
directo la eficiencia disminuye drasticamente debido a que el platino se contamina
rapidamente por especies absorbidas provenientes de la adsorcién disociativa del etanol
Para aminorar el problema de la lenta cinética de electro-oxidacion y contaminacion por
especies absorbidas se utilizan los denominados pluri-catalizadores como es el PtSn/C y
PtRu/C.

1.8.2 Difusién del etanol

La membrana de intercambio proténico tiene la funcién de conducir los protones,
productos de la reaccion; sin embargo debido a su propiedad hidrofilica el etanol puede
pasar a través de la estructura de la membrana y llegar al lado del catodo donde
reacciona directamente con el oxigeno disminuyendo de esta manera el potencial de la
celda. Otro problema que se presenta es que los electrones, que se producen en el
anodo, pueden viajar con el etanol que se difunde a través de la membrana produciendo
de esta manera un corto circuito interno y con esto una disminucién de la corriente. Para
prevenir la difusion, bajas concentraciones de etanol son suministradas en el lado de
anodo de la celda y se incrementa la presion de trabajo en el catodo. Pero debe existir
una relacion ya que al disminuir la concentracion del etanol se disminuye la densidad de
energia disponible. Asi que debemos obtener una relacion en la que la eficiencia de la

celda sea la 6ptima, con concentracion de etanol y presion en el lado del catodo.
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1.8.3 Manejo del CO, generado en el &hodo

Al darse la reaccion electro-catalitica del etanol en la cual se desprende 12 electrones y
doce protones también se produce CO, en fase gaseosa. EI CO, se produce en la
superficie del electrodo y el tamafio depende del tamafio de los poros de dicho electrodo.
Después de alcanzar cierto tamafio estas burbujas de gas se desprenden de la superficie
del electrodo para llegar asi a la solucién de agua-etanol que se esta inyectando a la
celda. Este gas debe ser removido de los canales de flujo ya que afecta el desempefio de
la celda.

Cuando la celda de etanol opera a altas corrientes el CO, que se produce afecta
considerablemente el desempefio de la celda llegando de hecho a disminuir
drasticamente la corriente que se produce (disminucion subita) debido a que afecta la
transferencia de masa.

Los canales de flujo a utilizar deben permitir remover rapidamente el CO, que se esta

generando.

1.9 Aplicacién de las celdas de etanol directo

Las celdas de combustible tienen un campo de aplicacién muy grande, se podra utilizar en
aplicaciones que demanden unos cuantos mW o en donde se tengan demandas de hasta
kW. En términos generales podemos decir que hay 3 campos de aplicacién de las celdas

de combustible y son:

Aplicaciones estacionarias: podemos mencionar el uso de energia eléctrica para
satisfacer la demanda en el hogar, comercio y en la industria. Esto sustituird a las
maquinas de combustion interna que se utilizan actualmente para la generacion de la
electricidad. Una de las ventajas que ofrecen las celdas de etanol directo es que durante
su funcionamiento no se generan ruidos, calor excesivo o grandes cantidades de gases,
por lo que se puede instalar cerca de la carga eléctrica a alimentar, caso contrario con las
plantas generadoras de combustion que se tienen en la actualidad, las cuales se instalan

en puntos estratégicos donde el ruido, el calor y gases no sean molestos para el usuario.
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Transporte: las celdas podran ser utilizados en el campo del transporte, trayendo consigo
indudables ventajas, como son: la disminucion de la contaminacion al medio ambiente por
gases subproductos de la combustién, menor cantidad de calor irradiado al medio
ambiente, la facilidad de recarga de combustible y agua para su funcionamiento. Podra

aplicarse en automoviles compactos, autobuses y hasta en maquinaria pesada.

Aplicaciones portatiles: Debido a la ventaja que tienen las celdas como son bajas
temperaturas de operacion, no generan ruidos, compactas podremos utilizarlas en
aplicaciones como son: las computadoras portatiles, teléfonos celulares, agendas
electrénicas. La celda tendra la funcion de generar la energia demandada por los

aparatos y se tendra que rellenar cuando se requiera. Asumira la funcién de una bateria.

La tecnologia de las celdas de etanol directo esta en desarrollo y las eficiencias obtenidas
actualmente no hacen posible su uso. Sélo hasta que las celdas logren eficiencias
considerables (del 40-50%) a bajo costo podran ir sustituyendo a las tecnologias actuales
para la generacion de energia eléctrica.
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Capitulo 2

Métodos experimentales
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2 Introducciodn

En este capitulo se describe el proceso de modelado de los canales de flujo propuesto.
Se determina el numero de Reynolds en los diferentes prototipos de canales de flujo, el
cual nos da una idea del comportamiento del combustible dentro de la celda. Se
establecen los criterios de simulacion de los diferentes prototipos, para determinar la

caida de presion a lo largo de los canales de flujo.

Una vez realizada la simulacién de cada prototipo y haber determinado el disefio del
campo de canales a utilizar en la celda de etanol directo, se procede a la fabricacion del

plato bipolar utilizando la tecnologia de control numérico para su maquinado.

También se describen los materiales, los pasos y metodologias empleadas para la
construccion de una celda de combustible de alcohol directo. En la parte final del capitulo
se mencionan los procedimientos realizados para la caracterizacion del desemperio de la

celda bajo distintas condiciones de operacion.

2.1 Modelado y simulacién de los canales de flujo para la celda de etanol directo

por medio de Dinamica de Fluidos Computacionales (CFD)

Para poder establecer la topologia de los canales de flujo tipo serpentin que se
maguinaron en los platos bipolares fue necesario determinar las presiones y velocidades
en los canales de flujo. Se propusieron 4 prototipos (figura 2—-2 y tabla 2-1): canal de flujo
simple serpentin (CFSS), canal de flujo doble serpentin paralelo (CFDSP), canal de flujo
triple serpentin paralelo (CFTSP) y canal de flujo triple serpentin paralelo con 1 mm de
ancho y profundidad (CFTSP-1 mm). El area propuesta para el analisis fue de 5 x 5 cm
(25 cm?). El ancho de los canales de flujo en los primeros tres prototipos fueron de 1.5
mm con 1.5 mm de profundidad y con separacion de 1.3 mm entre cada canal. Para el
CFTSP-1mm el ancho y profundidad fue de 1 mm y con separacion entre canales de 0.8
mm.
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En la figura 2—1 se representa la geometria del canal de flujo. El achurado tipo ladrillo
representa la geometria de los dos primeros canales de flujo. La separacion entre canales
esta representado por un achurado de lineas inclinadas con dimensiones de 1.3 mm y el
cuadro de la derecha (achurado con lineas inclinadas) representa la entrada del

combustible hacia los canales de flujo.

Figura 2—1. Geometria y dimensiones del canal de flujo

2.1.1 Caracteristicas de los prototipos de campos de flujo propuestos:

1.- CFSS: consta de 18 canales y 17 inter-espacios, el acho de cada canal es de 1.5 mm
con una profundidad de 1.5 mm y separacion entre canales de 1.3 mm. La longitud de
cada canal es de 5 mm, por lo que la longitud total de este prototipo es aproximadamente

18 x 5 =90 cm. El area de contacto de este prototipo es de 64% (area de canal de flujo).

2.- CFDSP: es un disefio de doble serpentin en paralelo. Las dimensiones, nimero de
canales y porciento de area de contacto es el mismo que la del prototipo uno. La longitud
de cada serpentin es de aproximadamente 9 x 5 = 45 cm dando el total de los 90 cm de

longitud entre los dos serpentines en paralelo.

3.- CFTSP: es un disefio de triple serpentin en paralelo. Las dimensiones, nimero de
canales y porciento de area de contacto es el mismo que la del prototipo uno y dos. La
longitud de cada serpentin es de aproximadamente 6 x 5 = 30 cm dando el total de los 90

cm de longitud entre los tres serpentines en paralelo.

4.- CFTSP-1 mm: es un disefio de triple serpentin en paralelo. El ancho de canal, asi

como la profundidad de este es de 1mm, la separacién entre un canal y el proximo es de
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0.8 mm. La longitud de cada serpentin es de aproximadamente 9 x 5= 40 cm dando el

total de los 120 cm de longitud entre los tres serpentines en paralelo.

En la tabla 2-1 podemos ver las dimensiones de los prototipos propuestos. El area de
contacto que se menciona se refiera al area que ocupan los canales en el plato, es decir

el area superficialmente disponible para la circulacion del combustible en el plato.

a) b) c) d)

Figura 2—-2. Disefos de los canales de flujo para la celda DEFC. a) canal de flujo simple
serpentin (CFSS); b) canal de flujo doble serpentin en paralelo (CFDSP); c) canal de flujo
triple serpentin paralelo (CFTSP); d) canal de flujo triple serpentin paralelo (CFTS-1mm)

Tabla 2-1. Geometria de los canales de flujo.

CANAL DE FLUJO FCSS CFEDSP CFTSP CFETSP-1Imm
Ancho de canal (mm) 1.5 1.5 1.5 1
Profundidad de canal (mm) 1.5 1.5 1.5 1
Area transversal (mm) 2.25 2.25 2.25 1
Diametro hidraulico (mm) 1.5 1.5 1.5 1
Longitud de cada canal (mm) 90 45 30 45
Ancho del inter-espacio (mm) 1.3 1.3 1.3 0.8
Area de contacto % 64 64 64 64

2.1.2 Simulacién del comportamiento del combustible a través de los canales de
flujo

Para realizar la simulacion fue necesario determinar el numero de Reynolds. El nUmero de
Reynolds es un niumero adimencional utilizado en mecéanica de fluidos y fenémenos de
transporte para caracterizar el movimiento del fluido. El nimero de Reynolds da una idea
del comportamiento del fluido y cuéles son las fuerzas que prevalecen en los canales; ya
sea las fuerzas de inercia o las fuerzas viscosas. Las fuerzas inerciales estan dadas por la
siguiente ecuacion:

32



fuerzas de la inercia = pV?
donde:
p es la densidad del fluido y;
V es la velocidad promedio del fluido.
Las fuerzas viscosas estan dadas por la ecuacion:

. uv
fuerzas viscosas = 53

donde:
U es la viscosidad del fluido y;
D es el diametro hidraulico.

La razo6n entre las dos ecuaciones anteriores nos da en numero de Reynolds

uerzas inerciales V: DV
_ b _ p

numero de Reynolds (Re) = = .

fuerzas viscosas uv
D

La velocidad de flujo dentro de los canales viene dado por:
= Qin
V=—
A
donde:
Qi es el flujo de entrada y;
A es el area transversal del canal

Si sustituimos V en la ecuacién anterior:

innD
UA

numero de Reynolds (Re) =

33



Para validar las suposiciones hechas con anterioridad, se procede a realizar las
simulaciones de cada prototipo, para esto se utiliza el paquete de simulacibn ANSYS
FLUENT®.

Se sabe que la distribucion de flujo dentro de los canales esta gobernado por dos

ecuaciones: Navier-Stokes y la de continuidad.

ou

T V.V + (V)N + p(.Vu+V,=0

p

donde:

p: densidad del fluido o gas, kgm™
u: es el vector de velocidad, ms™
n: viscosidad del fluido o gas, Pa’s
p: presion, Pa

Los valores de densidad y viscosidad del fluido o reactante que se utilice debe estar a la

misma temperatura base

Para la simulacién se necesita conocer las constantes que se encuentran en la ecuacion
anterior. En la tabla 2-2 se pueden encontrar los valores de algunas de estas constantes.
El combustible de la celda de etanol directo utiliza una mezcla de agua-etanol, en la cual
el agua constituye mas del 85 por ciento de esta mezcla, por lo tanto, los valores referidos

de densidad y viscosidad enumerados en la tabla corresponden al agua.

Una vez obtenidos los valores de las constantes y sabiendo cuales son las ecuaciones
que rigen el comportamiento de flujo en los canales se procedi6é a la simulacién de los
cuatro prototipos propuestos.

Tabla 2-2. Propiedades del Agua.

Nombre Simbolo Valor a 20°C  Valor a 60°C Unidades
densidad p 998 983 (kg/m3)
viscocidad n 0.000467 0.000467 (Pa.s)
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2.1.3 Simulacion de canales de flujo usando técnicas CFD

El creciente interés por la tecnologia de celdas de combustible como medio para la
produccion de energia eléctrica de manera limpia y eficiente ha llevado a cientificos e
investigadores desarrollar programas para el disefio y simulacion de estas celdas. Para
ello hacen uso de la computacién de la dinAmica de fluido mejor conocida como CFD
(Computational Fluid Dynamics). Esta es una rama de mecéanica de fluidos que utiliza
métodos numéricos y algoritmos para resolver y analizar los problemas de fluidos.

2.1.3.1 Desarrollo del modelo

La configuracion de canal de flujo elegida para la simulacién es triple serpentin en
paralelo. La figura 2-3 ilustra la geometria del canal de flujo bajo estudio y las
dimensiones de canales y profundidad son resultado de andlisis de la bibliografia
disponible [9]. Consta de 18 canales y 17 inter-espacios, el acho de cada canal es de 1.5
mm con una profundidad de 1.5 mm y separacion entre canales de 1.3 mm. La longitud

total de este prototipo es aproximadamente 90 cm y posee un area de contacto del 64%.

Figura 2—3. Modelo del campo de canales de flujo con una arquitectura de triple serpentin
en paralelo.

Ansys Fluent es uno de estos programas desarrollados para la simulacién de fluidos, el
cual debido a su disponibilidad y potencia se elige para realizar el estudio de caida de

presion en los canales de flujos propuestos.
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Las ecuaciones utilizadas en este trabajo son: Navier-Stokes y la de continuidad las
cuales ya fueron mencionadas con anterioridad. El estudio se hace en estado

estacionario.

Se realizé el estudio de malla o red en un modelo 3D para determinar los nimeros de
elementos requeridos para resolver con precision la dindmica de fluido, tomando en
cuenta las condiciones de frontera. La malla o red computacional generada se ilustra en la
figura 2-4. La cual consta de 113,732 elementos.

0.01 (m)

0.0058

Figura 2—4. Malla o red para el campo de canales de flujo de triple serpentin CFTSP.

2.1.3.2 Simulacién del modelo

Las condiciones de frontera establecidas para la simulacién son: una presion constante
del combustible de 1000 Pa, y un flujo de salida de un mililitro por minuto. La densidad del

combustible fue de 997 kg*m® y viscosidad dinamica 8.899x10* kgm™s™,

la cual
corresponde al del agua. La temperatura del combustible de 25°C.

El nimero maximo de iteraciones para la convergencia de los resultados fue establecido
en 100. El tiempo de procesamiento de los datos fue de 8 minutos con 53 segundos. Las
simulaciones se realizaron en una computadora portatil con un procesador Intel® Core™

2duo 75550 @ 1.83 GHz con 4GB de memoria RAM.

36



2.2 Maquinado de los canales de flujo
En la figura 2-5 se resumen los pasos seguidos para la eleccién y manufactura de los

canales de flujo a utilizar en la celda de combustible de etanol directo.

Una vez elegida la geometria del canal, las dimensiones y el material que se ocuparéa para
la fabricacion del plato, se realiza el codigo maquina de la geometria de los canales
(mejor conocido como cédigo G) en donde también se especifica los parametros de
magquinado, como es velocidad de corte, profundidad de corte, revoluciones del cortador,

etc.

| Investigacion y analisis I:

]

Dibujo geometria del disefio propuesto.
(archivo ACAD 2D)

!

Exportacion geometria.
{(Espacio 3D,en el CFD)

Modo de simulacion
( segun tipo de flujo)

Ajuste y generacion de malla
(definir parametros de malla)
Definir: constantes y contornos del canal
(densidad de fluido, presién de entrada, etc.)

:

Ajuste de parametros, de

resolucidén, e inicio de la misma
| |

\ 2
Analisis de resultados

(caida de presién y velocidades de flujo)

Tiene buen
desempefio?

NO

| Exportar geometria a cédigo G

Maquinado de platos
{maquina CNC)

Figura 2-5. Diagrama de flujo de la construccién de un plato bipolar.
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2.2.1 Datos importantes para el maquinado

Antes de maquinar los canales de flujo es necesario asegurarse que el material (en este
caso grafito comercial) presente un acabado uniforme, sin irregularidades, ya que de lo
contrario se podria tener problemas de fugas a la hora del armado de la celda y como
consecuencia una disminucion en el desempefio. También es importante saber las
caracteristicas del material que se maquina, por ejemplo, es necesario saber la velocidad
de corte a la que se trabajara, en el caso del grafito fue de 17 cm*min™ con el fin de
obtener una superficie bastante homogénea.

Figura 2—6. Vista posterior y 3D de una placa de grafito con los canales de flujo.

2.3 Fabricacion del ensamble electrodo-membrana-electrodo (EME)

El ensamble membrana-electrodo es un elemento clave en el desempefio de la celda de
etanol directo, esta compuesta de la membrana polimérica electrolitica, la tinta catalitica y
los difusores de gas. Las condiciones de preparacion de los electrodos y el EME son muy
importantes ya que tienen una gran influencia en la capacidad de conduccion iénica 'y en

el &rea electroquimicamente activa para la reaccion catalitica.

2.3.1 Activacién de la membrana polimérica electrolitica

Se utiliz6 como membrana Nafion® 117 de DuPont, el cual tiene un grosor de 0.183 mm y

un peso de 360 gm™.
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Para quitar iones metélicos e impurezas a la membrana, fue necesario darle un
tratamiento comunmente llamado “activacion de la membrana” el cual se realizé de la

siguiente manera:

1. Bafio de la membrana a 90°C en una disolucion de perdxido de hidrégeno (Sigma-
Aldrich H1009) al 3% durante una hora. La membrana debe estar totalmente
cubierta por la solucién. Este bafo tiene la finalidad de quitar las impurezas,
grasas y polvos, que se encuentran adheridas en la superficie de la membrana.

2. Tratamiento por quince minutos en agua des-ionizada a 90°C. Este paso tiene dos
objetivos, uno es lograr disolver las impurezas que hayan quedado en la superficie
de la membrana y la otra mantener hidratada la membrana.

3. Bafio en una solucién de acido sulfurico (Sigma-Aldrich 435589) con concentracion
al 1 molar por una hora y a temperatura de 90°C.

4. Bairio de agua des-ionizada para quitar el H,SO,4 que se encuentre en exceso en la
membrana.

La membrana se almacena en una solucion de agua destilada para mantenerla hidratada.

2.3.2 Preparacion de la tinta catalitica

El método de preparacion de la tinta catalitica es muy importante ya que el desempefio de
la EME depende de este procedimiento. Se debe evitar la aglomeracion del catalizador
durante la preparacion de la tinta, de lo contrario la utilizacion del catalizador en la

oxidacion del etanol y reduccion del oxigeno serd muy pobre [9].

Se utilizé como catalizador en el &nodo PtRu(20:10 % peso)/XC72 y Pt/C (20:80 % peso)
como catalizador en el catodo. El catalizador, la solucion de Nafion® (DuPont, 5%), el
agua destilada, 2-propanol fue mezclado con ayuda de un proceso ultrasénico para
obtener una mezcla homogénea.
El procedimiento que se llevé a cabo fue el siguiente:

1. Se pes6 125 mg de catalizador en un vial.

2. Sevierte 1.2 mL de 2-propanol.

3. Se vierte 1.2 mL de soluciéon de Nafion®.
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4. Se lleva la solucion obtenida a un bafo ultrasonico por 20 minutos para fragmentar

los sélidos, se debe tener cuidado de que la solucion este a temperatura baja para

evitar la evaporacion de los alcoholes, esto se puede lograr con ayuda de hielos.

5. Se deja enfriar dicha mezcla, el vial se mantiene cerrado ya que el 2-propanol se

evapora facilmente

2.3.3 Manufactura de los electrodos.

La tinta catalitica se depositd sobre los difusores de gas por el método de pintado con

ayuda de un pincel de pelo de camello y mango de plastico para evitar la contaminacién

del catalizador.

En el &4nodo se utiliz6 como difusor de gas papel carbén GDS1120 de Ballard® y en

catodo se utilizé papel carb6n P75T de Ballard®. En el anodo se deposito 0.9 mgPtcm™

de catalizador PtRu/C y en el catodo 0.85 mgPtcm™ del catalizador Pt/C.

El procedimiento fue el siguiente:

Se fijo el papel carbon a pintar en un molde hecho de teflon, ver figura 2—7. Dicho molde

se mantiene a una temperatura de 60°C,
para disminuir el tiempo de secado. Se aplica
la tinta catalitica con ayuda del pincel de pelo
de camello, se debe tener cuidado en hacer
trazos uniformes para obtener iguales
cantidades de catalizador en toda la
superficie. Es necesario esperar que se
seque la tinta antes de pintar otra capa. Da
mejores resultados aplicar varias capas
delgadas en vez de unas cuantas capas

gruesas. Una gran cantidad de solvente no

Figura 2—7. Molde de tefl6n para el
pintado del papel carbon.

promueve un secado rapido y tiene como consecuencia aglomeraciones de catalizador. Al

aplicar grandes cantidades de tinta, existen filtraciones a través del papel y grandes

pérdidas de tinta. Durante el pintado el vial debe mantenerse cerrado y en un vaso con
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hielos para evitar en lo posible la evaporacion de los solventes. Una vez terminado de
pintar el papel carbdn se seca a 80°C durante una hora y se guarda en una bolsa plastica

para su uso posterior.

2.3.4 Condiciones de Fabricacién del EME

El ensamble electrodo-membrana-electrodo se realiz6 con un prensado en caliente, de los
electrodos y la membrana. Las condiciones de prensado juegan un papel muy importante
ya que de esta depende la resistividad del EME. Se ha visto que el desempefio del
ensamble por debajo de 27 Kg/cm? y arriba de 100 Kg/cm? tiende a deteriorarse [10]. El

procedimiento para el ensamble se explica a continuacion:

Se ocupan dos placas de acero inoxidable (grado 316) las cuales sirven de base para el
manejo de los electrodos y la membrana. Sobre estas placas se coloca el electrodo de
anodo, la membrana y el electrodo del catodo. Una vez colocadas en la placa de base se
pone la otra placa sobre el ensamble y con ayuda de papel aluminio se forra el conjunto
para evitar que se muevan las placas durante el prensado. Las condiciones del ensamble

fueron a una presion de 30 Kg/cm? a una temperatura de 130°C durante 90 segundos.

2.4 Elaboracion de sellos de silicon

Para prevenir fugas de liquidos y gases al exterior asi como dentro de la celda, se
emplean sellos de silicon. La razén principal del uso de silicon para esta aplicacion, es por
su caracter inerte a los distintos elementos que componen la celda. Ademas, por sus
propiedades fisicas y mecanicas, soporta altas temperaturas, tiene buena resistencia a la
compresion y es ductil y maleable. Para la fabricacion de los sellos se utiliza hule silicon
P-48 el cual se encuentra localmente disponible, soporta temperaturas hasta 250°C y su
viscosidad se puede ajustar agregando un diluyente. Las peliculas tuvieron un grosor
aproximado al del papel carbdén. Para realizar dichas peliculas se emple6 un molde
rectangular de acrilico en el cual se vacia el silicon. Se debe prevenir las burbujas de aire
de lo contrario se crea peliculas de silicon no homogéneas y que puede ocasionar fugas

al ser ensamblado en la celda. Cabe mencionar que el costo de las peliculas de silicén
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disponibles en el mercado son muy elevados, al realizar las peliculas con este método se

reduce el costo de la celda.

2.5 Ensamble de la celda de etanol directo

La celda fue fabricada con areas de electrodo de 9 cm?. Sus dimensiones son de 100 mm
x 100 mm x 65 mm. La celda de etanol directo fue ensamblada con el EME, papel carbén,
sellos de silicdn, platos bipolares de grafito comercial y placas de acero inoxidable. El
EME fue colocado entre los platos bipolares con dos colectores de corriente posicionados
en la parte posterior de los platos. Los sellos de silicén fueron colocados entre los platos
para prevenir fugas de liquidos y gases. Se utilizaron tanto en el &nodo como en el catodo
campos de flujo con una arquitectura de canales triple serpentin. Las placas de sujecién
fueron hechas de acero inoxidable y sobre estas se colocaron resistencias calefactoras
que sirven para aumentar la temperatura en la celda. Primero se introdujeron los dos
tornillos de alineacién en la placa de sujecion y se fueron insertando las otras piezas en el
orden como se ilustra en la figura 2—8 y figura 2-9. Una vez armada la celda, se ponen los

tornillos de sujecidon y se les aplica un torque de 3 Nm con ayuda de un torquimetro.

Figura 2-8. Componentes de una celda de etanol directo: 1. placas de sujecion; 2.
Colectores de corriente; 3. Placas con los canales de flujo; 4. Empaques; 5. MEA.
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Figura 2-9. Celda de etanol directo ensamblada

2.6 Evaluacion de la celda de combustible etanol directo (DEFC)

La monocelda de etanol directo de pruebas consistié de un area de electrodo de 9 cm?. El
EME que estuvo conformado de una membrana de Nafion® 117, el difusor de combustible
del anodo fue papel carbén GDS1120 de Ballard®, mientras que en el catodo se empled
papel carbén P75T de Ballard®. La carga de catalizador en el anodo fue de 0.9 mgPtcm™
(PtRu/C) de catalizador y en catodo 0.85 mgPtcm™ (Pt/C). Los canales de flujo tuvieron un
disefio de triple serpentin, los cuales se maquinaron en placas de grafito comercial. El
combustible, una mezcla agua-etanol se alimenté al anodo por medio de una bomba
peristaltica; en el catodo, el aire fue suministrado con una bomba comercial para pecera.

En la tabla 2-3, se resumen las especificaciones de la celda bajo estudio.

Tabla 2-3. Especificaciones de la celda de etanol directo (figura 2-9).

Especificaciones de la celda 11.7 mW DEFC fabricada e

investigada

Numero de celdas 1

Area del electrodo 9 cm?

Dimensiones de la celda 100 mm x 100 mm x 65 mm

valores de disefio

Densidad de corriente 2.6 mA/cm? (23 mA)

Voltaje 0.4V

Densidad de potencia 1.3 mW/cm? (11.7 mW)

EME

Membrana Nafion® 117

Anodo PtRu(0.9mg/cm?)

Céatodo Pt/C(0.85mg/cm?)
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2.6.1 Condiciones de operacion de la celda de etanol directo

Con la finalidad de estudiar el desempefio de la celda de combustible de etanol directo
disefiada y construida, se realizaron varias pruebas bajo diferentes condiciones de

operacion:

1) Efecto del catalizador utilizado en el &nodo. Con la finalidad de estudiar el papel que
juega el tipo de catalizador en el potencial a circuito abierto y en la potencia maxima
registrada, se probd un catalizador convencional Pt/C y un catalizador con un metal
promotor, PtRu/C. Se probaron dos cargas de catalizador similares a las presentadas
en otros trabajos [19]: 0.9 mgPtcm-1y 0.75 mgPtcm-1

2) Temperatura de operacion de la celda. Con el objetivo de analizar como afecta esta
variable de operaciéon en la respuesta de potencia de la celda, se analizaron tres
temperaturas de operacion que represente todo el rango de trabajo 6ptimo de la
membrana de intercambio de protones T< 100°C. Las temperaturas seleccionadas
fueron 25, 45y 75 °C.

3) Flujo de combustible y concentracién del combustible. Estas pruebas se realizaron
para identificar las condiciones en que la permeacién (fuel- crossover) del combustible
desde el comportamiento del anodo hacia el catodo tiene un efecto importante en el

desempefio de la celda.

2.6.1.1 Desempefio de la celda de etanol directo usando diferentes catalizadores
en el &nodo.

Para evaluar el desempefio de la celda bajo diferente catalizador en el anodo se
fabricaron dos ensambles EME. Se depositdé catalizador Pt/C y Pt-Ru/C en el lado del
anodo vy, en el lado del catodo se depositdé solamente Pt/C. La cantidad de catalizador
basandose en la cantidad de platino presente en el catalizador fue de 0.9 mgPtcm™. El
combustible, etanol 1M fue alimentado a 1 mL/min. En el catodo se alimenté 140 mL/min

de aire. La temperatura de operacion fue 45°C.
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2.6.1.2 Efecto de la carga de catalizador depositado

Se realizaron pruebas de desempefio de la celda a diferentes cargas de catalizador en el
anodo basandose en la cantidad de platino presente. Se probaron las cargas de 0.75 y
0.9 mgPtcm™ de catalizador Pt-Ru/C depositado en el &nodo y en el catodo se mantuvo
constante la carga de catalizador Pt/C: 0.85 mgPtcm®. Se emple6 una disolucion de
etanol 1M como combustible, la cual fue alimentada a una tasa de 1mL/minuto; mientras
en el catodo de la celda se suministré aire tomado de medio ambiente a un flujo de 140

mL/minuto. La temperatura de operacion de la celda fue de 45°C.

2.6.1.3 Efecto de latemperatura en la operacién de la celda de etanol directo

Se determinaron las curvas de desempefio de la celda de combustible, las curvas de
voltaje y densidad de potencia vs densidad de corriente para diferentes temperaturas de
operacion: 25, 45 y 75°C. Las temperaturas de prueba se seleccionaron tomando en
consideracion que la conduccién iénica de la membrana polimérica depende en gran
medida del nivel de hidratacion de esta y también se ha visto que a mayores temperaturas

la difusion del etanol hacia el lado del catodo aumenta.

2.6.1.4 Efecto a diferentes flujos de operacién de la celda de etanol directo

Se realizaron pruebas de desempefio de la celda a diferentes flujos de combustible en el
anodo. Los flujos fueron 1, 2 y 5 mLmin™ con una concentracion de etanol de 1M; estos
flujos fueron seleccionados con la finalidad de poder observar el comportamiento de la
celda; sin embargo de la bibliografia se ha visto que a flujos mayores de 3 mLmin™ el
desempefio de la celda va decayendo debido a la gran cantidad de combustible disponible
en el anodo, el cual se difunde por la membrana polimérica hasta llegar al catodo de la
celda. En el catodo se suministro aire a una razén de 140 mLmin™. La carga de
catalizador en el anodo fue de 0.75 mgPtcm™ (Pt-Ru/C) y en el catodo 0.85 mgPtcm™
(Pt/C). La Membrana empleada fue Nafion ® 117. La temperatura de operacién de la
celda fue de 45°C.
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2.6.1.5 Efecto a diferente concentracion del etanol en la operacion de la celda de
etanol directo

Para evaluar el efecto de la concentracion del etanol presente en el combustible, se
alimento a raz6n de ImLmin™ distintas soluciones de etanol en el &nodo siendo estas: 1, 2
y 3 M. se ha visto que a concentraciones por arriba de 3M lleva a altos gradientes de
concentracion entre la interface del &nodo y la membrana polimérica resultando en una
mayor difusién del combustible hacia el lado del catodo. En lado del catodo se suministro
aire a un flujo de 140 mLmin™. La carga de platino en el &nodo fue de 0.75 mgPtcm™? de
un catalizador PtRu/C y en catodo 0.85 mgPtcm™ (Pt/C). Se empleo una membrana de

Nafion ® 117 y las pruebas se realizaron a una temperatura de 45°C.
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Capitulo 3

Resultados experimentales
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3 Introduccién

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la investigacion y analisis de la
celda de etanol directo que fue disefiada y construida. Las dos principales areas de
investigacion son: comportamiento del combustible a través de los distintos campos de

flujo propuestos y desempefio de la celda bajo diferentes condiciones de operacion.

Los resultados de la simulacion del comportamiento del combustible dentro de los canales
de flujo, nos dan informacion del numero de Reynolds, velocidad del combustible y caida
de presion que existe en cada arquitectura de canal de flujo y con ello podemos realizar el

analisis para la seleccion del disefio que presente un mejor desempefio.

La celda de etanol directo se caracterizd bajo distintas condiciones de operacion,
variando el tipo de catalizador utilizado en el anodo, el flujo de combustible, su
concentracion, la temperatura de operacion. Con estos resultados se determinaron las

condiciones Gptimas de trabajo de una celda.

3.1 Andlisis del nUmero de Reynolds

En la tabla 3-1 se enlistan las propiedades geométricas de los distintos prototipos; asi

como el numero de Reynolds calculado segun la siguiente expresion:

innD
UA

numero de Reynolds (Re) =

donde:

p es la densidad del fluido;
Qin es el flujo de entrada,;

D es el diametro hidraulico;
1 es la viscosidad del fluido;

A es el area transversal del canal.
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Debido a que el numero de Reynolds calculado fue mucho menor que << 2100, se espera
que el flujo existente dentro de los canales de flujo tenga un comportamiento laminar, es
decir, el flujo se mueve dentro de los canales como una linea recta [11]. También se
espera que las maximas velocidades se den en el centro del canal y vayan disminuyendo
conforme el radio de dicha linea se aproxima al radio del canal, es decir a las paredes. En
la figura 3.1 la linea solida representa el flujo laminar y la linea entrecortada representa a

un flujo turbulento.

pared canal

centro de canal ——— ‘

1

0.8

0.6

< —

Vo o 04

0.2

1 08060402 02040608 1

R —=—

Figura 3—1. Comportamiento esperado del combustible dentro de los canales de flujo en la
DEFC debido a que el nimero de Reynolds calculado es mucho menor que << 2100 para
los 4 prototipos.

La tabla 3-1 enumera el nimero de Reynolds para cada disefio de canal de flujo, por
ejemplo para el canal de flujo CFSSP en el cual se alimenta combustible a un flujo de 0.5
mLmin™ a una temperatura de 20°C el nimero de Reynolds calculado es de 5.54 por lo

tanto el combustible tendrd un comportamiento laminar.

Tabla 3-1 NiUmero de Reynolds pada los diferentes prototipos

FLUJO-H,O
) CFSSP CFDSP CFTSP CFTSP-1mm
(mL min
0.5 5.54 2.77 1.85 2.77
1 11.09 5.54 3.70 5.54
2 22.18 11.09 7.39 11.09
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3.1.1 Comportamiento del nUmero de Reynolds en los campos de flujo

En las figura 3-2 se presenta la variacion del nimero de Reynolds obtenida por medio de
la simulacién del flujo del combustible en los disefios de canal de flujo CFSS y CFTSP de
la celda de etanol directo. En la primera seccién se observa de manera grafica el nimero
de Reynolds de cana canal, la cual queda representada por cada curva individual
haciendo en total 18 curvas mientras en la segunda seccidon se analiza el nUmero de
Reynolds de un canal en particular siendo en este caso el canal 11. En el eje de las
coordenadas se representa el ancho del canal, y en el eje de las ordenadas se visualiza el
namero de Reynolds que se obtiene de la simulacién. En la tabla 3-2 se resumen los
datos de caida de presiomp), numero de Reynolds y velocidades de flujo que se
obtuvieron de la simulacion de los prototipos.

NUMERO DE REYNOLDS EN CADA CANAL NUMERO DE REYNOLDS EN CANAL 11
16 T T T T T T 16 + T v T + T
14 - 14
n 124 12
wn|., »
LUL g 104 E 104 -
= =
Ll g Ly S 6-
| s E L
) z 4 = - )
214 Ly | 95] (13 |14 L’l 2 i
X 1Ll 16| [14] [12 HuH o sl elplf |
0000 (000K 016 [0 D0a2: (008 0068 0.0000 0.0004 0.0008 0.0012 0.0016
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05- i
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Arc-Length Arc-Length

Figura 3-2. Andlisis de resultados obtenidos de simulacion de prototipos: CFSS y CFTSP.

50



Como se puede ver en las figura 3—2 el nUmero de Reynolds es menor a 2100 tanto para
el canal 11 del prototipo 1 como para el canal D del prototipo 3, lo que indica un
comportamiento de flujo laminar en ambos casos. Es notorio que el numero de Reynolds
presenta una gran oscilacion en el campo de flujo CFSSP. En el prototipo CFTSP esta
variacién del Reynods es menor y ademas, se aprecia queAP es ocho veces menor que
la del prototipo 1. Estos resultados indicarian que la distribucién de velocidades de flujo es
mas estable en esta arquitectura. Cabe mencionar que las densidades de corrientes
capaces de generarse en la celda estan estrechamente relacionadas con las presiones
existentes a lo largo de los canales de flujo, y al mantener una mejor estabilidad de la
presién se obtienen una mejor distribucién de las densidades de corriente generadas, es
decir si graficaramos las densidades de corriente como se graficaron las presiones esta

tendria el mismo comportamiento.

Tabla 3-2. Pardmetros fisicos de canales de flujo.

PROTOTIPO AP Numero de Reynolds velosidad de flujo x103(m/s)
(Pa) minimo maximo promedio minimo maximo promedio
CFSS 43.95 9.27 15.6 14.38 6.9 8.8 7.288
CFDSP 11.31 6.2 7.5 7.02 3.5 4 3.7
CFTSP 5.23 4.5 5.8 5.3 2.4 8 2.55
CFTSP-1mm 48.54 6.4 8.7 7.5 5.5 6.5 6.3

3.2 Resultados y analisis de la simulacion de los prototipos CFSS, CFDSP y
CFTSP

En esta parte del trabajo se presentan los resultados obtenidos de la simulacion por
medio del programa Ansys Fluent del comportamiento del combustible dentro de los

campos de canales de flujo de una celda de etanol directo.

3.2.1 Caidade presion en el campo de canales de flujo CFSS

En la figura 3-3 se presenta la simulacion obtenida, en el software Ansys-Fluent, del flujo
de combustible a través del disefio de canal simple serpentin (CFSS). Se puede ver
claramente como la caida de presién a lo largo de los canales de flujo va en aumento. En
la entrada del canal (parte superior) se tiene la maxima presion 1000 Pa y queda
representada por la gama de color rojo, mientras que a la salida se tiene una presiéon de
956.5 Pa representada la gama de color azul. En este prototipo y bajo las condiciones de
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simulacién se da una caida de presion de 43.5 Pa. La caida de presion en este prototipo
se debe principalmente al cambio de direcciones que presenta la trayectoria de los
canales (36 cambios en total).

ANSYS

Pardmetros Valor

9.826e+002
l 9.782e+002
9.739e+002
9.695e+002
9.652e+002
I 9.608e+002
9.565e+002
[Pa]

[ ] .
0.0075 0.0225

X

Figura 3-3. Simulacion de flujo de combustible en el prototipo CFSS utilizando la
herramienta Ansys Fluent, estudio en estado estacionario.
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3.2.2 Caidade presion en el campo de canales de flujo CFDSP

A diferencia del prototipo CFSS el CFDSP esta conformado por dos sistemas de canales
serpentin en paralelo, buscando con esto reducir la caida de presién a lo largo de la
trayectoria del campo de canales. En la figura 3—-4 se ilustra el resultado de la simulacién
de la caida de presién del combustible en esta arquitectura. La caida de presion existente
en este prototipo es de 10.1 Pa. Al tener canales simple serpentin en paralelo los cambios
de direccién disminuyen de 36 a 16 y como resultado de esto la caida de presion
disminuye considerablemente.

Yiewl -

9.939e+002
9.929e+002
9.919e+002
9.909e+002
9.899e+002

[Pa]

bieo Z% X
0.0075 0.0225

Figura 3-4. Simulacién de flujo de combustible en prototipo CFDSP utilizando la
herramienta Ansys Fluent, estudio en estado estacionario.
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3.2.3 Caidade presion en canales de flujo CFTSP

La figura 3-5 se ilustra el resultado de simulacién del prototipo CFTSP. En esta se puede
apreciar que la caida de presion es menor que los prototipos CFSSP y CFDSP (figura 3—-3
y figura 3—4), esto se debe principalmente a que en este prototipo el nUmero de cambios
de direccion se reduce a cinco y la trayectoria a recorrer también disminuye. La caida de
presion existente en el prototipo CFTSP es 8 veces menor que el que se obtuvo en el
prototipo CFSS (figura 3-3). Al presentar menor caida de presion la eficiencia de la celda
de etanol directo aumenta, ya que se requiere menor presion de entrada, es decir un
menor gasto de energia. Al tener menor caida de presién en la celda el balance de planta
es favorecido. La bomba que suministra el combustible puede ser de menor capacidad y
se incurre a un menor consumo de energia eléctrica.

Yiewl -

ANSYS

Parédmetros Valor

9.980e+002
[ 9.975e+002
9.970e+002
9.965e+002
9 960e+002
I 9.955e+002

9.950e+002

[Pa]

0

I I
0.0075 0.0225

Figura 3-5. Simulacion de flujo de combustible en prototipo CFTSP utilizando la
herramienta Ansys Fluent, estudio en estado estacionario.
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Comparacionde la caida de presion
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Figura 3—6. Comparacion de caida de presion de los prototipos CFSS, CFDSP y CFTSP.

3.3 Desempeiio de la celda de etanol directo bajo diferentes condiciones de
operacién

3.3.1 Efecto del tipo de catalizador utilizado

Se estudio el efecto del tipo de catalizador depositado en el &nodo de la celda de etanol
directo en el desempefio eléctrico que esta presenta, para ello se utilizaron catalizadores
comerciales como anodos y fueron: Pt/C o PtRu/C. El electrocatalizador de Pt/C contuvo
un 20% en peso de fase activa de platino y 80% en peso del soporte carbon vulcan
XC72R; mientras para el PtRu/C contuvo 70% en peso de soporte y un 30% de fase
activa, la cual estuvo conformada por 20% de platino y 10% de rutenio. Como combustible
en el &nodo se empleé una disolucién 1M de etanol a razén de 1 mLmin™ y en el lado del
catodo se suministré aire a un flujo de 140 mLmin™. Las pruebas fueron realizadas
manteniendo una temperatura en la celda de 45°C con ayuda de resistencias calefactoras
instaladas tanto en el lado del &nodo como en el catodo.

La figura 3—7 presenta las curvas de desempefio de la celda, se grafican el potencial de la
celda y la densidad de potencia contra la densidad de corriente. El punto donde se cruzan
ambas curvas se conoce como el punto éptimo de operacién. Para el caso de la celda con
Pt/C en el &nodo, se obtuvo un potencial a circuito abierto (OCP) de 0.452 V. El punto de

operacién 6ptimo, se present6 a 0.22 V @ 2.87 mAcm™ con una potencia de 0.62 mW cm’
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2, La potencia maxima registrada fue de 0.67 mW cm™? a 0.24 V y 3.47 mAcm™ (tabla 3.3).
En términos generales la potencia nominal obtenida de la celda utilizando Pt/C en anodo
fue de 5.58 mW(0.22v@25.83mA) a 45°C.

Con el catalizador PtRu/C se registro un voltaje a circuito abierto de 0.62 V y en el punto
6ptimo de operacién la potencia se incrementa hasta 1.09 mW cm? (0.38 V @ 2.86
mAcm™). Este efecto se ha explicado por medio del mecanismo bifuncional [12] [13] el
cual propone que el platino oxida el etanol formando CO,4s Yy Otros intermediarios como
acido acético o formaldehido, mientras que el rutenio electro-disocia el agua a menores
potenciales adsorbiendo especies OH™ en su superficie, ambas especies, P-CO4s ¥ Ru-
OH reaccionan formandose CO, y se evita el envenenamiento de los sitios activos del
platino; es decir, la oxidacion del alcohol en PtRu/C se lleva a cabo mas rapido y a
sobrepotenciales menores que con Pt/C obteniendo un mejor rendimiento en la reaccién
de oxidacion de etanol [14]. Para explicar el efecto sinérgico de la mezcla Pt-Ru, se ha
propuesto el mecanismo bifuncional (figura 1-3) [15] [16] [12] [13] el cual propone que el
platino oxida el etanol formando CO,s Yy otros intermediarios, mientras que el rutenio

electro-disocia el agua a menores potenciales adsorbiendo especies OH™ en su superficie.
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Figura 3—7. Caracterizacion de la celda DEFC de area de 9 cm2 con diferente catalizador
en el anodo.
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En la tabla 3-3 se enlistan detalladamente los parametros eléctricos medidos en el
desempefio de la celda de etanol directo bajo diferente catalizador en el &nodo. Se puede
ver de esta tabla que la densidad de corriente a 0.2 V y la densidad de potencia aumenta

cuando se utiliza Pt-Ru/C como catalizador en anodo.

Tabla 3-3. Parametros eléctricos de la DEFC, diferente catalizador en el &nodo.

Catalizador en Voltaje acircuito = Densidad de corriente a  Densidad de corriente a  Méaxima densidad de
anodo abierto, V 0.3V, mAlcm? 0.2V, mAlcm? potencia, mW/cm?
Pt-Ru/C 0.62 5.19 9.36 1.94

Pt/C 0.39 1.15 3.3 0.675

Con la finalidad de tener una referencia sobre el desempefio de la celda de etanol directo
bajo estudio, los resultados experimentales de corriente y densidades de potencia que se
obtuvieron se comparan con aquellos reportados bajo condiciones experimentales
similares. En la figura 3-8 se reproducen los resultados reportados en la literatura [19],
estos se realizaron en una celda con un area de 5cm?, en la cual se suministro etanol con
una concentracion de 2M a un flujo de 1 mLmin™ y en el catodo se alimenta aire. Se utilizo
1 mgcm™? de Pt/c o PtRu/C en anodo y en lado del catodo se deposito 1 mgecm™ de Pt

Black HSA como catalizador. La temperatura de operacién de dicha celda fue de 42°C.
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Figura 3—8. Caracterizacion de la celda DEFC con area de 5 cm2.
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Aunque la temperatura de operacion de la celda no es la misma (la temperatura de
operacién de la celda de este trabajo es de 45 °C), da informacién valiosa que se puede
comparar con los resultados que se obtuvo, en la tabla 3-4 se resumen los datos

caracteristicos de la figura 3-8.

Tabla 3-4. Parametros eléctricos de la celda de etanol directo.

Catalizador en \Voltaje acircuito Densidad de corriente a = Densidad de corriente a  Maxima densidad de
anodo abierto, V 0.3V, mAlcm? 0.2 V, mAlcm? potencia, mW/cm?
Pt-Ru/C 0.577 7.39 12.88 2.67
Pt/C 0.452 3.99 6.87 1.37

El desempefio de la celda de etanol directo utilizando PtRu/C como catalizador en el
anodo es superior al que se obtiene con el Pt/C. Los electrodos con solo platino son
facilmente envenenados por especies adsorbidas provenientes de la adsorcion disociativa
del etanol; mientras en el electrodo con PtRu/C existe un mecanismo bifuncional en el
cual el platino disocia el etanol por quimisorcién y el rutenio provee sitios favorables para
la adsorcién de especies OH a bajos potenciales. Las especies OH™ adsorbidas son
necesarias para la oxidacién del etanol a CO,, y con esto se evita la formacién de

intermediarios mejorando de esta manera el desempefio de la celda.

3.3.2 Efecto del contenido de catalizador en el electrodo.

Con la intencion de estudiar el efecto del contenido de catalizador en el electrodo, se
depositaron en el anodo 0.75 mgPtcm? y 0.9 mgPtcm? de un catalizador PtRu/C
comercial con un contenido de fase activa metalica del 30% en peso, el 20% de esta es Pt
y el otro 10% Ru. Para realizar las pruebas de desempefio de la celda, se alimento en el
compartimiento del &nodo una solucién 1M de etanol a 1 mLmin*; en el lado del catodo se
suministré aire. La temperatura de operacion de la celda fue de 45°C.

En las curvas de desempefio (figura 3-9) se puede observar que el voltaje y las
densidades de potencia son mayores a una corriente dada cuando la carga de catalizador
es de 0.9 mgcm?, a dicha concentracion de catalizador el punto 6ptimo de operacién de la

celda fue de 1.24 mWcm™ (0.35 V @ 3.56 mAcm™) a 45°C; pero cuando se empled una
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carga de 0.75mg el punto de operacién éptimo se desplaza a 0.32 V @ 3.54mA cm?y se
observa una disminucion de la potencia a 1.17 mW cm.

La celda presenta un mejor desempefio cuando se deposita 0.9 mgcm™ de PtRu/C ya que
hay mas catalizador disponible para que ocurra la reaccién. Sin embargo se ha visto que
cuando se deposita arriba de 1.5 mg cm™ de catalizador el desempefio de la celda
disminuye debido a la aglomeraciéon de catalizador en el electrodo, con ello se disminuye
en gran medida la porosidad de la capa catalitica y se disminuye la transferencia de masa
del combustible hasta los sitios cataliticamente activos [19]. En la tabla 3.6 se presentan

los parametros eléctricos registrados en esta caracterizacion.

G —&—Pt-Ru 0.75 mg cm-2 J " T ! T T T — 2.5
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-20 €
) S
>
< 0.5 =
3 ; E
g L15s &
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Figura 3-9. Caracterizacion de la celda DEFC con area de 9 cm2. Efecto del contenido de
catalizador depositado.

Tabla 3-5. Parametros eléctricos de la celda, diferente concentracion de catalizador.

g:ea;ig;(:jc;r Voltaje acircuito  Densidad de corriente a  Densidad de corriente a  Méxima densidad de
s abierto, V 0.3V, mAlcm? 0.2 V, mAlcm? potencia, mW/cm?
mg/cm
0.90 0.6213 51 9.3 191
0.75 0.609 4.2 7.7 1.65
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3.3.3 Temperatura de operacion de la celda

En esta seccion se muestran las caracterizaciones de desempefio de la celda de etanol
directo bajo distintas temperaturas de operacion (figura 3—10 y tabla 3-7). La celda es
alimentada en el &nodo con una disolucién de 1M de etanol a un flujo de ImLmin™ y en
catodo se suministra aire a 140 mLmin™. Como catalizador en anodo se emplea
0.75mgcm™ de PtRu/C y 0.85 mgcm-2 Pt/C en lado del catodo.

De la figura 3-10 se observa que al incrementarse la temperatura de operacion el
desempefio de la celda de etanol directo se ve favorecido. Se puede notar que tanto el
punto O6ptimo de operacibn como la potencia maxima se desplazan a mayores
potenciales. Esto se debe principalmente a que se mejora la cinética de reaccién tanto en
el &nodo como en el catodo de la celda. El punto 6ptimo de operacion (punto donde se
cruzan las curvas de potencial y densidad de potencia) a 75°C fue de 1.56 mW cm™ (0.36
V @ 4.28 mAcm™) y la potencia maxima fue de 2.54. Mientras que en el punto 6ptimo de
operacion a 25°C se registré una potencia de 0.79mW cm? (0.18 V @ 4.44 mA cm™®) y la
potencia maxima desarrollada fue de 0.81 mW cm™.

Al operar la celda a temperaturas mayores a 100°C el desempefio disminuye
drasticamente ya que la membrana electrolitica polimérica pierde humectacion, llevando
con ello un decremento en la conductividad de protones, creando también puntos
calientes y posibles cortos circuitos.
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Figura 3-10. Caracterizacion de la celda de etanol directo con area de 9 cm2. Diferente
temperatura de operacion.
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Tabla 3-6. Parametros eléctricos de la celda DEFC, a diferente temperatura de operacion.

temperatgra Voltaje a circuito  Densidad de corriente a Densidad de corriente a  Maxima densidad de
de operacion, . 2 2 . 2
oc abierto, V 0.3V, mAlcm 0.2V, mAlcm potencia, mW/cm
25.0 0.6 2.4 3.9 0.809
45.0 0.609 4.1 8.2 1.65
75.0 0.608 7.4 12.5 2.547

3.3.4 Flujo de combustible

Con la finalidad de evaluar el efecto de alimentacion del combustible a la celda se
obtuvieron las curvas de desempefio a flujos de combustible del, 2 y 5 mLmin™ (figura 3—
11) a concentracion de 1M y temperatura de operacién de la celda de 45°C. En el lado de
catodo se suministro aire a un flujo de 140 mLmin™ y como catalizadores se utilizo 0.75
mgcm™? de PtRu/C y 0.85mgcm? de Pt/C anodo y céatodo respectivamente. Se pudo
observar que el voltaje y las densidades de potencia son mayores a una corriente dada
cuando el flujo se mantiene a 1 mLmin™. El punto de operacién 6ptimo encontrado fue de
1.0 mW cm? (0.35 V @ 2.9 mA cm™) y la potencia maxima registrada fue de 1.64 mW cm’
2, Mientras que para un flujo de 5 mLmin™ cae el desempefio y el punto de operacion
optimo se desplaza a 0.98 mW cm? (0.34V @ 2.88 mA), registrandose una potencia
maxima de 1.52 mW cm™. Esta disminucion en el desempefio se atribuye a que al tener
mas combustible disponible, la difusion hacia el catodo es mucho mayor.

2 — ¥y
e flujo de 1mil et-0OH
—— flujo de 2mi et-OH
—&—flujo de 5mi &1-OH
== flujo de 1mil et-OH
=G flujo de 2mi et-OH
—O— flujo de Smi et-OH

0.6

1.5
0548

04
L 1.0
0.3

0.2 4
0.5

VOLTAJE DE LA CELDA (V)

01 %

DENSIDAD DE POTENCIA (mW.cm™)

o+ 100

DENSIDAD DE CORRIENTE (mA.cm™)
Figura 3—-11. Caracterizacion de la celda DEFC 9 cm2. Alimentacion a diferentes flujos.
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En la tabla 3-8 se resumen los parametros eléctrico obtenidos del desempefio de la celda
a diferentes flujos de operacion, en esta se puede observar claramente que a ImLmin™ se
obtiene un mejor desempefio.

Tabla 3-7. Resultados de la evaluacion de la celda a diferentes flujos de alimentacion

Flujo de Voltaje a circuito Densidad de corriente a Densidad de corriente a Méaxima densidad de
etanol, mLmin™* abierto, V 0.3V, mA/cm? 0.2 V, mAlcm? potencia, mw/cm?
1.0 0.609 4.09 8.1 1.65
2.0 0.6 4.1 7.5 1.58
5.0 0.597 3.8 7.3 1.524

3.3.5 Concentracion de combustible

En la figura 3-12 se presenta la evaluacion de desempefio de la celda de etanol directo
bajo distintas concentraciones de etanol en la alimentacion del combustible al anodo,
siendo estas 1M, 2M y 3M de etanol. En el catodo se suministra aire a 140 mLmin™ y
como catalizadores en anodo y catodo se deposito 0.75 mgem™ PtRu/C y 0.85 mgem™ de
Pt/C respectivamente. Se puede observar que el voltaje y las densidades de potencia son
mayores a una corriente dada cuando la concentracién del etanol es de 1M. El punto
6ptimo de operacion en este caso se encontré en una potencia de 1.25 mW cm™? (0.35 V
@ 3.58 mA cm?®) a 45°C. Mientras que a una concentracién de 3M se obtuvo con una

potencia de 0.91 mW (0.25V @ 3.6 mA).
0.7

T T
—i— 1M etancl
—#— 2M etancl
—8— 3M etancl
06 - == 1M etancl
== 2M etanol
=0 3M etanol - 2.0

VOLTAJE DE LA CELDA (V)

=05

DENSIDAD DE POTENCIA (mW.cm®)

0.0 1 T : T T T

0 3 6 9 ' ‘I|2 I 15 ' 18

DENSIDAD DE CORRIENTE (mA. cm?)
Figura 3-12. Caracterizacion de la celda DEFC con é&rea de 9 cm2. Diferente
concentracion de combustible.
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También se puede apreciar en la figura 3—-12 que el voltaje a circuito abierto disminuye de
0.62 a 0.54 para concentracion de 1M y 3M respectivamente. Esto podria atribuirse a que
una alta concentracion de etanol en el anodo de la celda favorece a la difusion de este
hacia el catodo, disminuyendo la eficiencia de la celda. Es necesario tener un balance del
etanol que se oxida en el anodo y el etanol que llega en el catodo y que reacciona con el

oxigeno, ya que este disminuye el voltaje de la celda de etanol directo.

CH3CH,OH + 3H,0 —2C0, + 12H* + 12e~

Se puede observar que el desempefio de la celda cuando se alimenta con una
concentracion de 2M de etanol es pobre con respecto a cdmo se comporta cuando se le
suministra etanol a concentracion de 3M. El mejor desempefio de la celda a esta
concentracion se atribuye al incremento de la temperatura de operacién de la celda
resultado de la reaccién exotérmica entre el etanol que se difunde y el oxigeno en el lado
del catodo.

En la tabla 3-9 se resumen los parametros eléctricos obtenidos del desempefio de la
celda bajo diferente concentracién de etanol. Se puede observar que la maxima eficiencia

se obtiene cuando la concentracion de etanol es de 1M.

Tabla 3-8. Desempefio de la celda a diferente concentracién de etanol.

Concentracion Voltaje a circuito  Densidad de corriente a  Densidad de corriente a Maxima densidad de
de etanol, M abierto, V 0.3V, mAlcm? 0.2 V,mA/cm? potencia, mW/cm?
1.0 0.6213 51 9.3 1.94
2.0 0.56 1.9 4.7 1.004
3.0 0.54 2.51 5.3 1.06
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3.4 Discusién general

Las celdas de etanol directo presentan mejor desempeiio al utilizar PtRu/C como
catalizador en anodo ya que la presencia del Ru evita que los intermediarios envenenen
rapidamente los sitios cataliticamente activos aumentando con esto el tiempo de vida de
la celda.

La difusion del combustible del anodo hacia el cadtodo es uno de los principales problemas
de la celda de etanol directo, ya que se generan potenciales mixtos y por ente ocurre una
disminucion en la diferencia de potencial de la celda.

La celda presenta un mejor desempefio a altas temperaturas, ya que se mejora la cinética
de reaccién del etanol en el anodo. Mantener temperaturas arriba de 45°C no seria un
problema para la tecnologia de celdas ya que existen reacciones exotérmicas que ayudan
a elevar la temperatura, de hecho en baterias de celdas de etanol directo ya se habla de
un sistema de enfriamiento con el fin de mantener temperaturas por debajo de los 95°C.

El mejor desempefio de la celda de etanol directo en este trabajo se obtuvo utilizando 0.9
mg cm? PtRu/C como catalizador en el anodo y alimentando a la celda con un flujo de
combustible de 1 mLmin™ a una concentracion de 1M. En el lado de catodo se suministra
aire a razon de 140 mLmin™.

La arquitectura de canales de flujo que se utilizo en la celda ayud6 a tener una mejor
eficiencia, ya que ayuda a disminuir la difusion del combustible hacia el lado del catodo.
Ademas se obtiene menor caida de presion a lo largo de los canales como resultado de la
disminucién de cambios de direccion.
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4 Conclusiones generales

Las celdas de etanol directo presentan ventajas indiscutibles sobre otros tipos de celdas
como son las celdas tipo PEM en la cual el combustible es hidrégeno puro. Sin embargo
en nuestros dias esta tecnologia se ve frenada por la lenta cinética de oxidacion del
etanol y la presencia de especies intermediarias no deseadas, como es el 4cido acético,

el acetaldehido y el CO, los cuales disminuyen drasticamente la eficiencia de la celda.

El nimero de entradas de combustible al campo de flujo redunda en una menor caida de
presién y una mejor distribucién de este a lo largo de la capa catalitica, incrementandose

asi la respuesta eléctrica de la celda.

El material de la membrana tiene un efecto transcendental en el desempefio de la celda
ya que con el incremento en la concentracion del combustible y en el flujo de este se
observé una caida en la corriente causada por la permeacion del etanol desde el anodo

hacia el catodo.

La composicion de la fase activa del catalizador anddico tiene un efecto crucial en el
desemperio de la celda. Cuando se incorpora rutenio, los intermediarios formados por la
electro-oxidacion del etanol, son mas rapidamente oxidados. Mayores contenidos de
catalizador incrementan la actividad de la celda, pero es importante tener un balance
entre cantidad de catalizador depositado y costos, asi como con la facilidad con que se

pueda difundir el combustible y los productos de reaccién.
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4.1 Trabajo futuro

a)

b)

d)

Magquinar los canales en otros materiales, para ver el efecto en el desempefio de
la celda. Estos materiales pueden ser acero inoxidable, grafito grado “Fuel Cell”,
grafito modificado, etc.

Probar otros electrodos, lado &nodo asi como en el catodo de la celda, para poder
cuantificar el mejoramiento en el desempefio eléctrico de la celda.

Realizar una simulacion del comportamiento de una celda de etanol directo, para
poder realizar un andlisis de lo obtenido por simulacién y lo obtenido por medio de
las pruebas de desempefio.

Realizar un bateria de celda de combustible y realizar pruebas de desempefio

para poder comparar su comportamiento contra una mono celda.
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6 Apéndices
6.1 Apéndice A.

6.1.1 Reaccién electroquimicay termodinamica de las celdas de combustibles

La energia eléctrica producida por cualquier sistema es igual a la energia libre de Gibbs, o
dicho de otra manera es la energia disponible para realizar cualquier trabajo externo. En
el caso de las celdas de combustible el trabajo externo realizado es el movimiento de los

electrones a través de un circuito eléctrico externo.
Un trabajo eléctrico es el resultado del producto de una carga y un potencial:

W=q*E

donde:

W= trabajo eléctrico realizado (J mol™)
g= carga (Coulombs mol™)
E= potencial (Volts)

El total de la carga transferida en la reaccion de una celda de combustible viene dada por

la siguiente expresion:
q = nNe
Donde:
n= numero de electrones transferidos
N= nlmero de Avogadro, 6.022x10%* moléculas/mol
e= carga de un electrén, 1.602x10™° coulombs/electrén

El producto del nimero de avogadro por la carga de un electrén es conocido coma la

constante de Faraday:

F= 96,485 coulombs/ electrén-mol
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Como se mencion6 con anterioridad el trabajo eléctrico es el producto de una carga y un
potencial, si E es el voltaje de la celda de combustible, entonces el trabajo eléctrico

realizado para mover la carga a través de un circuito eléctrico externo es:
trabajo eléctrico = carga x voltaje = —nFE joules

Si el sistema es reversible, es decir si no existen pérdidas, entonces el trabajo eléctrico es

igual en magnitud que la energia libre de Gibbs:
W = —-AG = —nFE
Entonces el potencial tedrico de una celda de combustible esta determinado:

_ —AG
T nF

Esta ecuacién nos da el voltaje a circuito abierto de la celda de combustible

Por ejemplo una celda de combustible de hidrégeno operando a 25°C tiene una AG=-

237.2 kJ mol?, de esta manera:

237.2 k] mol — 1

= 2x96,485Asmol — 1 23 volts

A 25 °C, el voltaje teorico a circuito abierto de una celda de combustible alimentado con

hidrégeno y oxigeno es de 1.23 Volts.

6.1.2 Eficienciade la celda de etanol directo

La energia eléctrica que entrega una celda de combustible se puede calcular mediante la

ecuacion
energia eléctrica = VIt

El etanol y el oxigeno que se alimenta a la celda tiene una energia termodinamica, al

reaccionar en la celda esta energia se transforma en energia eléctrica. La energia libre de
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Gibbz es la energia que podemos obtener al suceder la reaccion dentro de la celda y
podemos determinarla conociendo la energia de formacion de productos y reactantes

presentes en la reaccion quimica.

Si se tiene una reaccion:
ald + bB—>cC + dD

La energia libre de Gibbs de formacion, se denota AG, es el cambio de energia en una

reaccion en condiciones estandares

AGs = Gyde productos — Gy de los reactantes

Para el caso de la celda de etanol directo:
CH3;CH,0H + 30,— 2C0, + 3H,0

La ecuacion para determinar la energia libre de Gibbs de formacion queda de la siguiente

manera (expresada en por mol de producto o reactivo):
Agr = g5 de los productos — g5 de los reactantes
Agr = (9F)2co0, + (F)3m,0 — (GF)chsch,on + (9F)30,

La constante de Faraday F representa la cantidad de carga eléctrica en un mol de

electrones esto es:

_ 6.023x10*%electrones/mol equivalente
B 6.242x1018¢lectrones/C

= 96,485C/eq
Leyes de Faraday
Primera ley de Faraday de la electrdlisis:

Para una carga eléctrica especifica, la masa de los productos formados es proporcional al

peso electroquimico de los productos.
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Segunda ley de la electrdlisis:

La cantidad de productos o reactantes consumidos es directamente proporcional a la

carga eléctrica que pasa.

_iA I

™ UF T nF
n,=porcion de especies X consumidas o producidas, mol de X/s
I= corriente, A
A= area superficial, cm?
i= densidad de corriente= I/A, Alcm?
n= electrones equivalentes por mol de reactantes X, eg/mol
F= carga llevada sobre un mol equivalente, C/eq
6.1.3 Determinacion de estequiometriay consumo de combustible en la celda de

etanol directo

Como ejemplo consideremos una celda de etanol directo de 11 cm?, que opera a 2mAcm™
a un voltaje de 400mV. En el lado del &nhodo se suministra como combustible una solucién
acuosa de etanol 1 molar y en el lado de catodo se hace llegar aire por medio de una

bomba
CH;CH,OH + 3H,0—2C0, + 12H* + 12~
0, + 4H* + 4e~ —2H,0
El consumo molar de etanol en la celda es de:

I
NCcH;CH,0H = 12F

y el consumo de oxigeno es:
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El consumo de etanol a 2mAcm? es de:

La solucién acuosa de etanol 1 molar, contiene 94.63% de agua y 5.36% de etanol. Para
poder lograr el mismo flujo de etanol en la solucién acuosa, solo dividimos por la fraccion

molar del reactante (el etanol) en la mezcla de agua-etanol

, (0.0024cm™2)(11cm?)
= *
TCH3CH0H = (0 0536x12eq./mol CH;CH,O0H)(96485C Jeq.) A * s

= 3.544x107%7 mol/seg

Para determinar la masa mola de la solucién acuosa de agua etanol, multiplicamos la
masa molar de cada compuesto individual por la fraccion que tiene presenta cada una,

como se puede ver en la tabla 6-1

Tabla 6-1 Masa molar del etanol y agua

. Peso molecular Fracciéon Masa molecular
sustancia
g/mol % g/mol
CH;CH,OH 46.01 0.054 2.467
H,O 17.99 0.946 17.024
TOTAL 19.491
SOLUCION ACUOSA DE ETANOL 1M (g/mol) 36.515

Como un mol de etanol 1M es igual a 36.515 g

noz =

(3.544x10—°7mol> (36.515g
*

5 ) = 1.29x107% g/s

mol

Si consideramos que la densidad de la soluciéon es de 1kg/L, entonces:

m _ 1.29x10 %gs™t 1294131008 g1  0-00077mL
~D "~ 1000gLt M ST T min

El consumo de oxigeno a 2 mAcm? es de:
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) (0.0024cm™%)(11ecm?) ¢ mol

ng, = * =5.7x107%% —

2 (48 1 ) (96485C ) Axs seg
9ol eq

Como un mol de oxigeno es igual a 329

, 5.7x10"%®mol (329) L 8251006
= * =1.
10z S mol X &/s
o6 [8:314
, _mR, T _(182x10 DI 12] 298K 1.41x107%9m®  1.412x107%°L
— * — = — —
Mw P 32 g/mol 100,000Pa S s
= 0.084ml/min

Si en el lado del catodo de la celda alimentamos aire, el cual estd compuesto de 79% de
nitrégeno, es necesario sacar la fraccion de oxigeno necesario para que se lleve a cabo la
reaccién a la estequiometria necesaria. Para lograr esto, simplemente dividimos por la
fraccion molar del oxigeno en la mezcla de aire.

no, . (0.0024cm™2)(11cm?) C mol

= Ngir = =2.714x107%7 —
021 'air= (0.21 x 4eq./mol)(96485C/eq.) "Axs x seg

2

_ 2.714x10"mol\ (32g 06
Ny, = * ( ) = 8.686x107"° g/s
s mol

o6, [8:314
mR, T (8:686x107%)[=r K]] 298K 6.7252x10~%m3
WL _

T MW P 32 9 100,000Pa s
mol

= 0.4ml/min

6.1.4 Eficiencia de utilizacion del combustible

Por medio de la ley de Faraday podemos determinar el coeficiente de utilizacion del
combustible en la celda de etanol directo. En el capitulo anterior determinamos la minima
cantidad de reactantes que necesitamos suministrar a la celda para que nos genere dos

mili amperes por centimetro cuadrado. En la practica siempre se inyecta mas combustible
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debido a los problemas de cinética de reaccién que se da en la celda, pero al necesitar
mas combustible del determinado tedéricamente la celda se vuelve menos eficiente, por un
lado por la potencia eléctrica que demandara la bomba que se encarga de suministrar el

reactante y por el otro debido al uso de mayores voliumenes de combustible.

La eficiencia de Faraday es a menudo llamado como coeficiente de utilizacion de

combustible y queda determinado por:

_ flujo de combustible tebrico
"~ flujo de combustible actual

Ky
6.1.5 Estequiometrias de los reactantes

En el campo de las celdas de combustible el término “estequiometria’ no hace referencia

a una relacion cuantitativa entre productos y reactivos presentes en una reaccion quimica.

Estequiometria, en el campo de aplicacion de celdas de combustible, es el inverso del
coeficiente de utilizacion de combustible y dado que en las celdas esta formado por &nodo

catodo, la estequiometria de cada compartimento esta dado por:
Estequiometria del catodo:

A\ = 1 flujo de combustible actual en catodo
© u. flujo de combustible teérico en catodo

Mientras, para la estequiometria del anodo:

1  flujo de combustible actual en d&nodo
/’lc =—= . ., 7 . 7
Us  flujo de combustible tedrico en anodo

Cabe mencionar que en las celdas de combustible la estequiometria de anodo y catodo
siempre es mayor a la unidad, por lo que la eficiencia de Faraday nunca alcanza el 100%,
esto es porque en la salida, ya sea del &nodo o céatodo, siempre hay una cantidad
considerable de combustible que no reacciono en la superficie del electrodo. Podemos

obtener un mejoramiento en la eficiencia de Faraday si se recircula el combustible no
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aprovechado, cabe mencionar que en las celdas de etanol directo el mejoramiento seria

muy bajo debido a la formacion de subproductos como es acido acético y acetaldehido
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6.2 ApéndiceB

6.2.1 Codigo G utilizado para el maquinado de los canales de flujo en placa de

grafito.

G90 (distancias absoluta con respecto al sistema de coordenadas)
G21 (unidades en milimetros)

G17 (para seleccionar el plano de trabajo, xy en este caso)
G28 G40 (retorno a punto de inicio)

G54 (seleccionar offsets)

TO3 MO1 (herramienta)

G43 HO3 (longitud de herramienta de corte)

S$3000 MO3 (rotacién de la herramienta de corte)

M98 N20 (llama subrutina)

G51.1 X40.0 Y53.2 140.0 J20.3 (define factor)

M98 N20

M72 N30

N20

GO0 X27.2Y 58.2 Z5.0 GO1 Z-15.9 (movimiento rapido)
GO01 X24.3 Y53.2 (movimiento con corte)

G01Y21.1

GO01 X38.6

GO01 Y45.8

GO01 X40.0

GO01 75.0

G00Y49.1
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GO01 Z-15.9

GO1 X35.7
G01Y24.3

GO1 X27.2
G01Y58.2

GO01 X30.0Y53.2
G01Y27.4

GO01 X32.9
G01Y524

GO01 X40.0
G0175.0

M99 (regreso a subrutina)
N30 G50

MO5

G28

M30

80



6.3 ApéndiceC

6.3.1 Simulacién de flujo de combustible en programa Ansys Fluent

6.3.2 Generacion de red (MESH)
1. La simulacion de cualquier prototipo de canal de flujo en el programa Ansys Fluent
requiere, en primera instancia, crear la red o malla del mismo. Pare ello se importa

la geometria dibujada en formato CAD.

Fie b View Inlo Semoas Windws lleb
& W B 20 O ety | Meh |Bheking | EtMeih | Prooeties | Constisnts | Loods | Sotve Options | Output | Coil0 | Postrocesiing |
BORSE Q@ vV eFERSHRXBEX

[Erd Mo
e

23 curves
158 puracrhed painis
00 pats

i e

2. Se procede a crear la red del prototipo accediendo a la pestafia de red (Mesh) y
seleccionando en pardmetros generales de red el tipo, disefio y densidad.

Fin Edi Vew lun Semings Windows Heb
ﬁ[nf\ Geomety Mot | Dlocking | EdkMesh | Piopesies | Conmants | Loads | Solve Diptions | Ouiput | Catd0 | Postprocesting |

amg% Hae hadtav\®

-~ Gilubisl Miceh Posamntms

Beea%

 Wolume Muezhing Farosstors
Wesh Tvos Imm__i
Tatra/Mied Mashing

MeshMethed [Robust [Demee] =

Glokal Mrsh Selup ] | f .
| ‘

g&mmm
Usng uaer dalined hopes bolerance j

21| oo San] O]

T Ao e batch process
™ Faat rarestions

aopp 1[0k ] Dlmes |
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3. Al término del célculo, el programa muestra en el espacio de trabajo la red
obtenida, la cual se ocupa para el estudio posterior de caida de presion y nimero

de Reynolds.

Fle Eck Wiew lnfo SW \WM Help
Bﬂmmﬁ ¥ C% | Geomety | Mesh | Blocking | EdiMesh | Propetties | Conshnts | Loads | Scbve Opfions | Duput | CatD  Péstpiocassing |

BomER & EEPE AR 2 A

Post Process Resulls
[arss -
e Fie =
Mas: 196 302 18T ETE1 B =
il e’ Predue s fo wep_e3d j
i sml CluII
dppy | o | Diamiss |

6.3.3 Estudio de simulacion en el modulo CFX de Ansys Fluent

Ya calculada la red del prototipo bajo estudio, se procede a la simulaciéon del
comportamiento del combustible dentro de los canales de flujo.

1. Se realiz6 el estudio en el modulo CFX de ANSYS FLUENT, se cargé la red o
malla del prototipo y se configuro los pardmetros iniciales de la simulacion.

Fin Fdt  Secdon  Inemt  Took  Hel

od %2 50 s 0AEEL O@Feerl.EA%E 608D

# 2 Cave Options
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2. La simulacion se realizd en estado estacionario. Esto se configura en la pestafa
“Analysis Type”

Fle EdR Sewin Iesl Tock  Hep
W S 90 58 40 0xESL O@kaadl, bAd%EB ©0GY

| Cuthew | Aoy Trom | B 66 e

Tietads of Analysts Type i Flow Analysis | -

[ St
Extarmal sobwr Couplng a
Cplion tre |
Aty Trpe

L
o J )= ]

3. Se designa los campos de entrada, salida del combustible y las paredes del
disefio. Esto se logra insertando los campos en la pestafia “Flow
Analysis+Insert+Domain”

B CFX-Pre: QuickSelupchaneeld_001

Fle Lk Sesson  Insert ook ek

ke Gk e S8 AL xR, O @ERepEl, RA%D DESY
[ ot | i

=i
1Pt & B Lok Conmand Lo
= Solver o

25 iq’mi,

1 prase W Fupand Sub Branches
O Abminin 4 Ciepie SubrBarntwes
G coppre e
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5.

Se establece la cara en la cual se suministra el combustible, en este caso la parte
superior izquierda. En la pestafia de “Location” se selecciona el campo que
representa la entrada del liquido en el dibujo 3D.

Fle Ede Sesson  Inset Took el

Cullre | Boundery; rlet one |

mEreadFEo-n
Dot of ek _uve iy el aall. Do i1 Fluw Anakysis 1
Bask Settins | Bouncary Detads | Sources | Plok Options |
Bourndery Typee |srdet
lncaton |77
[ Cosrd Frams

Lo J[ oy J[ oo ]

Se establece la condicion inicial del flujo de entrada, para esto se entra en la
pestafia “Boundary Details”

Fie Edt Sesmon et Took e

0 S 9 W A0 ELs O BESEEL EA%E ERY

Culire | Dourday: et ooe |
Detal of inlet_one 11 Defaull Dunsain i Fluwe Analysis |

Bask Seltis | Doundary Detsds | Scurces | Plol Optiors |

Hom liagme

opsin subsoric #
Hass o Mt

Opton Tobsl Fressuse (stable) -
Belative Pressure | 10001 Pa]

Flow Direction

ption {Noeml o Boundary Condion . |
Lo J[ o [ oo |
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6. Es necesario establecer de igual manera la condicién de salida del combustible,

para ello se entra en la pestafia de “Boundary Details” y se elige como constante el
flujo de masa. El flujo de salida es de ImLmin™ equivalente a 0.000016 Kgs™.

Fin Fdt  Sesson  Imet Tooks Mol

S H G m e 5@ ploNEms O SRS PL, LAGD OERY
S QAR @O

| Outie | toundary: it one |
Dintads of nutlet_one i Detavlt Demain n Fios Analysis |
sk setengs | Boundoey Detals | sowrces | #lot ogmirs |
Flow Angimn

Masss Ao Mo

Cgtien |Miass Flow Rk

Mass Fiow Rate o [ka 3711
(] tases Flow Lidste

o J e JCo= )

En la seccion de materiales se elige las caracteristicas del fluido, temperatura,
presion, etc. Debido a que el combustible suministrado a la celda de etanol directo
es una solucién agua-etanol, en la cual el agua representa mas de 80% de esa
mezcla, la simulacién se realiza con las propiedades del agua a 25°C.

Fle Lok Session  Insart  Tooks  Help

L CH % @ 9 58 A00xEEA O 8kesp, A%GE

| s Settngs | Moterial Fropesties
ption e Malesid

Thersudyriamic Properties.
Enquation ef Statn

Cplan ok

Molsr Mace | 18.02 [y bart ]
Densty 997.0 [ky 3]
[7] Specfie Haat Capacey

Cption it

Capacky 41807 [Jhr™=1 1]

Specic Heot Typs  Corstant Pressure
[¥] afornncn State

Optin |spacked Port
Ref, bec] (=]

i 13,1692 [bar]

[¢] Refererce Spmeic Enthakry
Ref Spee, Entholpy | -1 5866440647 [1kg]
[] Raterence Specifie Entrapy
Bl S, Evlropy | AT+ [ i)

Trarmpirt Properties
Radihon Prapartiss
] Burapany Propetses

Fr vy

Lo [ sewr [[ o
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