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RESUMEN: Se ha analizado el comportamiento electroquimico de dos carbones nanomoldeados obtenidos a
partir de plantillas de zeolita (ZTCs) para su uso como electrodos de supercondensadores. Los ZTCs se
obtuvieron por deposito quimico en fase vapor de distintos precursores en una zeolita infiltrada con alcohol
polifurfurilico. Se utilizo acetonitrilo como precursor de ZTC dopado con nitrégeno y acetileno para sintetizar
ZTC. Los dos materiales carbonosos presentan elevada microporosidad (2800-3600m2/g). N-ZTC tiene un
contenido elevado de nitrogeno (3.7 at.%), principalmente en forma de nitrogeno cuaternario. La quimica
superficial de este material carbonoso es responsable del extraordinario comportamiento de N-ZTC como
electrodo de supercondensadores, ya que proporciona elevada densidad energética (7.5 Wh/kg)y genera una
potencia maxima de 190 kW/kg en medio acuoso.

ABSTRACT: The electrochemical performance of two different zeolite-templated carbons (ZTCs) is analyzed for
their use as electrodes for supercapacitors. ZTCs were obtained by chemical vapor deposition of different
precursors on a polyfurfuryl alcohol infiltrated zeolite. Acetonitrile was used for synthesis of nitrogen-doped ZTC
and acetylene for ZTC. Both carbon materials evidences large microporosity (2800-3600m’/g). N-ZTC shows a
high nitrogen content (3.7 at.%), mainly as quaternary nitrogen. The surface chemistry of this carbon material is
responsible of the extraordinary performance of N-ZTC as electrode for supercapacitor, since provides high
energy density (7.5 Wh/kg) while generating a maximum power of 190 kW/kg.

Palabras clave: supercondensadores, carbones nanomoldeados, dopado, nitrogeno, quimica superficial
Keywords: supercapacitors, templated carbons, doping, nitrogen, surface chemistry

1. INTRODUCCION Los materiales carbonosos nanomoldeados
obtenidos utilizando una zeolita como plantilla son

Los supercondensadores son dispositivos que una opcién interesante como electrodos de
almacenan energia mediante fendmenos supercondensadores debido a que combinan una

electrostaticos entre los iones de un electrolito y la
superficie de un electrodo en la doble capa eléctrica
que aparece en la interfase electrodo-disolucion. Los
supercondensadores que utilizan electrolitos acuosos
suponen una alternativa mas econémica y sostenible
que los basados en electrolitos organicos. No
obstante, es necesario mejorar sus prestaciones para
obtener densidades energéticas cercanas a las
obtenidas en medio organico [I1]. Una de las
estrategias principales para aumentar la densidad
energética consiste en utilizar un voltaje de celda
superior y en aumentar la capacidad de los
electrodos. Para esto, se puede modificar la quimica
superficial del material carbonoso, ya que la
introduccion de grupos oxigenados y nitrogenados
en la superficie de los mismos permite generar
pseudocapacidad y aumentar la mojabilidad, la
conductividad  eléctrica 'y la  estabilidad
electroquimica del material, por tanto, aumentar el
voltaje de la celda correspondiente [2].

elevada superficie especifica con una
microporosidad de baja tortuosidad y altamente
interconectada. Debido a la elevada reactividad de
su estructura, es posible generar mediante
electrooxidacion una gran cantidad de grupos
funcionales oxigenados electroactivos que dota a
estos materiales con una gran pseudocapacidad. Sin
embargo, su estructura es fragil, presentando baja
estabilidad térmica y  electroquimica. La
incorporaciéon de nitrogeno podria mejorar sus
propiedades; sin embargo, los post-tratamientos de
dopado para introducir grupos nitrogenados
habitualmente deterioran la estructura de estos
materiales. Por tanto, deben utilizarse distintas
estrategias, como la preparacion del material
nanomoldeado partiendo directamente de un
precursor que contenga nitrégeno.

Los objetivos principales de este trabajo son: (i)
preparar materiales carbonosos nanomoldeados
utilizando un precursor rico en nitrogeno y (ii)
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estudiar el comportamiento de estos materiales
como electrodos de supercondensadores en medio
acido en comparacion con materiales carbonosos
nanomoldeados no dopados. 1

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Sintesis de materiales carbonosos
nanomoldeados
Se han preparado dos materiales carbonosos
nanomoldeados utilizando distintos precursores:
acetileno, para la obtencion de ZTC, y acetonitrilo,
para la obtencion de N-ZTC. Las condiciones de
sintesis de cada uno de los materiales se especifican
a continuacion:
1. ZTC [3]. Este material se obtuvo por
depdsito quimico en fase vapor utilizando
acetileno, en un reactor de cuarzo vertical a 600°C
bajo flujo de nitrégeno (150mL/min) sobre una
zeolita Y. Posteriormente, se realizd un
tratamiento térmico a 900°C durante 3 horas bajo
flujo de nitrogeno.
il N-ZTC [4]. Este material se obtuvo por
depdsito quimico en fase vapor utilizando
acetonitrilo, en un reactor de cuarzo vertical a
850°C bajo flujo de nitrogeno (150mL/min) sobre
una zeolita Y infiltrada con alcohol polifurfurilico.
Posteriormente, se realizd un tratamiento térmico a
900°C durante 1 hora bajo flujo de nitrogeno.

2.2. Caracterizacion fisicoquimica.

La quimica superficial de los materiales se
caracterizd mediante XPS (VG-Microtech Multilab
3000, anodo de Al) y desorcion a temperatura
programada, realizada con un espectrometro de
masas (Thermostar, Balzers, GCD 300 T3) acoplado
a una termobalanza (SDT-600).

Las propiedades texturales de los materiales se
caracterizaron mediante isotermas de adsorcidn-
desorcion de N, a -196°C  (Autosorb-6b,
Quantachrome).

2.3. Caracterizacion electroquimica

Los materiales se caracterizaron utilizando
celdas electroquimicas de dos y tres electrodos,
utilizando H,SO, IM en ambos casos. Los
electrodos se prepararon mezclando el material con
negro de acetileno y teflon como aglomerante
(proporcion 90:5.5).

Para la caracterizacion en celda de tres
electrodos, el electrodo de trabajo se prepard
conformando el material aglomerado en forma
circular (~9mg de fase activa en una superficie de
1.5 cm?), y posteriormente se soportd sobre un
colector de oro. Como contraelectrodo, se
emplearon 20mg de un carbon activado de elevada
superficie especifica y un colector de oro. Ambos
electrodos se colocaron enfrentados y separados por

una membrana de nylon. Se empleé Ag/AgCl/KCl
(3M) como electrodo de referencia. Los materiales
se caracterizaron mediante Voltametria Ciclica
(VO).

Los materiales también se caracterizaron en
celda de dos electrodos utilizando configuraciones
simétricas. Se prepararon dos electrodos (area
superficial: 0.196 cm?®) de cada material de ~1.3 mg
de fase activay ~0.2 mm de espesor. Los electrodos
se soportaron en ambos casos sobre colectores de
acero, y se presionaron uno contra el otro, separados
por una membrana de nylon. En el caso del
condensador de ZTC, los electrodos se
electrooxidaron de forma controlada previamente al
montaje del supercondensador. Se realizaron cuatro
voltagramas ciclicos en el intervalo de potencial 0-
0.8 V en una celda de tres electrodos.

Los dispositivos se caracterizaron mediante
voltametria ciclica y ciclos de carga-descarga
galvanostaticos (CDG), de 1 a 20 A/g. Para evaluar
la estabilidad del condensador se realizaron 25000
ciclos de CDG a 5 A/g a un voltaje de 1.2V. Los
valores de capacidad y energia se determinaron a 1
A/g y 1.2V. La potencia maxima se calculd a partir
de la caida 6hmica.

Las medidas de VC se realizaron en un
potenciostato Autolab PGSTAT302 y las de CDG
se realizaron en un potenciostato Arbin SCTS.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion fisicoquimica

La Tabla 1 muestra las propiedades texturales y
la composicion superficial de los materiales ZTC y
N-ZTC. Ambos materiales presentan elevada
microporosidad, siendo mayor la superficie
especifica en el caso del ZTC. Ademas, presentan un
contenido similar de oxigeno, de acuerdo con los
resultados obtenidos mediante DTP. N-ZTC tiene un
contenido elevado de nitrogeno (Tabla 1), que se
encuentra principalmente en forma de nitrogeno
cuaternario (401 + 0.2 eV) y, en menor medida,
como piridinas (398.6 + 0.2 eV) (Figura 1).

Tabla 1. Propiedades texturales y composicion superficial en N
de las muestras ZTC y N-ZTC.

SBET NXPS C()Z.DTP C()DTP

Muestra . 20)  (at.%) (umol/g) (umol/g)
ZTC 3600 ; 470 2330
N-ZTC 2800 3.7 340 2330
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Fig. 1. Deconvolucion del pico N1s del XPS de N-ZTC.

La Figura 2 presenta los voltagramas ciclicos de
los materiales en una ventana de potencial en la que
son estables (no se dan procesos importantes de
oxidacion o degradacion). En la Tabla 2, se recogen
la capacidad gravimétrica y la capacidad superficial
de los electrodos, obtenidas a partir de los
voltagramas. N-ZTC presenta mayor capacidad
gravimétrica que ZTC; teniendo en cuenta que la
superficie especifica es menor y que, por tanto, la
capacidad superficial es mayor, esta diferencia debe
estar asociada con la presencia de nitrdgeno
cuaternario en la superficie de N-ZTC, que permite
aumentar la mojabilidad del material y mejorar la
conductividad. Por otro lado, se puede apreciar que
en N-ZTC hay contribuciones de pseudocapacidad
que no aparecen en ZTC (E<0.2 V).

1.0

—7TC
0.8 1 —N-zTC
0.6

0.4 -
%602 -
2 0.0 -
0.2 -
04 -
0.6 -

'0.8 T T T
03 -01 01 03 05 07
E (V)
Fig. 2. voltagrama ciclico obtenido en el tercer ciclo de los

clectrodos KUA y KUA-N en el intervalo de potencial de -0.2 a
0.6V. IM H2SO4. v=2mVJ/s.

Tabla 2. Capacidad de las muestras iniciales (gravimétrica y
superficial) de las muestras iniciales y de las muestras
clectrooxidadas (gravimétrica) obtenidas mediante voltametria
ciclica.

CO CO/SBET C 1.0V

Muestra (pjg)  (mF/m’) _ (Fig)
ZTC 221 61 437
N-ZTC 270 96 374

Para analizar la estabilidad de los materiales, se
realizaron  voltagramas ciclicos a mayores
potenciales. La elevada reactividad de estos
materiales conduce a la electrooxidacion del mismo,
de manera que se produce un aumento significativo
de la pseudocapacidad. La Figura 3 muestra los
voltagramas ciclicos de los materiales tras ser
electrooxidados mediante voltametria ciclica hasta
1.0 V. Las curvas de VC evidencian que la
electrooxidacion no es idéntica en ambos materiales,
sino que se generan grupos funcionales
electroactivos  diferentes. La pseudocapacidad
generada en el caso de ZTC es superior a la de N-
ZTC y, por tanto, proporciona valores de capacidad
superiores (Tabla 2, columna C,4y). La mayor
resistencia a la oxidacion de N-ZTC se puede
asociar con la presencia de grupos funcionales
nitrogenados en el borde de las laminas de grafeno
del material, que aumentan su estabilidad
electroquimica.

2.0

—Z7TC
1.5 4 =—=N-ZTC

1.0 1
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0.0
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Fig. 3. 3r voltagrama ciclico de los electrodos ZTC y N-ZTC
clectrooxidados en el intervalo de potencial de -0.2 a 0.8V. IM
HzSO4. v=2mV/s.

Los materiales se caracterizaron
electroquimicamente en celda de dos electrodos,
para analizar su comportamiento como electrodos de
supercondensadores simétricos. La Figura 4 muestra
ciclos de CDG a 1 A/g obtenidos a 1.2V y en la
Tabla 3 se recogen los valores de capacidad
gravimétrica y energia calculados a partir de los
mismos. Cabe destacar que, a esta densidad de
corriente, N-ZTC y ZTC presentan valores de
capacidad muy similares; sin embargo, la energia de



iber

conappice
pgo 16

Congreso Iberoamericano de Hidrégeno y Pilas de Combustible 2016

N-ZTC es superior. Esto evidencia un
comportamiento mas eficiente en el caso de N-ZTC
como electrodo de supercondensadores.

1.4
= N-ZTC
1.2 A
—7TC
1 .
>
2 0.8 1
5
< 0.6
>
0.4
0.2 -
0 T T
0 50 100 150
Tiempo (s)

Fig. 4. Ciclos galvanostaticos de carga-descarga de los
supercondensadores asimétricos ZTC y N-ZTC. IM H,SO,. j= 1
Alg. 1.2V.

Tabla 3. Capacidad gravimétrica, energia y potencia obtenida de
los experimentos cronopotenciométricos a 1 A/g de la figura 4.

Mucstra C E P
UeStrd  pigy  (Whikg) (kW/kg)
ZTC 60 5.8 28
N-ZTC 60 7.5 122
10.0 H_.“\-
C
210
£
=
—a—N-ZTC
—a—7TC
0.1 . .
0.1 1.0 10.0 100.0
P (KW/Kg)

Fig. 5. Diagrama de Ragone de los supercondensadores
simétricos ZTC y N-ZTC. 1M H,SO,.

La Figura 5 presenta el diagrama de Ragone de
los supercondensadores de ZTC y N-ZTC. De
nuevo, N-ZTC presenta una energia superior a la de
ZTC. Ademas, retiene una elevada densidad
energética incluso cuando se incrementa la
notablemente la potencia a valores superiores a 10
kW/kg, mostrando una potencia maxima de 190

10

kW/kg, aproximadamente cuatro veces superior a la
obtenida para ZTC. Este aumento de potencia esta
asociada al elevado contenido en nitrogeno
cuaternario de N-ZTC, que aumenta la
conductividad eléctrica del material, de manera que
disminuye la resistencia global del dispositivo.

4. CONCLUSIONES

Se  han  comparado las  propiedades
electroquimicas de dos carbones obtenidos por
nanomoldeo con distinta superficie especifica y
quimica superficial. La presencia de nitrogeno
cuaternario en N-ZTC proporciona mayor capacidad
gravimétrica y superficial. Ademas, los dos carbones
presentan distinta electroactividad. N-ZTC presenta
mayor resistencia a la electro-oxidacion que ZTC,
generando una menor cantidad de grupos
oxigenados electroactivos tras la electrooxidacion vy,
ademas, formando unicamente grupos funcionales
electroactivos a potenciales superiores a 0.2V.

Ademas, N-ZTC  presenta un  mejor
comportamiento que ZTC como electrodo de
supercondensadores debido principalmente a la
mejora de la conductividad, que permite mantener
una densidad energética elevada a elevada potencia.
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Mejora del comportamiento electroquimico de carbones activados mediante
generacion de grupos funcionales nitrogenados en condiciones suaves
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RESUMEN: Se ha realizado la funcionalizacion con nitrogeno de un carbon activado de elevada
microporosidad (Szer>3000m’/g) en condiciones suaves mediante dos estrategias diferentes. La primera consistio
en un protocolo de modificacion de tres etapas para generar amidas. La segunda aproximacion se llevé a cabo
mediante una etapa de reaccion del material carbonoso de partida con un reactivo que contiene nitrogeno en
condiciones suaves. Ambos tratamientos produjeron carbones activados funcionalizados con nitrogeno con un
contenido elevado del mismo (~4 at.%) y una elevada superficie especifica (2000-3000 m’/g); en el caso del
segundo protocolo, se conservo completamente la microporosidad del material original. Se evaluo el
comportamiento electroquimico de los materiales carbonosos como electrodos de supercondensadores utilizando
configuraciones simétricas y asimétricas en IM H,SO, EI segundo protocolo de modificacion produjo la
eliminacion de los grupos oxigenados electroactivos de la superficie del material carbonoso original. Este cambio
mejoro el comportamiento de este material como electrodo de supercondensadores cuando trabaja a 1.4V, ya que
proporciona una energia y una potencia de 14.5 Wh/kg y 61.2 kW/kg, ademas de una mayor estabilidad.

ABSTRACT: Nitrogen functionalization of a highly microporous activated carbon (Sger> *""""*/g) was achieved
by two different strategies at mild conditions. The first one consisted in a three-step modification protocol for the
generation of amide functional groups. The second approach was performed by a single-step reaction at soft
conditions of the pristine activated carbon with a nitrogen-containing reactant. Both treatments produced
nitrogen functionalized activated carbon with a high nitrogen content (~4 at.%) and high surface area (2000-
3000 m’/g), being completely preserved after functionalization in the second approach. The electrochemical
performance of the carbon materials as electrodes for supercapacitors was evaluated by using symmetric and
asymmetric supercapacitors in 1M H,SO,. The chemical functionalization by the second approach produced the
removal of electroactive oxygen functionalities from the surface of the pristine carbon material. This change in
surface chemistry improved the performance of this material as electrode for supercapacitor when working at
1.4V, providing energy and power densities of 14.5 Wh/kg and 61.2 kW/kg, along with a higher stability.

Palabras clave: carbon activado, quimica superficial, nitrogeno, supercondensadores
Keywords: activated carbon, surface chemistry, nitrogen, supercapacitors

1. INTRODUCCION porosa del material carbonoso. Por estos motivos,
resultan de especial interés aquellos tratamientos
Los carbones activados son los materiales mas basados en reacciones organicas, que permiten
utilizados como electrodos de supercondensadores trabajar a baja temperatura.
debido a su elevada superficie especifica, elevada En nuestro trabajo previo [1], se propuso la
estabilidad electroquimica y bajo coste. Sin modificacion de la quimica superficial de un carbon
embargo, la potencia y durabilidad de estos activado mediante reacciones organicas. Este
dispositivos se encuentran limitados por la tratamiento consistid en la oxidaciéon quimica de un
conductividad y la estabilidad de los electrodos. Una carbon activado para generar 4cidos carboxilicos
estrategia para solventar este inconveniente consiste que, posteriormente, se transformaban en grupos
en modificar la quimica superficial de estos funcionales nitrogenados mediante un tratamiento de
materiales con el fin de introducir grupos amidacion. Este protocolo de functionalizacion
funcionales que permitan mejorar estas propiedades. permitié generar distintos grupos funcionales
Los grupos funcionales nitrogenados son nitrogenados, como amidas, piridinas o pirroles, que
especialmente apropiados para estos fines, ya que mejoran el comportamiento electroquimico del
pueden generar pseudocapacidad y aumentar la material de partida. Sin embargo, la etapa de
mojabilidad, la estabilidad y la conductividad. Sin oxidacion produce una disminucion significativa de
embargo, la generacion de estos grupos funcionales la microporosidad. En este trabajo, proponemos la
requiere habitualmente de tratamientos a elevada incorporacion del nitrogeno en un carbén activado
temperatura que conducen a una selectividad baja y de elevada porosidad evitando la generacion previa
que modifican significativamente la estructura de grupos funcionales oxigenados. El efecto de la

11
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quimica superficial en el comportamiento de los
materiales como electrodos de supercondensadores
se ha analizado utilizando supercondensadores
simétricos y asimétricos.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Carbones activados

Se ha utilizado un carbdén activado de elevada
microporosidad como material de partida para
realizar post-tratamientos de modificacion de la
quimica superficial. Este carbon activado (nombrado
KUA) se obtuvo mediante activacion quimica de
antracita con KOH (relacion 4:1) a 750°C durante 2
horas. La quimica superficial del material obtenido
se modificé para introducir grupos funcionales
nitrogenados mediante los siguientes tratamientos:

i.  Oxidacion quimica. 1g de KUA fue tratado
con 40mL de HNO; 65% a temperatura
ambiente y con agitacion durante 3 horas. El
material obtenido se lavd repetidamente en
agua ultrapura hasta obtener pH neutro en el
agua de lavado. Finalmente, la muestra se seco
a 100°C.

ii. Generacion de cloruros de 4cido. El carbon
activado obtenido en la etapa i se introdujo en
un matraz de fondo redondo con 50mL de
tolueno y, posteriormente, se afiadieron 5 mL
de SOCI,. La mezcla se calentd a reflujo a
120°C durante 5 horas en atmosfera de argdn
utilizando un sistema Schlenk. A continuacion,
la muestra se lavd con tolueno y se secd a
vacio durante 14 horas.

iii. Amidacion. El carbdn activado obtenido en
la etapa ii se introdujo en una disolucién 2M de
NH;NO; en DMF (relacion 1g/300mL) en un
matraz de fondo redondo. A continuacidn, se
afadieron lentamente 300 mL de piridina bajo
agitacion continua a temperatura ambiente. La
mezcla se agito en atmosfera de argon durante
65 horas a 70°C. La muestra obtenida se lavd
con agua y etanol y, por ultimo, se filtrd y se
secd a 100°C durante la noche.

Se  obtuvieron dos carbones activados
funcionalizados con nitrégeno: KUA-CONH, y
KUA-N. KUA-CONH, es el material resultante tras
aplicar las tres reacciones descritas de forma
sucesiva (i, ii y iii) sobre el carbon activado KUA.
KUA-N se obtiene tras aplicar, exclusivamente, la
etapa iii directamente sobre el carbon activado
KUA.

12

2.2. Caracterizacion fisicoquimica

La quimica superficial de los materiales se
caracterizd mediante XPS (VG-Microtech Multilab
3000, anodo de Al).

Las propiedades texturales de los materiales se
caracterizaron mediante isotermas de adsorcion-
desorcion de N, a -196°C y CO; a 0°C (Autosorb-6b,
Quantachrome).

2.3. Caracterizacion electroquimica

Los materiales se caracterizaron utilizando
celdas electroquimicas de dos y tres electrodos,
empleando como electrolito H,SO, 1M en ambos
casos. Los electrodos se prepararon mezclando el
material con negro de acetileno y teflébn como
aglomerante (proporcion 90:5.5).

Para la caracterizaciéon en celda de tres
electrodos, el electrodo de trabajo se prepard
conformando el material aglomerado en forma
circular (~9mg de fase activa en una superficie de
1.5cm?), y posteriormente se soporté sobre un
colector de oro. Como contraelectrodo, se
emplearon 20mg de KUA y un colector de oro.
Ambos electrodos se colocaron enfrentados y
separados por una membrana de nylon. Se empled
Ag/AgCl/KCl (3M) como electrodo de referencia.
Los materiales se caracterizaron mediante
Voltametria Ciclica (VC) a ImV/s.

Los materiales se caracterizaron en celda de dos
electrodos utilizando configuraciones simétricas y
asimétricas en masa. En el caso de
supercondensadores simétricos, se prepararon dos
electrodos (4rea superficial: 0.196 c¢m?®) de cada
material de ~1.3 mg de fase activa y ~0.2 mm de
espesor. En el caso de los supercondensadores
asimétricos, la relacion de masa oOptima de los
electrodos se determino siguiendo el procedimiento
propuesto por Peng y col [2]. Los electrodos se
soportaron en ambos casos sobre colectores de
acero, y se presionaron uno contra el otro, separados
por una membrana de nylon. Los dispositivos se
caracterizaron mediante voltametria ciclica y ciclos
de carga-descarga galvanostaticos (CDG), de 0.25 a
32 A/g. Las medidas de VC se realizaron en un
potenciostato Autolab PGSTAT302, mientras que
las de GCD se realizaron en uno Arbin SCTS.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Caracterizacion fisicoquimica

La Tabla 1 muestra las propiedades superficiales
del carbon activado KUA y los obtenidos tras los
tratamientos de funcionalizacion, KUA-N y KUA-
CONH,. Los resultados muestran que el nitrogeno
se ha anclado satisfactoriamente a la superficie de
los carbones activados KUA-N y KUA-CONH,.
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Cabe destacar que, en ambos casos, se obtiene un
contenido similar de nitrogeno (3.8 y 4.1 at. %
XPS). Sin embargo, se encuentran diferencias
significativas en la porosidad de los materiales como
consecuencia de la funcionalizacion. Los cambios
en la porosidad de KUA-CONH, ya han sido
previamente estudiados [1]; se da un decrecimiento
de la toda la microporosidad, tanto la més estrecha
(< 0.7nm) como la de mayor tamafio (entre 0.7 y 2
nm), como consecuencia del tratamiento de
oxidacion con HNO; que se lleva a cabo como
primera etapa de la funcionalizacion, con el fin de
generar acidos carboxilicos, que posteriormente se
convierten en amidas. En el caso de KUA-N, se
lleva a cabo una unica reaccion en condiciones
suaves que no afecta a la estructura porosa del
material, ya que conserva el 100% de la porosidad
del material original.

Tabla 1. Propiedades texturales y composicion superficial en N
de las muestras KUA, KUA-N y KUA-CONH..

Nxps

SBET ‘,DRN2 VDRC02 Xp

Muestra at.
(g (mYp (emUp) G

KUA 3460 1.19 0.56 0.3
KUA-N 3450 1.19 0.55 4.1

KUA-

CONH, 2160 0.74 0.44 3.8

3.2. Caracterizacion electroquimica.

Los materiales se caracterizaron en celda de dos
y de tres electrodos. La Figura 1 muestra los
voltagramas ciclicos obtenidos para los tres
materiales en celda de tres electrodos a ImV/s y la
Tabla 2 recoge la capacidad gravimétrica (Csg)
obtenida a partir de estos voltagramas. KUA y
KUA-N presentan las mayores capacidades
gravimétricas debido a que tienen la mayor
superficie especifica; del mismo modo, KUA-
CONH, tiene menor capacidad como consecuencia
del bloqueo de su microporosidad después de la
funcionalizacion.

Cabe destacar que la capacidad de KUA-N es
muy cercana a la determinada para KUA, y que las
mayores diferencias se observan en el intervalo de
potencial 0-0.4V, en el que KUA muestra
contribuciones  pseudocapacitivas que no se
observan en KUA-N. Dado que la funcionalizacion
no ha producido cambios significativos en la
microporosidad de KUA-N, estas diferencias deben
estar relacionadas con la conversidbn de grupos
oxigenados electroactivos (quinonas y anhidridos)
en grupos funcionales nitrogenados que no
presentan pseudocapacidad en medio &acido. Los
grupos  funcionales oxigenados pueden ser
beneficiosos debido a que generan
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pseoudocapacidad; sin embargo, también pueden ser

perjudiciales para la estabilidad del material

carbonoso cuando se somenten a potenciales

mayores de 0.8 V. Con el fin de analizar la

influencia de estos cambios en la quimica superficial

en el comportamiento de los materiales como

electrodos de supercondensadores, se han preparado

con ellos supercondensadores simétricos y
asimétricos.

0.5

0.4 -

0.3 -

0.2 -

&0 0.1 1

2 0.0 1

0.1 A

-0.2 1

-0.3 -

-0.4 -

-0.5

-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7
E(V)

Fig. 1. 2° voltagrama ciclico en el intervalo de potencial 0-0.6V
de los clectrodos KUA (negro), KUA-CONH; (verde) y KUA-N
(gris). IM H,SO,. v=1mV/s.

Tabla 2. Capacidad gravimétrica de los materiales (Csg) y
capacidad gravimétrica (Cg), densidad energética (E) y potencia
maxima (P.) de los supercondensadores simétricos. 1M H,SO,.
v=1mV/s.j=1A/g.

Muestra g0y (Fjg)  (Whikg) (kW/kg)
KUA 256 67 103 133

KUAN 229 60 10.5 724
KUA-

Contr, 200 53 8.7 20.0

La Figura 2 muestra el diagrama de Ragone
obtenido para los tres supercondensadores
simétricos de KUA, KUA-N y KUA-CONH2
empleando un voltaje de 1.2V. KUA y KUA-N
muestran valores muy similares de energia a baja
potencia; sin embargo, cuando la potencia aumenta,
KUA-N permite mantener valores superiores de
energia que KUA. Esto estd asociado con una menor
resistencia de KUA-N, proporcionando valores de
potencia maxima de 72.4 kW/kg. En el caso de
KUA-CONH,, el supercondensador muestra menor
energia como consecuencia de la disminucion de la
superficie especifica. Ademds, presenta menor
potencia maxima que el resto de condensadores,
probablemente como consecuencia del efecto
negativo de la introduccidon de grupos oxigenados
electron-atractores en la primera etapa de la
funcionalizacion.
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Fig. 2. Diagrama de Ragone de los supercondensadores
simétricos KUA, KUA-N y KUA-CONH,. IM H,SO,.

Para estudiar en mayor profundidad el
comportamiento de estos materiales como
electrodos de supercondensadores, se prepararon
superconden-sadores asimétricos, disefiados para
operar a un voltaje de 1.4V en los tres casos. La
Figura 4 muestra los ciclos de carga-descarga
galvanostaticos de los condensadores asimétricos.
En el caso de KUA-N, la capacidad de descarga es
menor que la de KUA; sin embargo, KUA-N
presenta un ciclo de carga-descarga mas triangular y
simétrico que el condensador de KUA.. Por estos
motivos, KUA-N es capaz de proporcionar mayor
energia que KUA aun cuando presenta menor
capacidad y, permite, ademas, proporcionar esta
energia de forma mas eficiente, como se puede
comprobar en la tabla 3.

Tabla 3. Capacidad gravimétrica (C,g), densidad energética (E),
potencia maxima (Pm.) y cficiencia energética de los
supercondensadores asimétricos. 1M H,SO4. j = 1A/g.

Eficiencia
Muestra Cae L0 Prnax energética
(F/lg) (Whikg) (KW/kg) (ogA) :
KUA 72 14.1 52.5 55
KUA-N 67 14.5 61.2 66
KUA-
CONH, 41 8.3 31.6 62

Por ultimo, se ha estudiado la estabilidad de los
condensadores con un test de durabilidad de 5000
ciclos a 1 A/g. Los condensadores de carbones
nitrogenados (KUA-N y KUA-CONH,) retuvieron
aproximadamente el 85% de la capacidad inicial
después del test de durabilidad; sin embargo, KUA
presenta un comportamiento inestable a lo largo del
test, demostrando su inoperabilidad para trabajar a
1.4V y, por tanto, una menor estabilidad.
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Fig. 4. Ciclos galvanostaticos de carga-descarga de los
supercondensadores asimétricos KUA, KUA-N y KUA-CONHo,.
IM H,SO,.j=1 A/g. 1.4V.

4. CONCLUSIONES

Se han obtenido carbones activados con un
contenido elevado en nitrogeno (4 at.%) mediante
tratamientos de funcionalizaciéon en condiciones
suaves. En uno de los casos (KUA-N), la
funcionalizacién se ha conseguido preservando la
porosidad  del carbon  activado  original.
Adicionalmente, este tratamiento ha producido la
eliminacion de los grupos oxigenados electroactivos
presentes en el carbon activado original. Este
cambio en la quimica superficial ha permitido
mejorar el comportamiento del carbén activado
como electrodo de supercondensadores, ya que
permite trabajar a mayor voltaje, dando lugar a
mayores valores de potencia, energia y eficiencia.
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Synthesis of a novel Pt-Co/SiCTiC catalyst for High Temperature PEM Fuel
Cells. Effect of Temperature

H. Zamora, M. Millan, M.A. Rodrigo, P. Caiiizares, J. Lobato

Chemical Engineering Department, Building Enrique Costa Novella, Av. Camilo José Cela 12, 13071 Ciudad Real, Spain

RESUMEN: Este trabajo estudia la optimizacion de la sintesis de un nuevo catalizador de Pt-Co sobre carburo
de silicio-carburo de titanio (SiCTiC) para ser utilizado como catalizador catédico en Pilas PEM de alta
temperatura basadas en PBIL. En la optimizacion de la sintesis de este catalizador, realizada mediante el método
del borohidruro sédico se ha estudiado el efecto de la temperatura de reaccion en las principales caracteristicas
del catalizador obtenido, siendo las mas relevantes el tamarnio de particula de platino, presencia de oxidos
metdlicos, relacion Pt-Co y grado de aleacion, observindose una disminucion del tamano de particula, de la
relacion de Pt:Co y de la fraccion masica de aleacion en los catalizadores sintetizados a menor temperatura.
Posteriormente se realizo una caracterizacion electroquimica de los diferentes catalizadores sintetizados. El area
electroquimica (ECSA) y la actividad hacia la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) fueron los parametros
evaluados, obteniéndose importantes diferencias entre los distintos catalizadores, resultando mas activos los
preparados a menor temperatura.

ABSTRACT: This study reports the synthesis optimization of a new Pt-Co on silicon carbide-titanium carbide
(SiCTiC) catalyst, to be used on the cathode catalyst layer for high temperature PEM fuel cells. Temperature of
the synthesis method (conducted by the method of sodium borohydride) was the parameters evaluated, analyzing
the influence of this factors on the main characteristics of the catalyst manufactured. Particle size of platinum,
presence of metal oxides, Pt-Co ratio and relative degree of alloying were the parameters evaluated. It was
observed a decreasing in particle size, the ratio of Pt: Co and the mass fraction of alloy for catalyst synthesized at
lower temperature. After ,an electrochemical characterization of the different catalysts was carried out using a
rotating disk electrode and half-cell system. Electrochemical area (ECSA) and the activity from oxygen reduction
reaction (ORR) were the most relevant parameters evaluated, obtaining significant differences between the
different catalysts, being more active the catalyst prepared at lower temperature.

Palabras clave: Pilas PEM de alta temperatura, PBI, Catalizador, SiCTiC, Pt-Co
Keywords: High Temperature PEMFC, PBI, Catalyst, SiCTiC, Pt-Co

1. INTRODUCTION low cost, good platinum dispersion, electrical
conductivity, porosity and easy availability of

PEM fuel cells (PEMFCs) have demonstrated Vulcan Carbon makes this material a very good
good performance over the past decade for option to be used in the microporous layer
transportation, vehicles and portable devices, due manufacturing, and also as catalyst support for low
toits high efficiency, power density and silent temperature PEMFCs. However, carbon black
working conditions [1]. It has been demonstrated shows problems like thermochemical instability and
that High Temperature PEMFCs exhibit many corrosion in the hot acidic media of the HT-
advantages respect to the traditional PEMFCs, PEMFCs. The fast degradation of the Vulcan
prepared using a Nafion membrane and designed to carbon, which allows the platinum agglomeration
operate at low  temperature range [2]. and migration processes, in addition to its deep
Polybenzimidazol (PBI) is the most common micropores (which trap catalyst nanoparticles), and
material used to cast the membranes for HT- organo-sulphure  impurities of the support,
PEMEFCs, which has exhibited excellent contribute to a fast reduction in the catalyst activity
performance, durability and proton conductivity [3], gas diffusion, and increases the electrical
doped with acids (phosphoric or sulphuric acid resistance of the system, traduced in a decreasing of
usually). the performance and lifetime of the fuel cell.
The next step in this technology is focused on Different non-carbonaceous materials have been
the electrode optimization. The corrosive media of investigated in order to substitute the Vulcan Carbon
the HT-PEMFCs based on PBI membranes has an in this technology. Specially, carbides and oxides of
important negative effect on the traditional Si, Ti or W have been tested as catalyst supports,
carbonaceous materials used in the electrodes, such achieving good behaviors in terms of durability [4-
as Vulcan XC-72.The high surface area (250 m” g), 6], being the SiC one of the most carbides studied.
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But this material exhibit a poor BET surface area,
due to its low porosity, and also presents bad
electrical conductivity, which have a negative effect
on the performance of the fuel cell [6] Another
problem related with this technology is the high cost
of the Platinum, which makes the fuel cell system
more expensive. Platinum alloyed with other non-
precious metals (Fe, Ni, Co) have being tested to
solve this last problem, in order to reduce the Pt
amount used.

In this work, the influence of the temperature of
the synthesis process on the physicochemical and
electrochemical characteristics of a novel catalyst
based on a binary Pt/Co catalyst deposited on
SiCTiC support for electrodes of HT-PEMFCs has
been assessed.

2. EXPERIMENTAL

SiCTiC were provided by the SICAT Company
(Paris, France).

Catalyst were prepared using NaBH; (Sygma
Aldrich) as reducing agent, and using H,PtCls-6H,O
(Sygma Aldrich) and CoCl,-6H,0 (Sygma Aldrich)
as Pt and Co precursors, respectively.

Catalysts were manufactured in different batches
of 500 mg by the following method.

SiCTiC and the metal precursors (to achieve a
1:1 Pt-Co molar ratio and 40% wt. metallic content
in the final catalyst) were placed in a 1000 ml
reactor containing 400 ml of deionized water with
stirring. Three reaction temperatures were tested: 30,
50 and 80 °C. When the media achieved the desired
temperature, 4 ml of a 5% wt. NaBH, solution was
added, and after 30 min. the reactor was placed in
ice to stop the reaction. After that, catalyst was
filtered and washed three times with hot water.
Finally, the catalyst was dried in a furnace at 90 °C
during 10 hours.

After that, Pt and Co % wt. content in the
different samples were analyzed by ICP method.

In order to evaluate the Pt crystal size and
alloying degree, XRD measurements were
performed on a Philips PW-1700 diffractometer
with rotating anode applying K.alpha corresponding
to the transition from copper radiation for different
catalysts synthesized. Platinum crystal size was
calculated from peak located at 26 = 68° approx.,
which corresponded to face (2 2 0) [4], using the
equation 1:

0.89-4

T ——]
L- =

E-cos(E5)

Degree of alloying was calculated for (2 0 0) Pt
peak, located at 28 = 47° approx., calculating the
lattice parameters and atomic fraction of Co in the
alloy, using Vergard’s law [4]:

16

_ Gpy — e
X Co — k [2]

Where Xc, is the atomic fraction of Cobalt in the
alloy, ap, is the lattice parameter for pure Pt
deposited on SiCTiC, oy, is the lattice parameter
value and k = 0.0124 nm is a constant.

Lattice parameters were obtained for all Pt-Co
based catalyst with the equation 3 [9], and are
shown in Table 3:

¥2-k
* 7 senf max [3]

Where Ais the lattice parameter, k=0.154056 is
the constant radiation of Copper, and 6 max is the
corresponding angle for the maximum peak value.

TPR analysis was carried out in a chemisorption
analyzer Micromeritics AutoChem. Approximately,
0.1 g of fresh catalyst were charged to the reactor
applying a constant flow of 20 ml / min of 5%
H,balanced in Ar. Reactor was heated using a
temperature ramp of 5 © C per minute until a final
temperature of 900 ° C.

Activity to Oxygen Reduction Reaction (ORR)
was evaluated for the different catalysts in a RDE
system. Inks were prepared with 4 mg of catalyst
with 8 pl of 5% wt. Nafion solution (Sygma
Aldrich), sonicated by 2 minutes. After that, 0.8 ml
of deionized water and 0.2 ml of 2-propanol were
added, and the final ink was sonicated by 20 min.
After that, 20 ul were placed on a glassy carbon
electrode of 5 mm diameter. ORR activity was
analyzed in 0.5M H,SO, media saturated in O, by
linear sweep voltammetries carried out at 400, 800,
1200 and 1600 rpm, from 0.9 to 0.1 V vs Ag/AgCl
reference electrode and using a gold sheet as counter
electrode.

Finally, to evaluate the electrochemical
resistance and the electrochemical active surface
area (ECSA), different electrodes were prepared
with a metallic loading of 0.3 mg/cm® Samples
were subjected to cyclic voltammetries, performed
in a reactor filled with 2M H;PO, at 50 °C with a
reference electrode Ag/AgCl. The maximum and
minimum voltages were 1.0 and -0.2 V vs Ag/AgCl,
respectively, and the scanning was performed at 50
mV/s. 450 cycles were performed on each sample to
evaluate the evolution of the ECSA of the different
catalysts.

3.  RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Physicochemical analysis

SiCTiC raw material physicochemical properties
were provided by SICAT Company. BET surface
area, pore volume, medium particle size and Ti wt.
% content were measured in our facilities, and the
results are presented in Table 1.
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Table 1. SiCTiC physicochemical propertics

BET Medium Pore Ti
Surface Particle Volume Content
area Size (um) (ml g"l) (% wt.)
(m’ g™
1 99 <40 0.12 13.89
(10-100
nm)
0.25
(< 5nm)

According to the BET analysis, SiCTiC presents
a micropore structure, according to the higher pore
volume at lower pore size, which also explains the
low surface area compared with Vulcan carbon
XC72 (250 m* gh.

The catalysts synthesized at  different
temperatures were analyzed by ICP, in order to get
information about the real metal content deposited.
All bi-metallic catalysts exhibit a metal content
between above 40-45% wt. basis, , with a Pt content
between of 30% in the case of catalysts synthesized
at 30 and 80 °C, and 40% for catalyst prepared at 50
°C. The Co measured was similar in all cases, above
5-8% wt, content, being higher for -catalysts
prepared at low temperature.

As it has been remarked, the cobalt content
measured decreases with the temperature of the
reaction, which could means that temperature has a
strong influence in the amount of alloy formed
during the metal deposition. This fact is related with
the increasing of the Pt:Co atomic ratio observed
with the temperature of reaction (1.4 for catalyst
prepared at 30 °C, 1.8 for catalyst prepared at 50°C
and 2.0 for catalyst prepared at 80 °C), meaning a
lower content of free cobalt in the catalyst

Figure 1shows the XRD patterns obtained for
40% Pt/SiCTiC and the Pt-Co based catalyst
prepared at different temperature. It can be observed
a shift of the Pt peaks, located at 20 =40, 46, 68 and
81 ° approx. [7,8], which is indicative of the alloying
of both metals. The higher is the temperature of
reaction, the higher is the shift and the alloying of
Pt-Co. [7].

On the other hand, Table 2 show the lattice
parameters, obtained for face (2 0 0), and Pt
crystallite size for the face (2 2 0). Respect to the Pt
crystal size, it is observed an increasing of the Pt
crystal size with the temperature of the catalyst
synthesis.
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Fig. 1. XRD patterns of different SiCTiC catalyst prepared. Black
line: 40% Pt/SiCTiC; Red line: 40%Pt-Co (1:1)/SiCTiC prepared
at 30°C; Blue line: 40% Pt-Co (1:1)/SiCTiC prepared at 50°C;
Green line: 40% Pt-Co (1:1)/SiCTiC prepared at 80°C

Table 2.Latice parameters, molar fraction of metal alloyed and Pt
crystallite size measured for different catalyst manufactured

T Lattice Pt crystal size
synthesis parameter Xm 220
O (nm)
30 0.5470 0.68 3.7+£0.9
50 0.5453 0.83 4.6+1.6
80 0.5448 0.86 63+1.5

It can be observed that the higher is the synthesis
temperature, the higher is the molar fraction of alloy
in the final catalyst, which could explain the
increasing of the Pt-Co atomic ratio determined by
ICP. These values are also lower than the Pt crystal
size determined for pure 40% Pt/SiCTiC catalyst
(6.4 £ 0.43 nm). This fact could be explained for the
reduction of the interatomic space between Pt atoms
due to the replacement of Pt for Co, which exhibits a
smaller size [9].

3.2. Electrochemical characterization

Besides the physicochemical characterization,
samples were subjected to ORR analysis, with the
procedure described in the experimental section of
this document. Table 3 shows the Tafel slopes
obtained for each catalyst tested.

Table 3. Tafel slopes (mV dec') obtained during ORR
experiments for different Pt-Co/SiCTiC catalysts tested.

Tafel Tafel
RPM Tafelt s:optes slopes slopes
(c; 02 é; (catalyst (catalyst

50 °C) 80 °C)

400 88.8 124.9 109.42

800 81.64 122.25 108.34

1200 80.55 121.36 106.53
1600 78.65 121.14 105.98
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As it can be observed, catalyst prepared at the
lowest reaction temperature exhibited the lowest
Tafel slopes, which means that this catalyst presents
a better performance for oxygen reduction reaction.
This fact could be attributed to the lower Pt crystal
size, which means large active surface and better
activity. In order to asseverate the conclusions
achieved by the Tafel slopes, Koutecky-Levichplot
was used to calculate the electrons involved in the
reaction during the ORR. Linear fit is shown in
Figure 2.

700 | ®@80°C y=2517x+215,5

_, 600 |E50°C A R?=10,994
& 500 A30%C / y=2748x+ 84,2
oL 400 g R?=0,990
E
o 300 y=2539x+ 34,74
= 200 R?=0,999
™ 100

0

0,007 0,107 0,207

W 0.5

Fig. 2. Koutecky-Levich plot obtained from the ORR analysis for
all Pt-Co/SiCTiC catalysts tested

The number of electrons involved in the reaction
was calculated from the slopes obtained from the
linear fitting using the equation 4:

1
X =

1

F
062-n-F-D3-v 6-Coz [4]

Where X is the slope, n is the number of
electrons, F = 96485 C is the Faraday constant, D is
the Oxygen diffusion coefficient(cm® s), v is the
kinematic viscosity of the electrolyte (cm® s™') and
Coy is the Oxygen concentration in the media
(1.20E-06mol c¢m™, considering media is saturated
in 0,).40% Pt-Co/SiCTiC catalysts prepared at 30
°C and 80 °C exhibit the best electron numbers,
3.61and 3.58 respectively, which is closely to 4
electrons, the theoretical maximum value for the Pt,
while the catalyst prepared at 50 °C presents the
lower value, which means the reaction is less ideal.

4. CONCLUSIONS

Different Pt-Co based catalyst supported on
SiCTiC has been prepared successfully using the
Sodium borohydride synthesis method. It has been

18

demonstrated that the temperature of the metal
deposition reaction has a strong influence in the
characteristics of the catalyst synthesized. Platinum
particle size, degree of alloying, ECSA, activity
from ORR reaction and stability in half-cell system
are the most relevant parameters affected. Platinum
particle size decreases as lower is the reaction
temperature, whereas degree of alloying increases
with the temperature. Respect to the ORR activity,
catalyst prepared at 30 °C showed the best activity
and best number of electrons involved in the
reaction. Thus, to sum up, the best temperature
reaction is 30 °C under our operation conditions.

This novel catalyst can be a good candidate for
HT-PEMFC technology but more experiments to
optimize the synthesis procedure and fuel cell tests
are required.
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Incremento de la eficiencia catalitica de aleaciones metalicas amorfas con la
presencia de hierro como co-catalizador para aplicacion en PEMFCs

M. Sénchezl, A.R. Piernal, A. Lorenzol, M. M. Antxustegiz; B. Aleman® yJ.J. Del Val®

'Escuela Politécnica de San Sebastian, Universidad del Pais Vasco UPV/EHU, Plaza Europa 1, 20018 San Sebastian, Espafia
%Escuela Universitaria de Ingenieria Técnica Industrial de Eibar, Universidad del Pais Vasco UPV/EHU, Avenida Otaola 29,
20600 Eibar, Espana
3 Facultad de Quimica, Universidad del Pais Vasco UPV/EHU, Paseco Manuel Lardizabal 3, 20018 San Sebastian, Espaiia

RESUMEN: Las celdas de combustible de membrana de intercambio protonico (PEMFCs) se han convertido en
una prometedora filente de energia eléctrica para vehiculos eléctricos gracias a la baja temperatura de operacion
y la elevada densidad energética. Durante los ultimos anos, el desarrollo de aleaciones electro-cataliticas activas
y estables con reducido contenido en metal noble para ser utilizadas como anodos en PEMFCs ha suscitado un
gran interés. En este trabajo, se han estudiado tres aleaciones cataliticas amorfas de composicion
NisoNb 4Pty sXp4 siendo X= Fe, Rh, Pd como dnodos en PEMFCs. El objetivo ha sido estudiar la actividad
catalitica de las estas aleaciones y realizar estudios iniciales de durabilidad. Las aleaciones amorfas se
prepararon mediante aleado mecadnico y se caracterizaron por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC),
Difraccion de Rayos X (XRD) y Microscopia Electronica de Barrido (SEM). Se prepararon MEAS y se estudio su
actividad catalitica como danodos en una PEMFC. Los resultados muestran que las aleaciones presentan buena
actividad, siendo la aleacion que contiene hierro la que da lugar al mejor resultado. Este resultado es positivo
puesto que la utilizacion del hierro como co-catalizador supondria un coste mucho menor que la de los metales
nobles. Los primeros estudios de durabilidad indican ausencia de desactivacion y degradacion apreciable de las
MEAs.

ABSTRACT: The proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) has become a promising source of electrical
energy for electrical vehicles due to the low operating temperature and high power density. Lately, the
development of active and stable electro-catalytic alloys with low-loading of noble metal to be applied as anodes
for PEMFCs has gained increased interest. In this work, three catalytic amorphous alloys of the following
composition NisoNb,yPtysX,, (Where X= Fe, Rh, Pd) were studied as anodes for PEMFCs. The goal was to
measure the catalytic performance of these alloys and carry out durability studies. The amorphous alloys were
prepared by Mechanical Alloying and characterized by Differential Scanning Calorimeter (DSC), X-ray
Diffraction (XRD) and Scanning Electron microscopy (SEM). Then, MEAs were prepared and their catalytic
performance was tested as anode electro-catalysts in a PEMFC. The results obtained showed that the alloys lead
to good performance and that the iron-based alloy is the one that exhibited the best results. This is a promising
result since iron has a much lower cost compared to that of the noble metals. The first durability studies seem to
indicate that MEAs do not undergo significant deactivation and degradation processes.

Palabras clave: Aleaciones amorfas, electrocalizadores, PEMFCs.
Keywords: Amorphous alloys, electrocatalysts, PEMFCs.

1. INTRODUCCION metal noble [2]. Como co-catalizador se han
utilizado distintos elementos, tales como, Ru, Sn,
Las celdas de combustible de membrana de Co, Cr, Fe, Ni, Pd, Os, Mo... en distintas formas,
intercambio protonico (PEMFCs) se han convertido dando lugar a una mejora significativa en la
en una prometedora fuente de energia eléctrica para tolerancia al CO en comparacion con sistemas que
vehiculos eléctricos gracias a la baja temperatura de emplean unicamente platino [3-5]. El hierro se usa
operacion y la elevada densidad energética [1]. habitualmente en la reaccion de reduccion de
Durante los ultimos afios, el desarrollo de aleaciones oxigeno (ORR) del céatodo [6]. Asimismo, la
electro-cataliticas activas y estables con reducido reduccién del tamafio y por tanto el aumento de la
contenido en metal noble para ser utilizadas como superficie electrocatalitica activa (ECSA), implica la
anodos en PEMFCs ha suscitado un gran interés. reduccion de la carga de metal noble, 1o que a su vez
Con el objetivo de reducir la cantidad de supone la reduccion del coste total de las PEMFCs
catalizador en base platino y conseguir la maxima [4]. Otro de los objetivos que se persiguen al
actividad, se emplean catalizadores binarios o desarrollar nuevos catalizadores es el de conseguir
ternarios basados en platino y sistemas sin este materiales con durabilidad apropiada.
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En este trabajo, se han estudiado tres aleaciones
cataliticas amorfas de composicion NisgNbyPty X4
siendo X= Fe, Rh, Pd como anodos en PEMFCs. El
objetivo ha sido estudiar la actividad catalitica de
estas aleaciones y realizar estudios iniciales de
durabilidad.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Las aleaciones se prepararon mediante Aleado
Mecanico en un molino de bolas planetario
(Fritsch). La caracterizacion de los
electrocatalizadores obtenidos, se llevo a cabo por
Calorimetria  Diferencial de Barrido (DSC),
Difraccion de Rayos X (XRD) y Microscopia
Electronica de Barrido (SEM). Posteriormente, se
llevd a cabo la preparacion de las MEAs. Las tintas
de catalizador se soportaron sobre membranas de
Nafion XL (Dupont™, USA) mediante un proceso
de sprayado con un sistema automadtico dosificador
(Nordson). Las aleaciones amorfas se emplearon
como catalizador anddico. En el catodo se utilizo un
catalizador comercial de platino/C. A continuacion
se sometieron a un proceso de hot-pressing a 120°C
bajo una presion de 50x10° Pa durante 1,5 min.
Finalmente, los anodos de las MEAs se activaron en
HF 48%. La actividad fue estudiada en una PEMFC
con un area de 25 cm”. Se obtuvieron las curvas de
polarizacion y de potencia para las tres aleaciones
distintas temperaturas (25, 40, 60 y 80°C). Para los
estudios de durabilidad, se realizaron ensayos
durante largos tiempos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos muestran que las tres
aleaciones amorfas dan lugar a una buena actividad
catalitica en PEMFC, con potencias maximas
comprendidas entre 3 y 6 W. La aleacion con hierro
es la mejor de las tres, en segundo lugar esta la
aleacion en base rodio y en tercer lugar la que
contiene paladio. El aumento de la temperatura
mejora la actividad en todos los casos, puesto que se
trata de un proceso endotérmico. En relaciéon a los
estudios 1iniciales de durabilidad, los resultados
indican que la potencia mdsica aumenta inicialmente
con el tiempo de ensayo, hasta un tiempo en el que
permanece constante.
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Fig. 1. Gréfica de Potencial vs Corriente (curvas de polarizacion)
y Potencia Masica vs Corriente para ¢l catalizador
NisgNbyoPtosFeg 4 a temperaturas de 25°C, 40°C, 60°C y 80°C.

4. CONCLUSIONES

Las aleaciones amorfas estudiadas presentan
buena actividad catalitica como anodos para
PEMECs, siendo la aleacion que contiene Pt-Fe la
que da lugar al mejor resultado. Este resultado, es
positivo puesto que la utilizacion del hierro como
co-catalizador supondria un coste mucho menor que
la de metales nobles. Los primero estudios de
durabilidad, indican ausencia de desactivacion y
degradacion apreciable de las MEAs.
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Electrooxidacion de etanol sobre catalizadores de PtSn en medio acido y
alcalino
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RESUMEN: En este trabajo se han sintetizado catalizadores de Pt-Sn mediante el método de reduccion con
acido formico (FAM), soportados sobre diferentes soportes carbonosos (nanofibras y negros de carbono), para
estudiar su comportamiento en la reaccion de oxidacion de etanol (ROE). Los catalizadores de Pt-Sn/C fueron
caracterizados fisicoquimicamente mediante XRD, EDX, XPS y TEM. Se encontré una buena dispersion de las
particulas en el soporte carbonoso, particulas con tamarnos muy similares (4-5 nm) y la presencia de oxidos de
estaiio en todos los catalizadores. La insercion de Sn induce la formacion de fases Pt;Sn; y un mayor contenido
en oxidos de ambos metales. La ROE fue estudiada en estos catalizadores en medio dacido y alcalino, mediante el
empleo de Voltamperometria Ciclica y Cronoamperometria. Se encontré mayor densidad de corriente en medio
alcalino que aumentaba con el contenido de Sn, siendo los materiales soportados en CNF los que presentaron
mayor actividad catalitica hacia la REO.

ABSTRACT: Pt-Sn catalysts supported on different carbon supports (nanofibers and carbon blacks) were
prepared applying the formic acid method (FAM) and employed for the study of the ethanol oxidation reaction
(EOR). These materials were physicochemically characterized by XRD, EDX, XPS and TEM. Good particle
dispersion onto the carbon support, similar particle sizes (around 4-5 nm) and the presence of tin oxides were
observed in all cases. Sn insertion enhanced the formation of the Pt;Sn; phase and favored the presence of higher
oxidation states of both metals in the catalyst. EOR was studied at these materials both in acid and alkaline
media, by cyclic voltammetry and chronoamperometry. Higher EOR current densities were obtained in alkaline
media with the increase in the amount of Sn in the samples, being those materials supported on CNF the ones with
the best catalytic activity toward the EOR.

Palabras clave: catalizadores de PtSn, nanofibras de carbono, negro de carbono, electrooxidacion de etanol.
Keywords: PtSn catalysts, carbon nanofibers, carbon black, ethanol electrooxidation.

1. INTRODUCCION enlace C-C, formando adsorbatos tipo C, junto al
CO que producen un “envenenamiento” rapido de la
El uso de hidrégeno como vector energético es la superficie de Pt, lo que se traduce en bajas corrientes
via mas simple y eficiente para obtener energia, pero en esta reaccion.
la infraestructura necesaria para ello todavia estd Los catalizadores de Pt-Sn estan actualmente
muy limitada, debido a los altos costes necesarios considerados como los mejores catalizadores
para su produccion asi como las dificultades en su binarios para la ROE. El aumento de la
almacenamiento. electroactividad con la adicion de Sn ha sido
Una buena alternativa al hidrogeno es el uso de asociada a dos efectos: el mecanismo bifuncional en
moléculas orgénicas de cadena corta con contenido el que el Sn proporciona especies de tipo OH a
en este elemento (metanol, etanol, acido formico, potenciales menores que el Pt, favoreciendo asi la
etc.) como combustible en pilas de combustible de oxidacion de intermediarios; y el efecto electronico,
electrolito polimérico (PEMFC). El uso de etanol que produce un cambio en el estado electronico de
como combustible presenta ciertas ventajas: puede los atomos de Pt en presencia de Sn, facilitando la
obtenerse directamente de la fermentacion de ruptura del enlace Pt-CO y la oxidacion de
biomasa en grandes cantidades, no es toxico como adsorbatos durante la ROE. Sin embargo, las
lo es la molécula de metanol y presenta una alta corrientes obtenidas en medio 4cido mediante el uso
densidad de energia. La actividad catalitica de Pt de catalizadores de Pt-Sn, aunque mayores que las
para la electrooxidacion de hidrdégeno es bastante obtenidas en catalizadores de Pt puro, son todavia
satisfactoria pero, cuando la molécula implicada en demasiado bajas.
la reacciéon de oxidacion es el etanol (ROE), se Por otro lado, los catalizadores basados en Pt
necesitan altos sobrepotenciales para romper el muestran una mayor actividad y estabilidad para la
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ROE en medio alcalino debido al mayor
recubrimiento con OH,q a bajos sobrepotenciales.
No obstante, en medio alcalino el electrolito soporte
es propenso a la carbonatacion, tanto por el CO,
generado durante la ROE como por el CO,
atmosférico, el cual bloquea el electrodo reduciendo
la eficiencia catalitica del mismo. Sin embargo,
estos problemas se pueden reducir en gran medida
utilizando membranas poliméricas alcalinas en
sistemas tipo PEM.

Por ultimo, el soporte carbonoso puede también
jugar un importante papel en la electroactividad del
catalizador en la ROE ([1],[2]), que también puede
verse influenciada por su quimica superficial. Se ha
comprobado que la presencia de grupos oxigenados
en la superficie del carbén mejora la actividad
catalitica del catalizador para la ROE y favorece el
anclaje de las nanoparticulas de metal ([3]). Por ello,
se utilizd un negro de carbono (Vulcan XC-72R)
funcionalizado con 4cido nitrico y sulftrico durante
media hora a temperatura ambiente (NSTa0.5) [4].
Se hicieron estudios también empleando nanofibras
de carbono (CNF) como soporte debido a sus
interesantes propiedades estructurales, como su bajo
contenido en microporos y su estructura altamente
grafitica ([19]).

En este trabajo se prepararon catalizadores de Pt-
Sn con diferentes relaciones atomicas, usando como
soporte CNF, Vulcan XC-72R sin funcionalizar y
funcionalizado, con el fin de estudiar su
comportamiento en la ROE tanto en medio alcalino
como en medio acido y establecer el material que
presenta mayor actividad catalitica.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de los catalizadores

Los catalizadores de Pt-Sn soportados sobre
carbon se prepararon mediante la reduccion del
precursor metalico con acido formico [5]. Se
utilizaron las cantidades adecuadas de H,PtCly y
SnSO, (Sigma-Aldrich) para obtener un 20 % de
carga metalica nominal en todos los catalizadores.

2.3 Caracterizacion fisicoquimica

Para la caracterizacion fisicoquimica de los
catalizadores se empled la Microscopia Electronica
de Transmision (TEM), la Difraccion de Rayos X
(DRX), la Espectroscopia de Rayos X por Energia
Dispersiva  (EDX) y la  Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos X (XPS).

Los patrones de DRX de los catalizadores de Pt-
Sn/C se obtuvieron con un difractdmetro Panalytical
X Pert usando radiacion Cu-K,. Para los analisis de
XPS se utilizd un espectrometro VG-Microtech
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Mutilab 3000 spectrometer equipado con un
analizador de electrones hemiesférico y una fuente
de rayos X MgAl,. Las relaciones atomicas de Pt-Sn
asi como la carga de metal se determinaron con una
sonda EDX acoplada a un microscopio electronico
de barrido (SEM) LEO Mod. 440.

2.4 Caracterizacion electroquimica

Todos los experimentos electroquimicos se
realizaron en una celda convencional de tres
electrodos conectada a un analizador electroquimico
(Autolab PGSTAT 302N). Se empled un cilindro de

carbon vitreo de alta area superficial como
contraelectrodo y un electrodo reversible de
hidrogeno (RHE) como referencia. Todos los

potenciales se refirieron a este electrodo. La tinta del
catalizador se prepar6 mediante dispersion de 2 mg
del catalizador en 0,5 mL de agua ultrapura
(Milipore) y 15 pL de Nafion (5 wt %) con ayuda
del ultrasonidos. Una alicuota de la suspension se
pipeteo6 sobre un disco de carbon vitreo (7 mm) y se
secO a temperatura ambiente bajo atmosfera de Ns.
Como electrolito soporte se us6 de una disolucidon
acuosa de NaOH 0,1 M (99.99%, Merck) o H,SO,
0,5 M (Merck p.a.).

En primer lugar se desoxigend el electrolito
soporte con Ar (99.998%, Air Liquide) y a
continuacion se anadié etanol (Merck p.a.) hasta una
concentracion 1 M.  Para llevar a cabo la
caracterizacion electroquimica de los catalizadores
se empleo las técnicas de Voltametria Ciclica (VC)
y la Cronoamperometria. Las cronoamperometrias
se realizaron a 0,50 V durante 600 s con el fin de
estimar la actividad en estado estacionario de los
catalizadores para la ROE a potenciales cercanos al
de trabajo de una DEFC.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacién fisicoquimica de los
catalizadores

La Tabla 1 recoge los resultados obtenidos a
partir del uso de las técnicas XPS, XRD y EDX.
Tanto el contenido total de metal como la relacion
atdbmica entre ambos metales fue similar a las
cantidades nominales en todos los catalizadores de
Pt-Sn/C. La relacion atomica de Pt:Sn superficial se
determindé también mediante XPS, mostrando
valores similares a los obtenidos por EDX, lo que
confirma que no existe una segregacion significativa
del metal en la superficie del catalizador.
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Tabla 1. Composicion y caracteristicas estructurales obtenidas a
partir de XPS (*), EDX (**) and XRD (***).

Contenido | Metal

Somoe | Relacion | Refacica | “OEHE | VIS L Tamago | Pacimetro
Catalizador | - oo | aemica | atsmica | SREREL | PRRES | eristalia®™® | de red™rT
arbonoso | peia | prggee . H (nm) [7§)
Wt wt %o
Vulcan 7238 76:24 73 18 31 3953

XC-TIR

Pe-Sa3:UC [ Vulcan . - - o
NSTal5 68:32 426 73 183 s 1037

CNF 70:30 7327 37 19 41 3968

Vulcan - .

RC-TIR 42:58 16:54 80 18 3l 1062
Pr-So 1:1/C | Vulcan - - 5 .
NSTal5 12:38 15.55 i 19 28 3976

CNF 45:34 46:54 61 18 31 3988

Vulcan - N

XC-TIR 3070 2173 83 175 i6 3976
Pr-Sn 1:3/C [ Vulcan - T
NSTal5 1783 2476 73 185 ig 3992

CNF 20.80 2397 54 18 3.2 3093

Independientemente del soporte carbonoso, los
catalizadores mostraron un aumento del parametro
de red con la insercién de Sn con respecto al Pt puro
(3,92 A), lo que confirma que al menos parte de Sn
se ha introducido en la red cristalina de Pt formando
una aleacion. Al aumentar la cantidad de Sn el valor
del parametro de red es mas cercano a 4,001 A,
valor adscrito a fases de aleacion intermetélica de
tipo Pt;Sn; (JPCDS 00-035-1360), especialmente en
los catalizadores soportados sobre CNF, lo que
revela que la formacion de fases intermetélicas
Pt;Sn, estd mds favorecida en este soporte.

Por otra parte, el tamafio de particula varia entre
3-5 nm, sin mostrar una influencia significativa del
soporte carbonoso o de su funcionalizacion, asi
como de la composicion de Pt:Sn.

A partir de los datos de XPS se pudo establecer
que el Sn se encuentra mayoritariamente en su
estado oxidado en todos los catalizadores (61-97%).
Al aumentar la cantidad de Sn en el catalizador tanto
este metal como el Pt tienden a oxidarse, lo que
sugiere que el Sn promueve la oxidacion de ambos
metales en el catalizador. Otro aspecto interesante es
que el contenido mésico de C en las CNF es menor
que en el negro de carbono, indicando que el metal
esta mas expuesto a la superficie para Pt-Sn/CNF, lo
cual podria favorecer una mayor densidad de sitios
activos donde el etanol pueda reaccionar, y por lo
tanto, se esperaria un mejor comportamiento en
estos catalizadores.

Fig. 1. Imagenes TEM para los catalizadores de Pt-Sn 3:1
soportados sobre CNF (A) y Vulcan NSTa0.5 (B).

La Fig. 1 muestra las imagenes TEM para el
catalizador de Pt-Sn 3:1 soportado sobre CNF (Fig.

1A) y sobre Vulcan NSTa0.5 (Fig. 1B). Se puede
observar que en ambos casos se consiguid una buena
dispersion de las particulas metélicas.

3.2 Electrooxidacion de etanol

La Fig. 2 muestra las perfiles
voltamperométricos estables (tercer ciclo) para la
reaccion de oxidacion de etanol en los catalizadores
de Pt-Sn soportados en Vulcan XC-72R, Vulcan
NSTa0.5 y CNF, tanto en medio acido como en
alcalino, a temperatura ambiente.

HpSO4 NaOH

25 F F
20 ——Pt-5n 1:3
15 —Pt-5n 1:1
1,0
0,5
0,0

2,5
2,0
1,5
1,0
0,5
0,0

jfmA em-2

2,5
2,0
1.5
1,0
0,5
0,0

1
0,2
E/VvsRHE

Fig. 2. VCs registrados en ctanol 1 M a 20 mV/s y 20°C en
H,S040,5 M (izquierda) y NaOH 0,1 M (derecha).

Las densidades de corriente estan normalizadas
utilizando el area electroactiva de Pt, calculada a
partir de la oxidacidén de una monocapa adsorbida de
CO en los sitios activos de Pt. El electrodo de
trabajo se introdujo en la disolucién a 0,05 V vs
RHE Yy se registro el voltamperograma ciclico hasta
un potencial de 1,00 V vs RHE a 0,02 Vs

Se aprecia que en medio alcalino se alcanzan
corrientes claramente mayores y la ROE comienza a
menores potenciales que en medio acido, lo cual
confirma una mayor actividad de los catalizadores
en este medio. También se aprecia que los
catalizadores con relacion de Pt:Sn 1:1 mostraron el
mejor comportamiento electroquimico para la ROE,
independientemente ~ del  soporte  carbonoso
empleado.

Las cronoamperometrias, en medio alcalino y en
medio acido para todos los catalizadores sintetizados
durante la ROE (en etanol 1M) se recogen en la Fig.
3. Las curvas fueron registradas en un salto desde un
potencial en el que no ocurre la oxidacion de etanol
(E; = 0,05 V) hasta 0,50 V (potencial cercano al de
trabajo de una pila de combustible) durante 600 s.
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Fig. 3. Cronoamperometrias registradas a 0,50 V en una
disolucién de etanol 1 M en H,S040,5 M (izquierda) o NaOH 0,1
M (derecha.). Pt-Sn 3:1 (verde), Pt-Sn 1:1 (azul), Pt-Sn 1:3 (rojo),
Pt (negro).

El catalizador con relaciéon atdémica Pt:Sn 1:1
mostrd las corrientes iniciales més altas durante la
ROE, tanto en medio alcalino como en acido, en
concordancia con las voltamperometrias ciclicas.
Sin embargo, las corrientes estacionarias fueron
similares para el Pt-Sn 1:1 y el 1:3, ya que aunque el
1:1 tiene mayor contenido de Pt, éste tiende a
“envenenarse” en mayor medida por los intermedios
formados durante la ROE.

También se observa que, independientemente de
la composicion del catalizador o el electrolito de
fondo utilizado, el orden de actividad para la ROE
decrece segun la secuencia: CNF > Vulcan NSTa0.5
> Vulcan XC-72R. Esta mayor actividad de los
catalizadores soportados sobre CNF puede atribuirse
a varios factores: la mayor conductividad eléctrica
del CNF respecto al Vulcan; una mayor exposicion
de las particulas metalicas en la superficie del
catalizador; un mayor contenido en fases de tipo
Pt3Sn;; y un area de mesoporo mas elevada que en el
caso del Vulcan.

Por otra parte, los grupos oxigenados en la
superficie generados tras la funcionalizacion del
Vulcan promueven la ROE, ya que el Vulcan
NSTa0.5 muestra una mayor actividad que el
Vulcan sin funcionalizar.

En conclusion, las CNF constituyen el soporte
con mejor comportamiento para la ROE y los
catalizadores con relaciones atdmicas de Pt-Sn 1:3
son los mas activos, presentando la corriente
estacionaria mas alta con el contenido de Pt mas
bajo.

S 0ELSN ueang Hel-OX ueang

4ND

4. CONCLUSIONES

El método de reduccion con acido formico
(FAM) permitio la preparacion de catalizadores de
Pt-Sn soportados sobre carbones con carga metalica
y relaciones de Pt-Sn cercanas a las nominales,
tamafio de particulas entorno a los 4-5 nm y buena
dispersion de las mismas.

En estos materiales el Sn se encuentra
mayoritariamente en su estado oxidado y su
presencia favorece la oxidacion de ambos metales.
En general, la actividad de todos los catalizadores
fue mayor en medio alcalino que en medio 4cido.

La presencia de Sn en catalizadores de Pt
favorece la respuesta electroquimica del catalizador
para la ROE, obteniendo corrientes estacionarias
similares para el Pt-Sn 1:1 y el 1:3, lo cual convierte
a estos ultimos en los mejores candidatos para pilas
de combustible de alcohol directo, al contener
menor cantidad de metal noble.

Por otro lado, el soporte carbonoso que presentd
un mejor comportamiento fueron las CNF. Y la
funcionalizacién de Vulcan, por su parte, permitid
mejorar la actividad del catalizador para la ROE.
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Nanodiscos de Ni sobre oxido de grafeno reducido con elevada actividad en
medio alcalino para la evolucion de hidrogeno y la oxidacion de alcoholes

Jonathan Flérez-Montafio, José€ Luis Rodriguez, Elena Pastor

Instituto Universitario de Materiales y Nanotecnologia, Departamento de Quimica, Universidad de La Laguna, Av. Astrofisico
Francisco Sanchez, Tenerife, Espaia.

RESUMEN: En este trabajo se prepararon nanodiscos de Ni soportados sobre oxido de grdfeno reducido (RGO)
que fueron modificados con Mo y Pt para el estudio en medio alcalino de las reacciones de evolucion de
hidrogeno y oxidacion de alcoholes, respectivamente. La estructura de los materiales obtenidos fue caracterizada
por técnicas de rayos X y microscopicas. La espectrometria de masas diferencial electroquimica (DEMS) mostro
que la evolucion de hidrogeno (HER) ocurre a potenciales cercanos a 0 V vs electrodo de referencia de
hidrogeno para los materiales que contienen NiMo, mientras que para los catalizadores de Ni o Mo tiene lugar a
mayores sobrepotenciales (unos 150 mV mds negativos). Los catalizadores de Ni@Pt/RGO obtenidos por
reemplazo galvanico mostraron una estructura tipo “core-shell”. El comienzo de la oxidacion del metanol a
potenciales mds negativos y las mayores corrientes masicas se obtuvieron con los catalizadores con menor
contenido de Pt. Las elevadas actividades de los nanodiscos de Ni/RGO modificados en medio alcalino los
convierten en buenos candidatos para dispositivos de conversion y almacenamiento de energia tipo PEM con
membranas alcalinas.

ABSTRACT: In this work Ni and Ni,, ;Mo nanodisks supported on graphene oxide (GO) were prepared and
modified with Mo and Pt for the study in alkaline media of hydrogen evolution (HER) and alcohol oxidation
reactions (MOR). Structure of synthesized materials was characterized by X-ray and microscopy techniques.
Differential electrochemical mass spectrometry (DEMS) showed that the onset for the HER occurs next to 0 V vs
reference hydrogen electrode for NiMo materials, while Ni and Mo need higher overpotentials (a negative shift of
150 mV towards negative potentials was observed). Ni@Pt/RGO catalysts were obtained by galvanic replacement
developing a core-shell structure. The onset for MOR at these materials was established at more negative
potentials for the material with lower Pt content, which also presented the highest mass current densities. The
high activities of modified Ni/RGO nanodisks in alkaline media confer these materials a good opportunity to be
used as catalysts for PEM devices using alkaline membranes.

Palabras clave: oxido de grafeno reducido, nanodiscos de Ni, oxidacion de metanol, evolucion de hidrogeno.
Keywords: reduced graphene oxide, Ni nanodisks, methanol oxidation, hydrogen evolution.

1. INTRODUCCION mercado es necesario bajar costes, y por tanto,
resulta imprescindible el desarrollo de catalizadores
El gran incremento en el consumo de energia a que exhiban mayor actividad y durabilidad con
nivel mundial ha provocado una fuerte dependencia menores contenidos de Pt y que, en el caso de las
de los combustibles fosiles [1,2]. Como pilas de combustibles de baja temperatura, sean mas
consecuencia de este crecimiento, la emision de tolerantes al CO para mantener la eficiencia.
gases que contribuyen al calentamiento global ha Con el desarrollo de membranas poliméricas
aumentado de forma insostenible. En este contexto, alcalinas tipo PEM, la electrolisis alcalina se
las fuentes renovables (como la energia fotovoltaica convierte en una alternativa interesante debido a que
y la edlica), surgen como la mejor opcidn para suplir permite utilizar electrocatalizadores con metales no
las necesidades de los diferentes sistemas que nobles, como los basados en Ni-Mo [3]. Estos
consumen energia. Sin embargo, a pesar de las materiales son estables en medio alcalino, presentan
ventajas medioambientales que presentan, generan buena resistencia a la corrosion y exhiben una
energia de forma intermitente. Por ello, resulta elevada actividad no so6lo en la reaccion de
necesario acoplar a esta produccidén sistemas de evolucion de hidrogeno (HER), sino también en la
conversion y almacenamiento de energia, como los oxidacion de alcoholes cuando se combina con bajos
electrolizadores y las pilas de combustible, con los contenidos de Pt o Pd, por lo que pueden utilizarse
que se podria almacenar energia produciendo tanto en electrolizadores como pilas de combustible
hidroégeno en los primeros, y utilizarlo para obtener tipo PEM.
electricidad en los segundos. Con el fin de conseguir Recientemente, se ha utilizado el oxido de
que estos dispositivos sean competitivos en el grafeno (GO) y el 6xido de grafeno reducido (rGO)
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como soporte en la preparaciéon de nanomateriales
compuestos o nanocomposites de Ni. Este tipo de
materiales ha mostrado buenas caracteristicas
morfologicas y distribucion del metal, que al
combinarlas con las excelentes propiedades
conductoras del RGO, producen un incremento en la
actividad catalitica hacia diferentes reacciones
electroquimicas de interés. En este contexto, el
presente trabajo se centra en la sintesis y
caracterizacion de nanoestructuras de Ni para su
utilizaciébn como materiales para el cdtodo en
electrolizadores (HER) o dnodo en pilas de
combustible de baja temperatura (oxidacion de
metanol).

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Preparacion de nanodiscos de Ni

Siguiendo el método desarrollado por McKone
et al [4] se obtuvo un catalizador de niquel con una
carga metalica del 40 %. La sintesis de los
catalizadores involucrd la disolucion de 0,150 g de
GO y la cantidad apropiada de NiCl,-6H,0 (99% de
Sigma-Aldrich) en 5 mL de agua Milli-Q y 3 mL de
hidréxido de amonio al 20 % (Sigma-Aldrich).
Después de varios minutos de agitacion, se
afladieron 45 mL de etilenglicol (Aldrich
ReagentPlus). La mezcla se agitdé durante varias
horas. Posteriormente se calentd y se centrifugd. El
precipitado obtenido fue lavado con acetona y agua
y secado en un horno a 60 °C. Finalmente, para
obtener el material reducido se realizd6 un
tratamiento térmico (TT) a 450 °C bajo atmosfera
reductora (H;:N, 5:95, ambos de Air Liquide). El
esquema de la sintesis se presenta en la figura 1.
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Fig. 1. Esquema de la sintesis de los catalizadores de Ni/RGO.

Los catalizadores para la HER se obtuvieron
mediante el mismo procedimiento mencionado
anteriormente pero agregando diferentes cantidades
de (NH4)sM070,44H,0 (99 % de Sigma-Aldrich)
para obtener catalizadores con diferente contenido
de Mo (NiyMo;_,). Mientras que los catalizadores
denominados Ni@Pt para la oxidacion de alcoholes,
se obtuvieron por reemplazo galvanico entre el Ni y
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el metal noble cuando se dispersa el catalizador de
Ni/RGO en una disolucion de baja concentracion de
la sal del Pt.

2.3. Caracterizacion de los catalizadores

La energia dispersiva de rayos-X (EDX)
permiti6  determinar  composicion de  los
catalizadores y la carga metdlica empleando un
microscopio  electronico de barrido  Oxford
Instrument ISIS 300 acoplado a un Jeol JSM
5600LV. El andlisis por difraccion de rayos-X
(DRX) utilizando un difractometro X'Pert PRO
(PANalytical), con radiacion de Cu K, (A = 1,54050
A), ayudo a establecer las fases cristalinas presentes
en las muestras. El tamafio de particula y la
morfologia fueron evaluadas con un microscopio de
fuerza atdmica (AFM) NanoScope V. Finalmente,
mediante XPS se pudo elucidar los diferentes
estados de oxidacion utilizando un espectrometro
Escalab 250 equipado con un anodo dual de Al-Mg,
usando una radiacion monocromatica de Al K, (hv =
1486,6 eV) con un tamafio de haz de 650 pm

2.4. Medidas electroquimicas

Los estudios electroquimicos se llevaron a cabo
con un potenciostato Autolab PGSTAT302
(Ecochimie). Se utilizdo una celda convencional de
tres electrodos usando una barra de grafito como
contraelectrodo y un electrodo reversible de
hidrogeno (RHE) como referencia. El electrodo de
trabajo fue una barra de carbdn vitreo de 5 mm de
diametro sobre la que se deposita el catalizador.
Como electrolito de fondo se utilizd una disolucioén
de NaOH 0,1 M, previamente desoxigenada con Ar
(N50) antes de cada medida. La actividad hacia la
HER fue determinada por voltamperometria ciclica
a una velocidad de barrido de 1,0 mV s'. El
hidrogeno formado por reduccion en la superficie
electroactiva fue detectado simultineamente a la
corriente faradaica que lo produce, en un
espectrometro de masas QuadstarTM 422 (Pfeiffer-
Vacumm Corp.) acoplado al sistema electroquimico
descrito en trabajos anteriores [5]. En el caso de la
oxidacion de CO (N47) y metanol (Merck p.a.) las
medidas se realizaron a 10 mV s’ y una
concentracion de metanol 1,0 M.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Catalizadores basados en NiMo para la
HER

3.1.1. Caracterizacion fisicoquimica
Los espectros de EDX de los catalizadores de
Ni/RGO, Mo/RGO y NiMo/RGO confirman la
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reduccién del GO y la presencia de los metales
involucrados en la sintesis después del tratamiento
térmico a 450 °C. Estos resultados estan resumidos
en la Tabla 1 y muestran que el catalizador Mo/RGO
no llega a alcanzar el contenido del 40 % en peso
nominal, queddndose en un 10 %. Sin embargo, si se
alcanzaba el contenido en el Ni/RGO. En los
catalizadores con distintas composiciones de Ni:Mo,
se incrementa el contenido en Mo del material (por
encima del 10 %), quedando éste determinado por la
cantidad de Ni en las muestras.

Tabla 1. Composicion de los nanodiscos de NiMo/RGO por
EDX.

Composicion % peso

Catalizador
Ni Mo C [8)
Ni/RGO 42.0 -- 50.7
Nln74M0026/RGO 22.0 12.7 55.8 9.5
Nig.6;M0033/ RGO 21.5 16.9 49.7 12.9
Nln59M004]/RGO 8.5 9.8 71.3 10.5
Mo/RGO -- 9.6 82.6 9.4

Fricudtcia %
=

s —

Fig. 2. (A) Histograma de la distribucion del tamano de las
particulas de Ni a partir de las medidas de AFM. (B) Imagen de
AFM Yy perfil de profundidad (arriba). Esquema de los nanodiscos
de Ni/RGO a partir de las imagenes AFM.

La estructura y el tamafio de particula se
identifico utilizando microscopia AFM (Fig. 2). Se
observd que para las muestras de Ni (sin Mo)
aparecian nanodiscos de 1-2 nm de altura y
alrededor de 12-13 nm de diametro, valores que
estan de acuerdo con los obtenidos por XRD. Sin
embargo, para los catalizadores que contienen Mo,
el tamafio de los nanodiscos es algo mayor que los
anteriores, alrededor de 20 nm, bastante diferentes
de los obtenidos por DRX. Por tanto, los valores
calculados mediante la ecuacién de Scherrer solo
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dan informacion del Ni y no de la estructura final de
la nanoestructura de NiMo.

3.1.2. Actividad electrocatalitica hacia la
HER y deteccion simultinea por DEMS
Actividad electrocatalitica hacia la HER vy
deteccion simultanea por DEMS

La Fig. 3 presenta las curvas de polarizacion y la
sefal del masas registrada simultdneamente para la
formacion de H, (m/z = 2) en una disolucion de
NaOH 0,1 M. Se observa que el comienzo de la
produccion de H, ocurre a sobrepotenciales menores
(potenciales mas positivos) para los catalizadores
que presentan mayor contenido de Mo
(Ni0~57M00~33/RGO y Nio’59M00’41/RGO), con
potenciales de inicio muy cercanos a 0 V vs RHE.
En el caso del Mo/RGO la corriente de reduccioén
empieza a desarrollarse a un potencial similar, pero
mediante DEMS se demuestra que estas corrientes
no son debidas a la formacion de hidrogeno, sino a

la reduccion de otras especies, posiblemente
diferentes especies de Mo (V-VI).
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Fig. 3. Electroactividad hacia la HER de todos los catalizadores
en NaOH 0,1 M; v = 1 mV s™. (Arriba) Corrientes faradaicas.
(Abajo) Corrientes ionicas de masas para m/z = 2 correspondiente
a la evolucion de hidrogeno.

3.2. Catalizadores basados en Ni@Pt/RGO
para la oxidacion de alcoholes.

3.2.1 Caracterizacion fisicoquimica

En la Tabla 2 se recogen los valores
correspondientes a la composicion de los
catalizadores de Ni:Pt sintetizados. Se observa
claramente que los valores obtenidos se aproximan a
los nominales. También se encontr6 que el
contenido final de Ni y la carga metalica total en el
catalizador disminuye con el incremento del Pt. Lo
que indica que el Pt se deposita solo sobre los
nanodiscos de Ni y no sobre el RGO.
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Tabla 2. Composicion de los nanodiscos de Ni@Pt/RGO.

Composicién Composicién
Catalizadores Nominal EDX
Ni:Pt Ni:Pt
Nlng5@Ptoo5/RGO 85:15 95:5
Nig ¢6@Pty 34/ RGO 66:34 64:36
Nln5‘;@Pt047/RGO 50:50 53:47

Los patrones de difraccion de rayos X presentan
un pico a 44.5 ° asociado a la orientacion (111) de la
estructura cubica centrada en las caras en la cristalita
de Ni. Este pico decrece con el incremento de la
cantidad de Pt depositado por reemplazo galvanico.
También se observa un pico menos intenso
alrededor de 51.8 ° asociado a la orientacion (200).
La presencia de los nanodiscos de Ni (111) permite
un crecimiento progresivo de Pt sobre la superficie
con esta misma orientacion, lo que esta de acuerdo
con el pico que aparece a 40.2 ° atribuido al Pt
(111). La ausencia del pico en el Pt/RGO confirma
que el Pt se deposita sobre el Ni. El analisis por XPS
sugiere que el Pt depositado galvanicamente cubre el
nanodisco de Ni, formando nanodiscos con un
ntcleo de Ni y una cubierta de Pt (estructura tipo
“core-shell”).

Ml{111) w1 2001
Led

Pi{111)
; P 200}

Intensidad f u.a.

W

Z the

Fig 4. Difractogramas de rayos X de los catalizadores de
Ni/RGO, Pt/RGO y Ni,@Pt,../RGO sintetizados.

3.2.1 Actividad hacia la oxidaciéon de metanol

La  Fig. 5 presenta  los  perfiles
voltamperométricos en ausencia y presencia de
metanol 1,0 M sobre los diferentes catalizadores de
Ni@Pt en medio alcalino. Al comparar la actividad
masica se observa que las corrientes mas elevadas a
potenciales menores se obtienen con el catalizador
Nig.95@Pt0s/RGO que es el de menor contenido de
Pt.
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Fig. 5. Voltamperogramas ciclicos para la oxidacion de metanol
1,0 M sobre diferentes catalizadores de Ni@Pt/RGO. Electrolito
de fondo: NaOH 0,1 M. v=10mV 5.

4. CONCLUSIONES

En este trabajo se han sintetizado catalizadores
basados en Ni soportados sobre RGO modificados
con Mo y Pt. Para los catalizadores NiMo, la
composicion establecida por microanalisis de EDX
mostr6 que el contenido final de Mo viene
determinado por la cantidad de Ni en la muestra. La
microscopia de AFM permitidé establecer la
formacion de nanodiscos de Ni y NiMo con tamafios
alrededor de 10-20 nm soportados sobre RGO. Estos
materiales presentaron una elevada actividad hacia
la reaccion de evolucion de hidrogeno.

Por otra parte, se prepararon catalizadores con
estructura “core-shell” de Ni@Pt/RGO. Mediante el
analisis por DRX se observo el predominio de la
fase (111) de la estructura fcc en el Pt depositado.
La voltamperometria ciclica muestra que la mayor
actividad maésica hacia la reaccion de oxidacion del
metanol la presenta el Nig os@Pty05/RGO.
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Caracterizacién eléctrica de ensambles de membranas de Nafion®y
electrodos de Platino-Molibdeno y Platino-Rutenio

Abel Garcia-Bernabé, José Antonio Maya Cornejo, Vicente Compafi Moreno

Dpto. Termodinamica Aplicada, Universidad Politécnica de Valencia, Camino de Vera s/n, 46022 Valencia, Espana

RESUMEN: Seis ensambles Nafion®electrodo han sido caracterizados respecto de su conductividad por dos
meétodos diferentes.1) Mediante ajuste por minimos cuadrados de la parte imaginaria de la permitividad
dieléctrica en la region de altas frecuencia. 2) A partir de los diagramas de Nyquist de la conductividad
compleja. Los ensambles estan formados por Nafion® y electrodo de tela de carbono con catalizadores de
platino, platino-molibdeno y platino-rutenio a diferentes composiciones. Para comparacion uno de los ensambles
no tiene catalizador en el electrodo y la medida representa la conductividad de la membrana Nafion®. Los seis
ensambles presentan una alta conductividad protonica, siendo en todos los casos esta menor que la conductividad
medida para la membrana de Nafion ®.

ABSTRACT: In this work has been characterized the conductivity of six Nafion®electrode assemblies (MEAs)
by mean of two different methods. 1) Least-squares fitting of the imaginary part of the dielectric permittivity in the
region of high frequencies. 2) From Nyquist diagrams of the complex conductivity. The assemblies are formed of a
Nafion® membrane and an electrode of carbon mesh with platinum, platinum-molybdenum and platinum-
ruthenium as catalysts. To compare one of the assemblies has not catalyst into the electrode and the conductivity
measured represent the value of the membrane alone. From our study we observe that all of MEAs have a high
protonic conductivity, being in all cases lower than the conductivity of the Nafion ® membrane.

Palabras clave: ensamble, Nafion ®, catalizador, conductividad.
Keywords: assembly, Nafion®, catalyst, conductivity.

1. INTRODUCCION formados de carbono con un mezcla catalitica

platino/molibdeno y platino/rutenio. En la tabla

El ensamble membrana/electrodos constituye la siguiente se presentan los ensambles
parte principal de una pila de combustible del tipo Nafion®/electrodos

PEMFC y DMFC, ya que en el es donde se realizan
las reacciones cataliticas permitiendo el paso de de
combustible y oxidante, ¢ impidiendo el paso de los

Tabla 1. Caracteristicas y composicion de los ensambles de
Nafion®.

electrones. En el catodo la reaccidon debe ser ensamble Yo M %  Espesor

catalizada por un metal de transicion siendo el Pt M (pm)

platino el mds conveniente por su gran actividad EMEI 0 B ) 104
EME2 100 - - 220

catalitica a temperatura ambiente. El catalizador se
incorpora en los electrodos de tal modo que pone en
contacto los reactivos de la combustion provocando
la reaccidn electroquimica. Uno de los principales
inconvenientes del uso del platino es su elevado
precio, haciendo aconsejable disminuir la cantidad

EME 3 50 Mo 50 186
EME4 80 Mo 20 180
EMES 50 Ru 50 236
EMEG6 80 Ru 20 306

de platino depositado en el electrodo. Con el fin de 2.  PARTE EXPERIMENTAL
abaratar el coste del catalizador hemos combinado el
platino con otros metales de transicién como el Las membranas de Nafion® se realizaron
molibdeno o el rutenio. El uso de estos metales de mediante una disolucién de agua y propanol con un
transicion tiene ademds la ventaja de evitar el 5% de Nafion®. La disolucion se calenté a 125°C
envenenamiento del catalizador por monodxido de durante 90 minutos en una placa Petri. La
carbono en el caso de pila de combustible de separacion de la membrana de Nafion® de la placa
metanol [1]. Petri se realiz6 con agua. La membrana se limpio
utilizando disoluciones de peroxido de hidrogeno y
En este trabajo, nosotros hemos estudiado la acido clorhidrico en caliente, y posteriores limpieza
conductividad eléctrica del ensamble con agua caliente. El ensamblaje de la membrana de

membrana/electrodos (MEAs). Los electrodos estan
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Nafion® y los electrodos de carbon se realizd por
presion.

La parte real e imaginaria de la permitividad
dieléctrica fue determinada mediante espectroscopia
de impedancias electroquimica utilizando el
espectrometro  dieléctrico de banda ancha
Novocontrol con una amplitud de 0.1 V a 30°C, y
con un rango de frecuencia de 10 a 3x10° Hz.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los espectros dieléctricos de los ensambles de
Nafion® se muestran en la figura 1. Tanto la parte
real, como la parte imaginaria de la permitividad
dieléctrica presentan un comportamiento decreciente
con la frecuencia. Es de resaltar que a altas
frecuencias la parte imaginaria muestra un
comportamiento lineal en el espectro doblemente
logaritmico con una pendiente cercana a la unidad,
donde la contribuciéon conductiva es predominante
en la funcion dieléctrica.
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Fig. 1. Espectros dicléctricos de los
Nafion/electrodos a 30°C.

ensambles  de

Como es sabido, la parte imaginaria de la
permitividad, (&), en la region de altas frecuencias
puede expresarse como

8"(60): c (1

donde w la frecuencia angular, ¢, la
permitividad en el vacio (&?,VaC:8,854187817><10'14
F/cm) y s es un exponente (0.5>s>1). En la figura 2
se muestra la parte imaginaria de EME2. Del ajuste
por minimos cuadrados se determina la ordenada en
el origen, y a partir de dicho valor se calcula la
conductividad-dc. Los resultados obtenidos se
muestran en la tabla 2 para los seis ensambles. Es de
resaltar que los exponentes encontrados en los
ajustes por minimos cuadrados son proximos a la
unidad.
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log ®

Fig. 2. Variacion en escala doblemente logaritmica de la parte
imaginaria de la permitividad dieléctrica frente a la frecuencia
angular para el EME2. En dicha figura puede observarse la recta
ajustada por minimos cuadrados a altas frecuencias en funcion de
la frecuencia angular que permite determinar la conductividad-de,
mediante la ec.(1).

Una forma alternativa de determinar la
conductividad-dc es mediante la conductividad
compleja que se determina a partir de la
permitividad dieléctrica mediante la expresion
siguiente.

o'(w)=iwe,, & (o) (2)

En la figura 3 se muestra los diagramas de
Nyquist de la conductividad compleja (¢’ vs &),
donde la parte imaginaria aparece en el eje de
ordenadas y la parte real en el eje de abscisas. Los
diagramas de Nyquist presentan para todos los
ensambles un arco que va desde O al valor de la
conductividad-dc en el eje de abscisas. La
conductividad-dc se determina por extrapolacion del
arco cuando el valor de la parte imaginaria tiende a
cero o, =o-'(g"=0). Los valores de la

conductividad-dc obtenidos son mostrados en la
tabla 2.

0,008
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0,004 |

c" (Slcm)

0,002

0,000
0,00 0,01 0,02 0,03
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Fig. 3 Diagrama de Nyquist de los ensambles de Nafion a 30°C.
EMEI! (cuadrado negro), EME2 (circulo rojo), EME3 (tridangulo
verde), EME4 (diamante, azul), EMES (estrella cian) y EME6
(pentagono magenta).
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Tabla 2. Conductividad-dc de las ensambles de Nafion a 30°C.

64 (S/em 64 (S/em

Ensamble 2aj(uste) : (1‘:Iy(quist))
EMEI 3,8x107 2,6x107
EME2 7,8x107 1,3x1072
EME 3 3,2x107 3,4x107
EME4 3,4x10° 5,1x10°
EMES5 7,0x107 1,1x102
EME6 2,8x107 3,1x107

4. CONCLUSIONES

Se ha estudiado la conductividad eléctrica de seis
ensambles Nafion/electrodos con catalizadores de
platino,  platino-molibdeno y  platino-rutenio
siguiendo dos metodologias diferentes: 1) ajuste por
minimos cuadrados de la parte imaginaria de la
permitividad dieléctrica a altas frecuencias y
mediante el diagrama de Nyquist de la
conductividad compleja. Los resultados de la
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conductividad-dc por ambos métodos son similares,
dando valores 107 a 10° S/cm que nos permiten
suponer que su aplicacion en pilas de combustible
de metanol directo puede ser interesante.
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Hidrofobizacion de contactos rejilla para pilas de combustible PEMFC “air
breathing”

Julio J. Conde, M. Antonia Folgado, Paloma Ferreira Aparicio, Antonio M. Chaparro

Departamento de Energia, CIEMAT, Avda. Complutense 40, 28040 Madrid, Espaiia

RESUMEN: Con objeto de preparar nuevos contactos colectores de corriente en pilas de combustible
poliméricas de tipo “air breathing”’, diversas rejillas de niquel y acero recubierto con niquel han sido recubiertas
con negro de carbon y teflon por medio de electropulverizacion. Las rejillas de Ni se han utilizado con variable
tamario de hilo y malla. Su hidrofobicidad ha sido medida por medio de la técnica de gota de agua adherida.
Primeros resultados muestran un cierto aumento de la hidrofobicidad en las rejillas, variable en funcion de
parametros como el tamario de malla y de hilo.

ABSTRACT: New current collector contacts have been prepared for polymer electrolyte fiel cells of ‘air
breathing’ type. The contacts were made of grids of nickel and nickelply, covered by electrospray with a film of
carbon black and Teflon. The grids have different wire and mesh sizes. The hydrophobicity change of the grids
was measured by means of the sessile water drop. A certain increase in hydrophobicity is registered from most of
grids, that depends on wire and mesh sizes.

Palabras clave: PEMFC, colector de corriente, rejilla, “air breathing”, electropulverizacion
Keywords: PEMFC, current collector, grid, air breathing, electrospray

1. INTRODUCCION resistencia de contacto y buena transferencia de agua
y aire a su través, hace que estos componentes

Los colectores de corriente de una pila de tengan que ser rejillas debidamente acondicionadas
combustible son la interfase para la conduccion de la y tratadas para lograr las propiedades idoneas.
corriente eléctrica entre los electrodos de la pila y el En esta comunicaciéon se muestran resultados
circuito eléctrico externo. Asi, la electricidad sobre recubrimientos de rejillas de niquel para ser
generada por la pila puede ser extraida y utilizada en aplicadas como contacto en pilas de combustible
una aplicacion. Para un méaximo aprovechamiento “air breathing”.
de la electricidad generada es necesario que esta
extraccién sea lo mds eficiente posible, lo que 2. PARTE EXPERIMENTAL
requiere un contacto minimamente resistivo. En la
configuracidon estdndar de una pila polimérica de El estudio se ha llevado a cabo sobre un conjunto
tipo PEMFC, se utilizan dos contactos colectores de de 8 rejillas de niquel y acero recubierto de niquel
corriente situados a cada extremo del “stack”, entre (“Nickelply”) (National Standard), con variable
la placa bipolar mas externa y la placa final. Dichos tamafio de malla, de hilo, y de tratamiento. (Tabla
contactos estan, por tanto, entre componentes 1).
solidos, la placa bipolar y el circuito externo, y no Para los recubrimientos se prepararon
suponen, en condiciones normales, una limitacion suspensiones de negro de carbon (Vulcan XC72R) y
importante para el rendimiento o la durabilidad de la 20% en peso de Teflon (Aldrich, suspension en agua
pila, comparado con las limitaciones que suponen al 60% en peso), en isopropanol (Panreac) como
los electrodos y la membrana. disolvente.

Por otro lado, para el caso de pilas de Los recubrimentos se llevaron a cabo por medio
combustible de tipo “air breathing”, en las que los de electropulverizacion, siguiendo el método
electrodos deben permitir el intercambio de aire y descrito en otro lugar [2].
agua con el entorno, se hace necesaria la utilizacion Las medidas de hidrofobicidad se llevaron a
de contactos rejilla, situados directamente sobre la cabo por medio del método de angulo de contacto de
capa difusora del electrodo [1]. Dichos contactos, a la gota de agua adherida [3]. Para ello se deposita
diferencia de lo que sucede con los de las pilas con micropipeta una gota de 25 ul de volumen de
convencionales, estdn sometidos a un entorno agua ultrapura (Millipore, 18 MOhm) y se mide el
agresivo, por lo que requieren materiales con una angulo de contacto con la superficie. Las medidas se
suficiente estabilidad quimica y electroquimica. llevaron a cabo en condiciones ambientales (20 °C,
Unido a los otros requerimientos, es decir, baja 30%RH), tras 5 minutos al cabo de poner la gota.
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Tabla 1. Caracteristicas de las rejillas tratadas.

Caracteristicas

Malla 40x40 hilos por
pulgada)

Hilo .005x.005 pulgadas

Material: nickel

Remarks double
bonded

cold

Mesh 30x30

Wire .006x.006
Material: nickel
Remarks cold bonded

Mesh 40x40

Wire .006x.006
Material: 20% nickelply
Remarks as woven

Mesh 40x40

Wire .005x.005
Material: nickel
Remarks as woven

Mesh 20x20

Wire .007x.007
Material: nickel
Remarks as woven

Mesh 20x20

Wire .007x.007
Material: nickel
Remarks cold bonded

Mesh 20x20

Wire .007x.007
Material: 12% nickelply
Remarks as woven

Mesh 20x20

Wire .007x.007
Material: 12% nickelply
Remarks cold bonded

La morfologia de los recubrimientos se observo
por medio de microscopias Optica y FE-SEM
(Hitachi SU-6600).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La morfologia tipica de los recubrimientos de
carbono+teflén sobre las rejillas se muestra en la
Fig. 1, comparando el recubrimiento por
electropulverizacion, y el llevado a cabo por medio
de impregnacion por inmersion en la suspension. Se
observa que por electropulverizacion el
recubrimiento es completo y rugoso, con una
morfologia dendritica si se observa con la resolucion
de la imagen SEM.

Las medidas de hidrofobicidad por angulo de
contacto se llevaron a cabo sobre rejillas cubiertas y
sin recubrir (Fig. 2). Sobre alguna de las rejillas la
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medida no fue posible por poca adherencia de la
gota.

electropulverizacién

Optica Microscopia electronica SEM

impregnacion

Gptica Microscopia electronica SEM
Fig. 1. Izqda. Imégenes Opticas de rejilla recubierta con C+teflon
por clectropulverizacion (arriba) y por impregnacion (abajo).
Dcha. Imagenes SEM de laminas depositadas  por
clectropulverizacion (arriba) ¢ impregnacion (abajo).

Fig. 2. Imagen optica de gota de agua adherida sobre rejilla
recubierta con carbono y teflon por electropulverizacion (n° 4),
para medida de hidrofobicidad por angulo de contacto.

Los resultados de las medidas de angulo de
contacto se muestran en la Fig. 3. Se observa que las
rejillas modifican su grado de hidrofobicidad con el
recubrimiento de carbono en diferente medida. En
general, la hidrofobicidad aumenta con el
recubrimiento en todas las rejillas, a excepcion de 1
y 4. Ambas se caracterizan por tener un valor mas
alto de hilos por pulgada (40x40) y un tamaiio fino
de hilo (0.005x0.005). Para el resto de rejillas se
observa un aumento variable. El mayor aumento de
hidrofobicidad se registra en la rejilla 6, con menor
cantidad de hilos por pulgada (20x20) e hilo grueso
(0.007x0.007).

Estos resultados estan siendo completados con
nuevos recubrimientos en diferentes condiciones, asi
como pruebas de estabilidad y rendimiento en pila
de combustible.
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rejilla
Fig. 3. Resultados de medidas de hidrofobicidad por angulo de
contacto en rejillas sin recubrir y recubiertas de una capa de
C+teflon por electropulverizacion.

4. CONCLUSIONES

Se han llevado a cabo recubrimientos de rejillas
de niquel y Nickelply con carbono+teflon con objeto
de ser utilizadas como contactos en pilas de
combustible PEM “air breathing”. Se observa que el
recubrimiento modifica la hidrofobicidad de las
rejillas en diferente grado, que puede depender de la
densidad de la malla y del tamafio de hilo. En
general hay un aumento de la hidrofobicidad, sin
embargo para determinadas rejillas la hidrofobicidad
no se modifica o disminuye. No es posible, sin
embargo, aun hacer una correlacion precisa de los
parametros de la rejilla con el grado de
hidrofobizacion, que requiere de un examen mas
exhaustivo. Medidas se estan llevando a cabo para
determinar la influencia de estos parametros, y el
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funcionamiento de los contactos en pilas de
combustible “air breathing”.

Agradecimientos

Proyecto  Electrofilm Mat2011-27151, del
Ministerio de Economia y Competitividad de
Espana.

Bibliografia

[1] P. Ferreira-Aparicio, A.M. Chaparro, Influence
of the gas diffusion cathode structure on the
performance of an air-breathing proton
exchange membrane fuel cell, Int. J. Hydrogen
Ener. 39 (2014) 3997.

[2] A.M. Chaparro, P. Ferreira-Aparicio, M.A.
Folgado, A.J. Martin, L. Daza, Catalyst layers
for proton exchange membrane fuel cells
prepared by electrospray deposition on Nafion
membrane, J. Power Sources 196 (2011) 4200—
4208.

[3] Y. Yuan, T. Randall Lee, Contact Angle and
Wetting Properties, in: G. Bracco, B. Holst
(Eds.), Surface Science Techniques, Springer
Series in Surface Sciences 51, Springer-Verlag,
Berlin Heidelberg, 2013. M. F. Mathias, H. A.
Gasteiger, en Proceedings of the Proton
Conducting Membrane Fuel Cells, P. Hass
(Editor), Salt Lake City (EEUU), 2005, 134-
136.






iber

conappice
2016 Congreso Iberoamericano de Hidrégeno y Pilas de Combustible 2016

Membranas basadas en [DMEDAH][TFO] soportado sobre nanofibras de
PVDF y SPEEK como electrolitos para PEMFCs sin humidificacion externa

M. Diaz', J. Pringlez, A. Ortiz', M. Forsythz, L. Ortiz'

'Dpto. Ingenierias Quimica y Biomolecular, Universidad de Cantabria, Avenida de los Castros s/n, 39005 Santander, Espafia
Institute for Frontier Materials, Deakin University, 221 Burwood Highway, Burwood, Victoria, Australia

RESUMEN: Las pilas de combustible de intercambio protonico (PEMFCs) estan adquiriendo mucho interés
para la generacion de energia debido a su alta eficiencia energética y bajo impacto ambiental. Sin embargo, es
necesario desarrollar membranas con alta conductividad protonica capaces de trabajar a altas temperaturas sin
necesidad de aportar humidificacion externa. Los liquidos ionicos y los cristales plasticos ionicos organicos
(OIPCs) son una alternativa prometedora puesto que presentan alta conductividad en condiciones anhidras, alta
estabilidad térmica y quimica y presion de vapor despreciable. En este trabajo se han desarrollado membranas
basadas en el cristal plastico protico N-N- dimetiletileno diamonio triflato [DMEDAH][TFO] y los polimeros
comerciales poli(éter éter cetona) sulfonada (SPEEK) y polifluoruro de vinilideno (PVDF) para PEMFCs. Las
membranas se han caracterizado mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) y espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) y se ha determinado su rendimiento mediante curvas de polarizacion a 25 °C sin
aporte de humedad externo, demostrando la viabilidad de estos compuestos como electrolitos en pilas de
combustible.

ABSTRACT: Proton Exchange Membrane Fuel Cells (PEMFCs) are acquiring increasing interest as one of the
most promising power technologies due to their high energetic efficiency and low environmental impact.
However, it is necessary the development of membranes with high proton conductivity capable of working at high
temperatures without external humidification. lonic liquids and organic ionic plastic crystals (OIPCs) are a
promising alternative because of their high conductivity even under anhydrous conditions, high thermal and
chemical stability and negligible vapour pressure. In this work, membranes based on the protic plastic crystal N-
N-Dimethylethylene Diammonium triflate [DMEDAH][TFO] and the polymers sulphonated poly(arylene ether
ether ketone) (SPEEK) and poly(vinylidene fluoride) (PVDF) were developed for PEMFCs. Membranes were
characterized by means of differential scanning calorimetry (DSC) and electrochemical impedance spectroscopy
(ELS) and their performance was obtained through polarization curves at 25 °C without external humidification,
demonstrating the feasibility of these compounds as electrolytes in fuel cells.

Palabras clave: PEMFC, electrolito, OIPC, humidificacion.
Keywords: PEMFC, electrolyte, OIPC, humidification.

1. INTRODUCCION desarrollo de una membrana conductora de protones
con alta conductividad i6nica incluso en condiciones
Las pilas de combustible de intercambio anhidras puesto que la temperatura de trabajo no
protonico (PEMFCs) son una prometedora estaria limitada y se evitarian los sistemas auxiliares
tecnologia para la generacion de energia debido a su de control de la humedad simplificando el sistema
alta eficiencia energética y bajo impacto ambiental. experimental.
Este tipo de pilas utiliza como electrolito de En los altimos afios se han realizado numerosos
transporte de protones un polimero sélido basado en estudios demostrando la viabilidad de los cristales
acido perfluorosulfonico, que es mecanica, térmica y plasticos  idnicos orgénicos (OIPCs) como
quimicamente estable y presenta valores de electrolitos solidos en estos sistemas. Los OIPCs son
conductividad protéonica muy elevados. Sin una familia de electrolitos solidos con aplicaciones
embargo, para asegurar un adecuado transporte electroquimicas. Su despreciable volatilidad y su
protonico el polimero debe presentar un valor de alta estabilidad térmica y electroquimica hacen que
hidratacion 6ptimo [1]. sean electrolitos adecuados para aplicaciones como
Aunque en los ultimos afios se ha avanzado baterias y pilas de combustible. Presentan las
significativamente en el desarrollo de las PEMFCs ventajas de los liquidos ionicos (alta conductividad
aun es fundamental superar ciertos obstaculos en condiciones anhidras) y las ventajas de los
técnicos 'y econOmicos para una verdadera electrolitos solidos [2].
implementacién comercial de esta tecnologia. Uno Generalmente estan formados por un cation
de los aspectos que debe ser mejorado es el organico y un anioén inorgénico. Presentan varias
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fases de transicion sélido-sdlido antes de fundirse
asociadas con movimientos rotacionales y/o
traslacionales de los iones. Estos movimientos
permiten el paso de una estructura cristalina
ordenada hacia una estructura mas desordenada. La
conductividad de estos materiales esta influenciada
por la presencia de defectos y/o vacantes en la
estructura cristalina y al movimiento rotacional y
traslacional de los iones. A estos materiales se les
denomina plésticos organicos debido a que se
pueden deformar facilmente bajo estrés, lo cual es
beneficioso para PEMFCs debido a que se puede
mejorar el contacto en la triple zona de reaccion [3].

Recientemente se han publicado numerosos
trabajos sobre el uso de los OIPCs para pilas de
combustible. Yoshizawa-Fujita [4] sintetiz6 colina
dihidrogeno fosfato [Nj;;,04][DHP] y I-butil-3-
metilimidazolio dihidrogeno fosfato [C;mim][DHP]
para ser utilizado como un nuevo sélido conductor
de protones. [Cymim][DHP] mostré una fase de
transicion solido-solido a 23 °C antes de fundirse a
119 °C, mientras que [N 20u][DHP] mostré dos
transiciones solido-solido a 45 y 71 °C antes de
fundirse a 167 °C. Estos materiales obtuvieron
conductividades en la fase plastica cristalina de entre
1.0 x 10%a 1.0 x 107 S/cm para [N, 204][DHP] y
de entre 1.0 x 10°® a 1.0 x 10° S/cm para
[C4mlm] [DHP] [Nl,lql.on] [DHP] mostré
conductividades mayores por lo que el grupo
hidroxilo es mas adecuado para el transporte
protonico en fase sélida.

Una manera de mejorar la estabilidad mecénica de
las membranas basadas en OIPCs es utilizando
membranas de nanofibras poliméricas como
soporte, puesto que su elevada porosidad permite
que el OIPC se distribuya a lo largo de toda su
estructura [5]. El electrospinning es una técnica muy
prometedora para la sintesis de estas membranas
debido a que requiere equipos simples y de bajo
coste, permite un elevado control de parametros
como la morfologia, composicion y porosidad de las
membranas y permite un escalado sencillo del
proceso [6].

El objetivo de este trabajo es la sintesis de
membranas basadas en el cristal plastico protico N-
N- dimetiletileno diamonio triflato
[DMEDAH][TFO] y nanofibras de poli(éter éter
cetona) sulfonada (SPEEK) vy polifluoruro de
vinilideno (PVDF) para PEMFCs sin humidificacion
externa. El cristal plastico, los polimeros y las
membranas compuestas fueron  caracterizados
mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) y calorimetria diferencial de
barrido (DSC). Ademds, en el caso de las
membranas compuestas se analizd el rendimiento
mediante curvas de polarizacion en el sistema de
pila de combustible sin aporte de humedad externo.
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Por otra parte, con el objetivo de aumentar la
conductividad protdnica del material, también se
caracterizd el OIPC dopado con 5mol% 4cido
triflico y 5 mol% base N-N-dimetiletileno diamonio.
Para ver la influencia del dopaje se realizaron
membranas basadas en PVDF y OIPC dopado con 5
mol% base y 5 mol% acido y se compararon con las
del OIPC puro.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Materiales

El OIPC seleccionado fue N-N-dimetiletileno
diamonio triflato ((DMEDAH][TfO]) debido a que
es un OIPC proético, es decir, contiene un proton
movil localizado en el cation lo cual favorece el
intercambio protonico. Respecto a los polimeros, se
seleccionaron membranas basadas en nanofibras de
polifluoruro de vinilideno (PVDF) debido a su gran
estabilidad mecanica y membranas de nanofibras de
poli(éter éter cetona sulfonada) (SPEEK) debido a
su conductividad i6nica. En la figura 1 se muestran
las estructuras quimicas tanto del OIPC como de los
polimeros utilizados.

H F
o .
’L CFS0; — C — C —
ch/ rtlHa | |
H Fl,
c
0
OO
SOH

Fig 1. Estructuras quimicas. a) [DMEDAH][TFO], b) PVDF, ¢)
SPEEK

2.2. Sintesis de la membrana

Las membranas basadas en OIPC y polimero
fueron realizadas mediante la técnica melting-
casting. Para ello, se deposita 90 wt% del OIPC en
la superficie de la membrana y se fundié en una
placa caliente. La membrana compuesta se dejo
durante 12 horas a vacio y 80 °C. Posteriormente, se
prensa a 1 MTons. Todo el proceso de sintesis y
prensado de la membrana se realizd bajo atmosfera
de argén debido al alto cardcter higroscdpico del
OIPC y los reactivos fueron secados a vacio
previamente a su uso.
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2.3.DSC

Las transiciones de fase de los materiales
estudiados  fueron analizados mediante un
calorimetro de barrido diferencial modelo Q 100 en
un rango de temperatura de entre -95 y 120 °C con
una velocidad de calentamiento de 5 °C/min y de
enfriamiento de -2 °C/min. Se realizaron dos ciclos
consecutivos para cada muestra. Las transiciones de
fase fueron determinadas a partir de los
correspondientes picos obtenidos en el diagrama.
Los resultados fueron analizados utilizando el
programa TA instruments universal analysis 2000.

2.4. EIS

La conductividad idnica fue medida mediante
espectroscopia de impedancia AC wusando un
analizador de respuesta (FRA, Solartron, 1296)
software version 3.2.0. Las impedancias fueron
obtenidas mediante los espectros de impedancia
compleja medidos entre 1 MHz y 1 Hz a
temperaturas entre 30 y 50 °C. Todas las muestras se
midieron utilizando electrodos de platino para evitar
posibles fenomenos de corrosion. La resistencia y la
conductividad de la membrana estan relacionadas
mediante la ecuacion (1):

L

o ':Sflcm) = Bed (1)

siendo L: espesor de la membrana, R: resistencia
ejercida por membrana, A: area.

2.5. PEMFC

Para el ensamblado de la membrana con los
electrodos se han utilizado capas difusoras que
contienen el catalizador de Pt (Pt 0.5 mg/cm2, Baltic
Fuel Cell GmbH).

La celda de combustible utilizada (quick
CONNECT, Baltic Fuel Cells GmbH) de 5 cm2,
contiene canales de grafito con forma de serpentin y
estd equipada con un piston que asegura un correcto
contacto entre los diferentes componentes de la
celda.

El 4nodo se alimenta con hidrogeno con un
caudal de 10 ml/min, mientras el catodo se alimenta
con aire a un caudal de 30 ml/min. La presion de
salida de los gases esta fijada en 1.0 bar.

La determinacion de las curvas de polarizacion I-
V a 25 °C se ha llevado a cabo a través de la carga
externa (ZS H&H). Los experimentos se han
realizado en condiciones anhidras.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Fig. 2 se puede observar la caracterizacion
(DSC 'y conductividad) del OIPC y de Ilas
membranas compuestas:

-4
2
-4,5
= $ ]
‘;‘ o
s 5 ® ° e o
‘D: L] : [ ]
< L ]
§—5,5 [ ]
g 3 °
-6 °
®
-6,5
30 35 Tﬁ%} 45 50
Fig 2. DSC y conductividad: [DMEDAH][TFO],

PVDF/[DMEDAH][TFO], ¢ SPEEK/DMEDAH][TFO], e
[DMEDAH][TFO] 5mol% acid, ® [DMEDAH][TFO] 5 mol%
base, PVDF/[DMEDAH][TFO]  5mol%  base, ©
PVDF/[DMEDAH][TFO] 5 mol% acid

Durante el ciclo de calentamiento del OIPC se
puede observar el comportamiento plastico del
material mediante una transiciéon de fase soélido-
solido a 55 °C, seguido de su fusion en torno a 70
°C. En el caso de las membranas compuestas, se
observa un segundo pico a 100 °C correspondiente a
la creacion de una segunda fase debido a una
nucleacion entre el polimero y el OIPC. La adicion
de 4cido y de base modifica el DSC del OIPC.
Cuando se anade 5 mol% al OIPC el pico de
transicion de fase aumenta, mientras que disminuye
si se afiade base.

La muestra que presentd mayor conductividad
fue [DMEDAH][TFO] dopado con 5 mol% 4cido,
alcanzando conductividades de 5.8 x 10” S/cm a 50
°C. El OIPC dopado <con base obtuvo
conductividades ligeramente inferiores al OIPC
puro.

Por otra parte, las membranas basadas en
SPEEK obtuvieron mayores conductividades que las
basadas en PVDF. La membrana basada en
SPPEK/[DMEDAH][TFO] alcanzo 4.7 x 107 S/cm
a 50 °C, mientras que PVDF/[DMEDAH][TFO]
alcanzé 1.1 x 10° S/cm a la misma temperatura.
Esto es debido a que el SPEEK presenta grupos
sulfonicos que contribuyen en la conductividad del
polimero. Respecto a las membranas PVDF/OIPC
dopado, se obtuvieron mayores conductividades que
las membranas PVDF/OIPC puro, demostrando que
la adicion de 4cido y base mejoran la conductividad
ionica de las membranas. Cabe destacar que la
membrana PVDF/OIPC 5mol% base obtuvo mayor
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conductividad que PVDF/OIPC 5mol% 4cido, a

pesar que el OIPC 4cido presentd mayor
conductividad.
0,8
06 |®
°
°
0,4 °e
I °
°
> °
0,2 °
°
0
0 20 40 60 80
| {ma/em2)
Fig 3. Curva de polarizacion a 25 °C: e
PVDF/DMEDAH][TFO], e SPEEK/DMEDAH][TFO],
PVDF/[DMEDAH][TFOQ] 5mol% base, .

PVDF/[DMEDAH][TFO] 5 mol% acid

En la figura 3 se han representado las curvas de
polarizacion a 25 °C sin porte de agua externo. La
membrana PVDF/[DMEDAH][TFO] dopada con
Smol% acido triflico fue la que obtuvo mejor
rendimiento, alcanzando densidades de corriente de
aproximadamente 61 mA/cm® y densidades de
potencia de 10 mW/cm®. Cuando se sustituye el
OIPC dopado con &cido por el OIPC dopado con
base el rendimiento disminuye considerablemente,
al igual que sucede en el caso de las membranas de
PVDF y SPEEK con OIPC sin dopar.

4. CONCLUSIONES

En este trabajo se han desarrollado membranas
basadas en cristales plasticos i0nicos orgéanicos
(OIPCs) y polimeros para pilas de combustible de
intercambio protonico en condiciones anhidras.
Mediante calorimetria diferencial de barrido se
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confirmd el cardcter plastico del OIPC. La
conductividad de los electrolitos fue determinada
mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), siendo el OIPC dopado con 5
mol% dacido triflico el electrolito que mostré mayor
conductividad, 5.8 x 10° S/cm a 50 °C. La
membrana PVDF/[DMEDAH][TFO] mostrdé el
mejor rendimiento en la pila de combustible,
alcanzando densidades de corriente de 61 mA/cm” a
25°C.
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Effects of cationic and anionic membranes on the behaviour of microbial
fuel cells

Y. Asensio, C.M. Fernandez-Marchante, J. Lobato, P. Caiiizares, M.A. Rodrigo

Department of Chemical Engineering, University of Castilla-La Mancha, Enrique Costa building, Av. Camilo José Cela 12,
13071 Ciudad Real, Spain

RESUMEN: Este trabajo estudia el efecto de tres tipos de membranas comerciales distintas, dos membranas
cationicas (Sterion® y Neosepta CMX) y una membrana anionica (Neosepta AMX), sobre la eficiencia eléctrica y
la capacidad de depuracion de aguas residuales sintéticas en celdas de combustible microbiolégicas (CCM). La
influencia de ambos pardametros fueron evaluados en todos los casos con electrodos de fieltro de carbono con el
mismo drea superficial (7.06 cm’) en el compartimento anddico y catédico. Se observé que en la CCM que
operaba con la membrana cationica Sterion® se favorecia la generacion de energia (47.88 mA m™) y se
incrementaba la densidad de potencia (268.4 mW m”) respecto a la membrana cationica NeoseptaCMX y la
membrana anionica AMX. Por otro lado, el efecto del tiempo de retencion hidraulico (TRH) se estudio en dos
celdas que operaban con membrana cationica Sterion® y se observo que a bajos TRH (3.16 d) se favorecia la
generacion de energia y el consumo de materia orgdanica en comparacion a altos TRH (6.32 d) como
consecuencia de un menor ensuciamiento de las membranas..

ABSTRACT: The main aim of this work is to observe the effect of three different membranes, two cationic
membranes (Sterion® and Neosepta CMX) and one anodic membrane (Neosepta AMX), in the electricity
production and the depuration rate of synthetic wastewater by microbial fuel cells (MFC). The influence both
parameters were evaluated in both cases with carbon felt electrodes (7.06 cm’) in the anodic and cathodic
chambers. It was observed that MFC with Sterion® membrane favoured the energy generation (47.88 mA m”),
increased the obtained power density (268.4mW m’>) with regard to the use of Neosepta CMX and Neosepta AMX
membrane. On the other hand, two different hydraulic retention times (HRT) were tested in two different MFCs
with Sterion membrane as separator. It was observed that at low HRT (3.16 d) energy generation and COD
consume was favoured instead of high HRT (6.32 d) because of the lower fouling degree.

Palabras clave: Celdas de combustible microbiologicas (CCM), Tiempo de retencion hidraulica (TRH),
Membranas cationicas, Membranas anionicas, Fieltro de carbono.

Keywords: Microbial fuel cells (MFC), Hydraulic retention time (HRT), Cationic membranes, Anionic
membranes, Carbon felt electrodes.

1. INTRODUCTION oxidized anaerobically producing electrons and
protons. At the cathode, oxygen is reduced using the
Nowadays, the concern about global warming electrons coming from the anode [3].
effects and fossil fuel costs is being encouraging the Many important factors have been known to
search for alternative sources of energy. In this affect achieving high power generation and costs on
context, fuel cells offer a friendly environmental MFC such as membrane type and hydraulic
alternative. However, fuel cell technologies have retention time (HRT). Cationic and anionic
some disadvantages. For example, most of them use exchange membranes (CEM and AEM respectively)
platinum as catalyst, as it is expensive, the resources have been extensively studied by different
are limited, and it is easily poisoned by CO, which researchers. One of the most commonly used is
can be formed if the used fuel is not pure hydrogen Nafion as CEM, but nevertheless high internal
[1]. resistances were observed [4]. Some researchers turn
Microbial fuel cells (MFC) are a promising their eyes to AEMs to observe their capacity as
innovation to already existing fuel cell types, separator in MFCs. The AEM is found to facilitate
because it offers an environmental sustainable proton transfer by using phosphate or carbonate as
solution by a simultaneous pollutant removal and the proton carrier and pH buffer [5]. Buffering the
energy production by the decomposition of system, high power density (0.61 W-m?) was
biodegradable waste through specific bacteria [2]. observed [6].
Generally, MFC is a setup of two chambers Akman et. al have evaluated the effect of HRT
consisting of an anode and cathode separated by a (2-0.5 d), and found that, the power density
membrane. Organic matter in the anode chamber is generation increased with decreasing HRT,
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maximum value of 1313 mW/m’ was obtained under
these conditions [7]. Kim et. al evaluated different
HRT and showed that lower HRT achieved more
consistent power production (0.85 mW at 8.8 h, 1.01
mW at 4.4 hand 1.22 mW at 2.2 h) [8].

With this background, in this work, we have
studied different commercial membranes, two
cationic membranes (Sterion® and Neosepta CMX)
and one anodic membrane (Neosepta AMX). In
addition, two different HRT (3.16 d and 6.32 d)
were tested in two MFCs using Sterion® membrane
in both cases. All the experiments were performed to
evaluate the dependence of these parameters in COD
removal and power generation.

2. EXPERIMENTAL SET-UP
2.1. Microbial fuel cell set up

The set up used in this work consisted of a MFC
with two chambers (4 cm’ volume each one)
separated by three different membranes. An anionic
membrane (Neosepta AMX) and two cationic
membranes (Neosepta CMX andSterion®), which
has a high ionic conductivities and low electronic
conductivities. Each MFC is formed by two HPL
(high-pressure laminate) wood plates and two
silicon plates to improve the mechanical properties
and avoid liquid losses.

The electrode spacing between the anode and the
cathode was minimized in order to reduce as much
as possible the internal resistances (related to ohmic
losses) of the system [9]. The two electrodes were
connected by an external resistance (Rey) of 120Q;
this low value was chosen to prevent activation
losses and facilitate electron transfer during the
acclimation period.

A fishery compressor that can provide a flow
rate of 1.6 L-min” and a maximum pressure of 1.2
m of water-column was connected to the cathodic
chamber to oxygenate the medium.

Carbon felt electrodes (SigracellRGFA6EA) of
7.06 cm’were used as anode and cathode material
due to their large surface area, their high electrical
conductivity, their chemical stability and low cost.

2.2. Characterization techniques.

A digital multimeter (Keithley 2000 multimeter)
was connected to the system to continuously
monitor the cell voltage.

pH, conductivity and dissolved oxygen were
measured using a GLP222 Crison® pH-meter, a
GLP 31 Crison® conductivity meter and a Oxi538
WTW® oxy-meter, respectively. Total suspended
solids (TSS) were measured gravimetrically
according to standard methods [10].
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Polarization curves have been done in MFC
varying the external resistance and measuring the
output cell voltage.

2.3. Inoculum

Activated sludge from a wastewater treatment
plant (Ciudad Real, Spain) was used as the inoculum
for the anodic compartment; it was fed in semi-
continuous mode. Activated sludge was introduce
into the anodic compartment with raw wastewater in
a 1:2 ratio during three days, after this period MFCs
were fed with synthetic wastewater(Sodium acetate
as fuel).

3. RESULTS AND DISCUSSIONS
3.1. COD removal
3.1.1. Influence of membrane nature

Fig.1 shows the changes of COD in the anodic
chambers. As expected, changes in the COD are
comparable in all MFCs. The biological process is
limited to the anodic compartment, and this
compartment shows two clear periods: a first period
where there is an increase of COD because of the
semi continuous mode of operation (the input of
COD is over the consumption reaction rate), and a
second step were final constant values were reached
(in this period, the system is stabilized). MFC with
cationic membranes (Sterion® and Neosepta CMX)
performs better than the anionic membrane
(Neosepta AMX) in COD consumption. Final
outstanding COD for Neosepta CMX was 1449
mgQO, dm” and 2191 mg O, dm” for Sterion®

membrane. Neosepta AMX shows a final
outstanding COD of 2460 mg O, dm™.
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Fig. 1. COD consumption in the anodic compartment.
Operationalconditions: [COD]g= 5000 mg O, dm™, Carbonfclt as
electrodematerial, HRT=3.16 d (m)Sterion membrane, (0)
Neosepta CMX (A ), Neosepta AMX.
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3.1.2. Influence of HRT

Fig.2 shows the final outstanding COD in two
different MFCs with Sterion® membrane in both
cases. Two different HRTs were evaluated to study
the effect of this parameter. As can be observed, an
improvement of 20% in the consume of organic
matter has been achieved at low HRT (2191 mg O,
dm™) compared to high HRT, due to the natural
selection of highly active microorganisms under this
condition. At low purge rates in the anodic
compartment (corresponding to higher HRTS),
growth of non-specific microorganisms is favored
decreasing the COD removal efficiency of the
system.
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Fig. 2. COD consumption in the anodic compartment at two
different HRT. Operational conditions: [COD]= 5000 mg O, dm’
3, Carbonfelt as clectrode material, Sterion membrane (m) 3.16 d,
(o) 6.32 d.

3.2. Current density generation
3.2.1. Influence of membrane nature

Fig. 3 shows the current density produced over
two-month tests in MFCs equipped with different
types of membranes. As seen, the membrane
separator is one of main components of the MFC
that significantly affect energy generation. As it can
be seen, in all MFCs a final constant value of current
density was achieved. MFC with Sterion®
membrane performs better (826 mA m?) than
Neosepta CMX and Neosepta AMX (204.5 and
74.86 mA m? respectively). The low values
achieved with Neosepta CMX and Neosepta AMX
is due to the low salt concentration range used. At
low salt concentrations the membrane resistance
significatively increases, decreasing the current
generation efficiency [11].
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Fig. 3. Current densities profiles observed in MFC. Operational
conditions: [COD]= 5000 mg O, dm” , Carbonfelt as
electrodematerial. (m)Sterion membrane, (0)NeoseptaCMX , (A)
Neosepta AMX.

3.2.2. Influence of HRT

Fig. 4 shows the strong influence of the HRT in
the energy generation. As it can be observed, at low
HRT high current densities were achieved (826
mA-m?), four times more than using high HRT.
Decreasing the HRT leads to improve the current
densities considerably, indicating that the energy
generation was limited by the organic loading rate.
In addition, at higher HRT in the anode chamber
MFC can lead to a higher fouling of the membrane
and hence to a worse performance of the system.
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Fig. 4. Current densities profiles observed in MFC at two
Eiifferent HRT. Operational conditions: [COD]y= 5000 mg O, dm’
?, Sterion membrane. (m) 3.16 d, (0) 6.32 d.

3.3. Polarization curves and power densities

Data corresponding to the different polarization
curves obtained when the system was stabilized are
shown in Fig. 5-6. Concerning the shape of the
polarization curves there are not significant changes
in the two first zones (activation and ohmic loses)
but the changes are very significant in zone 3 due to
concentration loses along the conditioning process
of the mixed culture of microorganisms. On the
other hand, as can be seen in the polarization curves
where Neosepta CMX and Neosepta AMX were
used, voltage drops heavily, because of high internal
resistance of the MFCs.
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On the other hand, MFC with Sterion®
membrane shows much less internal resistance than
the previous ones, and the shape of the polarization
curve was not comparable to the previous ones. This
difference could result in higher proton conduction
in the Sterion® membrane in comparison with the

other ionic exchange membranes [1].
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Fig. 5. Polarization curves at the steady state. Operational
conditions: [COD]= 5000 mg O, dm>, Carbonfclt as
clectrodematerial. (m) HRT=3.16 d and Sterion membrane, (A)
HRT= 6.32 d and Stercon membrane, (A) Neosepta CMX and
HRT=3.16 d, (#) Neosepta AMX and HRT=6.32 d.

Two different HRT values were tested in a MFC
with Sterion® membrane. It was obtained that low
values of HRT achievehigh-energy generation (6
mA), three times higher than using high HRT
values. At low HRT, a higher open circuit voltage
(OCV) was achieve than in the case of high HRT,
because of high HRT wvalues inhibit the
biolectrocatalytic activity of anodic microorganisms
as commented before.
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Fig. 6. Polarization curves at the steady state. Operational
conditions: [COD],= 5000 mg O, dm?®, Carbonfelt as
electrodematerial. (m) HRT=3.16 d and Sterion membrane, (A)
HRT= 6.32 d and Stercon membrane, (A) Neosepta CMX and
HRT=3.16 d, (#) Neosepta AMX and HRT= 6.32 d.

MEFC with Sterion® PEM membrane at HRT of
3.16 d achieves the higher value of power density
(268.4 mW-m™) than in the case of HRT of 6.32
days (151.4 mW-m™), because less fuel is available
at higher HRT for microorganisms and, at the same
time, growth of non-electrogenic bacteria is
favoured. Power density is not favoured in MFCs
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with Neosepta CMX and Neosepta AMX membrane
(47 and 20 mW-m?), due to the high internal
resistance in MFC with these membranes.

4. CONCLUSIONS

The results showed that membrane type and
HRT play an important role on electricity generation
performance in the semi continuously-fed MFC.
Sterion® membrane performed better than
Neosepta CMX and Neosepta AMX membranes
used in this study interms of energy generation. In
addition, MFC at low HRT (3.16 d) performed
better than at high HRT (6.32 d) in terms of
electricity generationand wastewater treatment.
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Confiabilidad de un modelo de curva de polarizacion para la determinacion
del “crossover” del combustible en pilas de combustible de metanol directo

Miguel A. Rasol, Angela Sorial, Maria V. Barragénz, Teresa J. Leo’ , Oscar Santiago3 ,
Eleuterio Mora® , Emilio Navarro®

Facultad de CC. Quimicas, Universidad Complutense de Madrid, Plaza de Ciencias 2, 28040 Madrid, Espafia
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3Escuela Técnica Superior de Ingenieros Navales, Universidad Politécnica de Madrid, Av. Arco de la Victoria 4, 28040
Madrid, Espana

RESUMEN: Se ha comprobado la fiabilidad de un modelo sencillo de curva de polarizacion para determinar
el “crossover” del metanol a través de una membrana de Nafion® 117, comparando su resultado con medidas
experimentales de emisiones de CO, a varias temperaturas en las corrientes de salida del dnodo y el catodo de
una pila de combustible de metanol directo (DMFC). Asimismo, a partir de la medida de la permeabilidad de la
membrana al paso de metanol se ha determinado que cada proton que atraviesa la membrana de la pila en
funcionamiento arrastra una sola molécula de metanol.

ABSTRACT: The reliability of a single polarization curve model to determine the "crossover” of methanol
through a membrane of Nafion® 117 has established, by comparing its result with experimental measurements of
CO, emissions in the output flows from anode and cathode of a direct methanol fuel cell (DMFC) at various
temperatures. Also, from the measurement of methanol permeability through the Nafion membrane was
determined that each proton crossing the membrane in running fuel cell drags one methanol molecule.

Palabras clave: Maximo de 5 palabras clave, separadas por comas: electrocatalizador, PEMFC, hidrégeno...
Keywords: The same keywords in English.

1. INTRODUCCION parte una DMFC, especialmente durante el
funcionamiento a baja potencia, que es cuando la
Las pilas de combustible de metanol directo importancia de dicho fendmeno en la reduccion de
representan una tecnologia prometedora para la eficiencia eléctrica de la pila es maxima [2].
aplicaciones portatiles o estacionarias de baja
potencia, debido a las ventajas de transporte y 2. PARTE EXPERIMENTAL
manejo proporcionadas por el uso de un combustible
liquido, de alta densidad energética (5,54 kWh/kg), A lo largo de este trabajo se han medido la curva
asequible y facilmente accesible. [1] de polarizacion de una DMFC de acuerdo con el
Su uso en gran escala depende en este momento procedimiento descrito en [3-4], a tres temperaturas,
de la solucion de dos problemas técnicos que 30, 40 y 50°C. Se ha medido la permeabilidad del
reducen drasticamente su eficiencia, la cinética de la metanol a través de la membrana de Nafion ® seglin
reaccion de oxidacion del metanol y la transferencia el procedimiento descrito en [5-6], usando un
de combustible sin reaccionar del anodo al catodo a densimetro PARA-DMA-58, de cinco decimales de
través de la membrana, conocida como “crossover” precision, calibrado con disoluciones patrén de
[1]. metanol agua con un contenido de metanol en peso
Esta transferencia se produce en las membranas entre el 0 y el 10%, y se ha utilizado un método
poliméricas conductoras de protones tanto por gravimétrico para determinar el contenido en CO, en
difusion a través de sus poros como por las corrientes de salida del anodo y del catodo [7-8],
electrodsmosis, arrastre de las moléculas de metanol recogiéndolas sobre disoluciones saturadas de
por los protones que atraviesan la membrana Ca(OH), y controlando la estabilidad de la corriente
polimérica durante el funcionamiento de la pila de eléctrica de funcionamiento con un galvanostato
combustible. PAR273A conectado a un sistema de adquisicion de
El estudio del “crossover” del combustible es datos. La densidad de corriente se ha establecido en
uno de los aspectos mas delicados de tener en cuenta 8 mA-cm  para evitar el paso de CO, del anodo al
cuando se pretende llevar a cabo la modelizacion de catodo [8], separando la contribucion de las
un sistema de generacion de energia del que forme reacciones anodica y catddica a la cantidad de
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carbonato  precipitado, de manera que Ila
contribucion anddica sea equivalente a la densidad
de corriente de la pila y la catodica al “crossover”.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1.Medidas de permeabilidad del metanol.

Las medidas de permeabilidad de la membrana
de Nafion 117 se realizaron determinando la
variacion de la densidad de una disolucién acuosa de
metanol inicialmente al 3% en peso por
transferencia del soluto hacia wun recipiente
inicialmente lleno con agua destilada a través de la
membrana. Se llevaron a cabo tres medidas, a 30, 40
y 50°C. La medida a 40°C resulto poco fiable.

En la Fig. 1 se puede ver la variacién de
concentracion de la disolucidn con el tiempo a 50°C.

O DatosT=30°C
—— Ajuste lineal |

Concentracion (%)
" w

Tiempo (minutos)
Fig. 1. Medida de la permeabilidad de la membrana de Nafion
117 al metanol.

3.2.Curvas de polarizacién.
Las curvas de polarizacién se han ajustado al

modelo descrito en [9], dando los resultados que se
aprecian en la Fig. 2.

078 O Datos exp. 20°C
i =——Modelo 20°C

O Datos exp. 30°C
0.6 — Modelo 30°C

© Datos exp. 40°C
—— Modelo 40°C
0.5[ 8%\ A Datos exp. 50°C
—— Modelo 50°C

L L L L L L o L X}
] 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09
j(A-cm?)

Fig. 2. Curvas de polarizacion ya ajustes del modelo a 20, 30, 40
y 50°C.

3.3.Determinacion del

“crossover”.

gravimétrica

Las medidas de peso de carbonato obtenidas por
gravimetria en el cdtodo se han corregido con un

factor correspondiente a las medidas del 4nodo, para
compensar las pérdidas, y se han convertido en
densidad de corriente equivalente empleando la
siguiente ecuacion [8]:

WCRCOg,catodo .

Jeross = W Jeell Y]
CaC0z.anodo

Los resultados de las medidas de permeabilidad,
del “crossover” deducido del modelo de curva de
polarizacion, ambas bajo la hipotesis de que todo el
metanol que llega al catodo reacciona, y del
“crossover” determinado gravimétricamente se
presentan en la Tabla 1 y en la Fig. 3, expresadas en
forma de densidades de corriente equivalentes.

Tabla 1. Densidades de corriente equivalentes a la cantidad de
metanol que atraviesa la membrana de acuerdo con las medidas
de permeabilidad, curvas de polarizacion y determinacion del
CO, por gravimetria.

t jperm jmadelo jCOz jmodela_ jmadelo/
(°C) (mA/em’) (mA/em’) (mA/em®) Jjpem  Jco,
30 47+6 57 39,3+0,8 10 1,45
40  44+16 69 45,7+0,8 - 1,50
50  68,7+0,8 30 52,7+0,8 11 1,52
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Como se puede observar, la diferencia entre la
densidad de corriente correspondiente al “crossover”
segin el modelo y la que corresponderia a la
permeabilidad es significativamente parecida a la
densidad de corriente de la pila de combustible, de
lo que se deduce que el coeficiente de arrastre
electroosmotico para el metanol es muy cercano a la
unidad, es decir, una molécula de metanol atraviesa
la membrana debido al arrastre de los protones,
variando poco en el intervalo de temperatura. Como
el coeficiente de arrastre del agua es del orden de 2,5
en condiciones de encharcamiento [10], el valor del
coeficiente para la mezcla metanol/agua seria 3,5, lo
que coincide con el resultado de Dohle et al. [11],
que predice un arrastre del coeficiente de arrastre de
4 para la mezcla metanol/agua a 85°C.

Por otra parte, se observa que la relacion entre el
valor de densidad de corriente de “crossover”
determinado por las medidas gravimétricas y el
predicho por el modelo es de 2/3 en las condiciones
de trabajo, lo que implicaria que una molécula de
metanol de cada 3 que llega al catodo no reacciona
con el oxigeno para producir CO,, sino que es muy
probable que el agua que contienen los poros de las
capas catalitica y de difusion del catodo impida la
reaccion del oxigeno con el metanol como ya se
destacaen [11].

4.CONCLUSIONES
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Tras medir la permeabilidad de la membrana de
Nafion al paso del metanol, la produccion de CO, en
los electrodos de la pila de combustible y estimar el
crossover a partir de la curva de polarizacion en una
DMEFC a tres temperaturas diferentes, se puede
deducir que la prediccion del “crossover” por medio
de un modelo de curva de polarizacion es
perfectamente vélida para utilizarse en el disefio de
nuevas DMFCs y “stacks”.
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Desarrollo y simulacion de un modelo de pila de combustible para su uso en
aplicaciones aisladas y de back-up

R. Canalejas, E. Albertin y F. Palacin

Fundacion para el desarrollo de las nuevas tecnologias del Hidrogeno en Aragoén. Parque tecnoldgico Walqa, Ctra. N-330A,
km. 566, 22197 Cuarte, Huesca, Espafia

RESUMEN: Se ha desarrollado un modelo de balance de planta de una pila de combustible PEM para su uso en
aplicaciones aisladas o con problemas de conectividad con la red eléctrica, mediante el uso de Matlab y a partir
de ecuaciones analiticas y resultados experimentales. El objetivo del modelo era poder evaluar las caracteristicas
de operacion de dicho balance de planta bajo condiciones distintas a las de laboratorio, para asi poder extraer
informacion sobre su rendimiento esperado. El modelo ha conseguido finalmente representar con éxito las
caracteristicas de dicho sistema experimental, y por tanto se han realizado multiples simulaciones de su
comportamiento para obtener las curvas de operacion esperadas para distintos entornos. La informacion
obtenida por el modelo y los resultados de la simulacion se podran implementar en el sistema real con el objetivo
de optimizar su operacion.

ABSTRACT: 4 model of the balance of plant of PEM fitel cell, for its use on back-up application sin places with
grid connectivity problems, has been developed by using Matlab ® software and the use of analytic equations and
experimental results. The target of this model was to reproduce the characteristic operation of said balance of
plant, under different parameters than the ones set by the laboratory conditions, in order to obtain information
about its expected efficiency. The model has been able to successfully reproduce the characteristics of the
experimental system, and therefore multiple simulations have been carried out in order to obtain the operation
curves for many different environments. The obtained information by the model and the simulation results can be
implemented on the experimental system in order to optimize the operation.

Palabras clave: Simulacion, Pila de Combustible, PEMFC, hidrégeno, Matlab, Thermolib
Keywords: Simulation, fuel cell, PEMFC, hydrogen, Matlab, Thermolib.

1. INTRODUCCION 2. DESARROLLO DEL MODELO

El presente documento sirve como introduccion El trabajo se ha realizado usando Matlab para los
al trabajo realizado en torno al desarrollo de un principales propositos de la simulacion, en conjunto
modelo numérico del balance de planta de una pila con el entorno de bloques Simulink. Como
de combustible de membrana polimérica (Polymer complemento a este caso particular, se ha hecho uso
Electrolyte Membrane, PEM por sus siglas en de la libreria Thermolib [2], la cual ha provisto al
inglés). El modelo ha sido desarrollado como tarea modelo de la capacidad de calcular equilibrios
del proyecto Flumaback [1], cuyo objetivo era el de termodinamicos y cambios en las propiedades de los
disefiar y desarrollar dicho balance de planta para su fluidos presentes en el sistema de forma muy
uso como sistema de energia de respaldo (back-up) eficiente.
en paises emergentes, donde se prevea que se
produzcan largos apagones con mucha frecuencia. El balance de planta completo que ha sido
Uno de los principales objetivos del proyecto era la desarrollado incluye los siguientes componentes:
mejora en el rendimiento de operacion del conjunto * Un compresor de aire, asi como un
de los componentes de la pila de combustible. humidificador de membrana de flujo cruzado

Por esta razon, el principal objetivo del modelo para incrementar el contenido en agua del
desarrollado era el de ser capaz de representar con aire entrante al stack, mediante el uso del aire
fiabilidad el comportamiento del sistema hiimedo y caliente proveniente de la salida de
experimental, para asi poder obtener informacion catodo del sistema.
valiosa de la respuesta del sistema ante las duras * Una bomba de recirculacion de hidrogeno en
condiciones externas que se espera que la pila de la salida de anodo del stack, con el objetivo
combustible tenga que soportar, y ademads, de ser de maximizar el aprovechamiento del
capaz de calcular los pardmetros Optimos de combustible no utilizado en la reaccion.
operacion para cada situacion. * Un sistema de refrigeracion del calor

generado en la reaccion producida en el
stack.

48
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* Dos stacks de diferente capacidad que
puedan servir al mismo balance de planta,
cada uno compuesto por 44 o 75 celdas, con
una capacidad productiva de 3 y 6 kW
respectivamente.

* Otros componentes necesarios para el
correcto funcionamiento del balance de
planta, como por ejemplo mezcladores de
gases, secadores de agua, tuberia, etc.

Cada componente de dicho balance de planta
bajo estudio se ha analizado y desarrollado por
separado, siendo el principal objetivo la integracion
de todos estos componentes en un modelo unico que
sea capaz de representar el comportamiento del
sistema experimental. Para la caracterizacion de
estos componentes se ha tenido en cuenta el total de
las  ecuaciones analiticas que definen su
funcionamiento. La implementacion de dichas
ecuaciones, en conjunto con las curvas de operacion
provistas por cada fabricante, ha hecho posible una
representacion fiel de los procesos ocurridos en el
sistema.

El principal componente a considerar durante el
modelado ha sido el stack de la pila de combustible,
ya que la reaccion de generacion de energia eléctrica
que se produce en su interior depende de una serie
de factores que deben ser tenidos en cuenta para
evaluar su impacto en el rendimiento global del
sistema. Para su completa caracterizacion, ha sido
necesario la representacion del balance de masa de
la reaccion producida, es decir, el consumo de
hidrogeno y oxigeno y la generacion de agua, la
generacion total de energia (diferenciando entre
energia térmica y eléctrica) y su distribucion. El
calculo de la energia térmica producida se realiza a
partir de la premisa de que toda energia generada
que no sea eléctrica se libera en forma de calor.
Dicho calor se distribuye entre varios mecanismos
involucrados en su disipacion, siendo estos el
sistema de refrigeracion del sistema (Q,.r), el calor
disipado por conveccién natural al entorno (Q,um) ¥y
el calor absorbido por los gases involucrados en la
reaccion (Q,). Dicho proceso viene representado
por la ecuacion 1.

Cor * M * d_: = (Qeoe — Be) - (@gcs + Qref + Qaem

En la cual, Ty representa la temperatura final del
stack y Cy y My el coeficiente de transferencia de
calor en el stack y su masa térmica respectivamente.
Para el célculo del calor transferido a los gases y al
refrigerante del sistema es necesario conocer su
temperatura después de su paso por el stack, por lo
que generalmente se realiza la asuncion de que su
temperatura final es la misma que la adquirida por el
mismo, representado por la ecuacion 2.
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Para la simulacion de la energia generada por la
reaccion, se ha considerado ciertas ecuaciones
analiticas para su implementacion, como por
ejemplo la ley de Faraday para la corriente generada
por el stack. Sin embargo, el calculo del voltaje se
ha realizado mediante la implementacion de curvas
experimentales de operaciéon, que han ayudado a
definir la influencia que ciertos pardmetros tienen en
la potencia generada. Algunos de estos parametros
tenidos en cuenta han sido el contenido en agua de
la membrana del stack (definida por la humedad
relativa del flujo de aire entrante), el ratio de aire en
exceso entrante al stack, la altitud de operacion del
sistema y el estado de envejecimiento de la
membrana, diferenciando entre dos estados
distintos: principio de vida (Beginning of Life, BoL)
o fin de vida (End of Life, EoL).

Al inicio de cada simulacion el programa
requiere que el usuario introduzca una serie de
variables que definiran la operacion a calcular. Los
parametros iniciales a introducir son los siguientes:

* Intensidad objetivo que producira la pila de

combustible.

* Propiedades del aire atmosférico

(temperatura, presion y humedad relativa).

» Ratio de aire en exceso que se introducird en

el sistema.

+ Estado de envejecimiento de la membrana

del stack.

* Flujo de refrigerante

temperatura inicial.

introducido y su

Este conjunto de variables definird todo los
demds pardmetros necesarios para la simulacion,
como por ejemplo los flujos masicos de aire e
hidrogeno necesarios, y servirda de condiciones
iniciales para los procesos de intercambio de calor y
humedad que acontecen en el humidificador y en el
stack de la pila de combustible.

De forma adicional, se ha implementado un
sistema de control simulado en el modelo, siendo su
proposito principal el célculo automatico de los
pardmetros de operacion Optimos de los
compresores del balance de planta, mediante el uso
de bloques de control PID para determinar el voltaje
de control necesario para dichos componentes.

Tras la integracion del balance de planta
completo, el modelo se ha validado contra datos
experimentales para probar la fiabilidad de su
comportamiento.



“iber

conappice
~ Pl

Congreso Iberoamericano de Hidrégeno y Pilas de Combustible 2016

3.  ESTUDIOS DE EFICIENCIA

El modelo desarrollado se ha probado en una
seleccion de escenarios reales bajo los cuales se ha
planteado el uso de la pila de combustible
experimental. Dichos escenarios pertenecen a un
analisis de nichos de mercado para Ila
comercializacion del balance de planta desarrollado.
Al tratarse de una pila de combustible que sirva
como sistema de energia de back-up, varios de estos
posibles escenarios de comercializacidn tienen como
caracteristica comtin el de ser Iugares con
importantes problemas de conectividad a la red y
condiciones atmosféricas muy diferentes a las de
laboratorio. Dichas condiciones afectaran al
funcionamiento del balance de planta, y a la
potencia que éste produzca, en la medida en que
afecten al aire atmosférico que es soplado por medio
del compresor al stack del sistema, habiéndose
previsto de antemano posibles problemas asociados
a algunos de estos lugares de operacién como una
insuficiente humedad del aire o presiones
atmosféricas demasiado bajas.

La simulacion del funcionamiento del balance de
planta bajo estas condiciones se ha realizado
mediante el establecimiento de las mismas
condiciones de temperatura, humedad relativa y
altitud de operacion (factor determinante de la
presién atmosférica), y de este modo, se han
observado los efectos que tienen tanto en la potencia
generada por la pila de combustible como en la
consumida por los elementos auxiliares del sistema.

Como resultado, se ha podido observar que la
variacion de la humedad atmosférica no tiene un
efecto real en el funcionamiento del sistema a
estudio, puesto que el humidificador instalado se
encarga de aprovechar en toda ocasidon el agua
generada en la reaccidn electroquimica de la pila. De
este modo, el aire entrante tiene en todo momento
un contenido en agua lo suficientemente alto como
para mantener hidratada la membrana del stack. Sin
embargo, otros parametros como la altitud de
operacion y el ratio de aire soplado al sistema en
exceso si que han sido probados como
determinantes para el rendimiento de la operacion.

Como ejemplo, se adjunta en la Figura 1 el
efecto que la variacion en la altura de operacion
tiene en la potencia total suministrada por el sistema
para varias intensidades de operacion, entendiéndose
como tal la suministrada por la pila menos la
consumida por los distintos compresores del sistema
(que actian de carga parasitaria). La caida en la
potencia total suministrada se explica de forma
simultdnea por el mayor consumo de energia
necesario por el compresor de aire (que tendrd que
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impulsar un flujo de aire de una menor densidad) y
por el efecto que tendra en la potencia generada por
el stack un flujo de aire con una presion de entrada
menor.

1,0 1.0
0,9 09 _
— Potencia total

08 =, 0,8 ik
07 e 0,7

. "'\\ - % - Potencia total
e s SR {H = 2000 m)

-~ o =
0,5 — - 05 S
04 - - 0s Voltaje stack
o - H = 0

03 — 0z @ ! m)
0.2 A “ 0,2 = = = Voltaje stack
0.1 0.1 (H = 2000 m)
e T T T : 0.0

00 02 04 0,6 08 1,0
Current generated
Fig. 1. Variacion en la potencia total suministrada por el sistema
y el voltaje generado por el stack en el caso de una operacion
simulada para dos alturas de operacion distintas (variables
expresadas en unidades adimensionales).

Del mismo modo, en la Figura 2 se muestra el
efecto que la variacion en el ratio de aire introducido
en el sistema tiene en la potencia generada por un
stack con una membrana en avanzado estado de
envejecimiento. En este caso, se puede observar
como la potencia perdida por un stack de estas
caracteristicas puede ser compensada por un
incremento del ratio de aire introducido en exceso.

ik
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L o 08 P stack, 1st
\5‘;. 7o T 07 air ratio
‘-"n _" 06 @
,,'>/ : E ----- P stack, 2nd
”>‘< = e 05 2 air ratio
L == 04§
P P —V stack, 1st
= - T 03 air ratio
5 02
. S Mool V stack, 2nd
01 air ratio

T T T T T T T T + 0
o o1 02 03 04 05 06 07 08 09 4
Current generated

Fig. 2. Variacion en la potencia y ¢l voltaje generado por ¢l stack
para un sistema envejecido (EoL) para dos ratios de aire
diferentes entrantes al sistema (variables expresadas en unidades
no dimensionales).

4. CONCLUSIONES

Se han realizado simulaciones para probar una
respuesta estable del modelo del sistema incluso
bajo duras condiciones de operacion. Se ha probado
que los parametros externos que tienen una mayor
influencia en el voltaje y la potencia generada son la
presion atmosférica y el estado de envejecimiento de
la  membrana. Al mismo tiempo, varios
experimentos con distintos ratios de aire
introducidos al sistema han ayudado a demostrar
como se podria mejorar el rendimiento del sistema
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en estas situaciones. Al mismo tiempo, el sistema
dinamico de control implementado ha servido para
el calculo del punto 6ptimo de operacion del sistema
para cada uno de los casos bajo estudio, y su
respuesta ha sido puesta a prueba para casos tipicos
de fallo de estos sistemas (fugas, bloqueos en las
tuberias, etc.)
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Modelado y validacion experimental de una monocelda de una pila de
combustible tipo PEM y su aplicacion para identificar condiciones de
operacion que garantizan maximas prestaciones

J. Antonio Salval, Alfredo Iranzol, Felipe Rosaz, Elvira Tapial, José Guerra®

'AICIA, School of Engineering, Seville, Spain
*Thermal Engineering Group, Energy Engineering Department, School of Engineering. University of Seville, Spain

RESUMEN: En el presente trabajo se desarrolla un modelo analitico y unidimensional de una monocelda de una
pila de combustible tipo PEM con un drea activa de 50 cn’. EIl modelo desarrollado resuelve los principales
fenomenos que se producen en la pila de combustible como son la electroquimica, el transporte de especies (gas y
liquido) y la transferencia de calor. Ademas, el modelo ha sido validado experimentalmente con dos variables de
forma simultanea para diferentes condiciones de operacion de presion, temperatura, humedad relativa en dnodo
y catodo y estequiometria en anodo y catodo con el fin de garantizar la fiabilidad del mismo. Las variables
utilizadas para validar el modelo desarrollado son la curva de polarizacion y la cantidad de agua acumulada en
la membrana (MEA)+ capa difusora de gases (GDL), que ha podido medirse mediante la utilizacion de la
tecnologia de radiografia de neutrones. Por ultimo, el modelo desarrollado y validado experimentalmente se ha
utilizado con el objetivo de maximizar las prestaciones de la pila de combustible para cada punto de operacion.
En este sentido, se define una curva de polarizacion de maximas prestaciones donde las condiciones de operacion
varian de un punto de operacion a otro de forma que se garantice maximas prestaciones.

ABSTRACT: This work presents a one dimensional analytical model developed for a 50 cm2 PEM fuel cell. The
different coupled physical phenomena such as electrochemistry, mass transfer of hydrogen, oxygen and water
(two phases) together with heat transfer have been solved simultaneously. The innovation of this work is that the
model has been validated with two different variables simultaneously and quantitatively in order to ensure the
accuracy of the results. The selected variables are the cell voltage and the water content within the membrane
(MEA) and gas diffusion layers (GDL) experimentally measured by means of neutron radiography. Finally, the
analytical model is used to predict the operating conditions that provide the maximum power output of the given
PEM fitel cell for every value of current intensity. Thus, a maximum performance polarization curve is developed
where the operating conditions are not fixed for every current intensity, but modified in order to provide the
maximum possible power output for every value of current intensity.

Palabras clave: Modelado, PEM, optimizacion, validacion experimental
Keywords: Modeling, PEM, optimization, experimental validation

1. INTRODUCCION del modelo. En el estado del arte de modelados de
pilas de combustible existen varios trabajos donde el
Las pilas de combustible tipo PEM se consideran modelo ha sido validado experimentalmente frente a
que jugaran un papel fundamental en el futuro del la curva de polarizacion [4-12]. La curva de
sector energético debido a su alta densidad de polarizacion ofrece una informacién importante
potencia, baja temperatura de operacion, bajo nivel acerca de las prestaciones de la pila de combustible,
de emisiones, disefio simple y rapida capacidad de sin embargo, no es suficiente para comprender los
respuesta [1]. Sin embargo, es necesario superar diferentes fenémenos que se producen en la pila de
ciertas barreras tecnoldgicas para hacer la tecnologia combustible [13]. Por este motivo, es aconsejable
de pilas de combustible competitiva frente a los validar los modelos de pilas de combustible frente a
sistemas convencionales de generacién de energia mas de un pardmetro de forma simultdnea. En este
como son la reduccion de coste, peso y volumen [2- aspecto, hay autores que han validado de forma
3]. simultdnea dos parametros, aunque solo de forma
En este sentido, los modelos matematicos y las cualitativa y no cuantitativa [14-16].
simulaciones son fundamentales para mejorar el En el presente trabajo, se ha desarrollado un
disefio de las pilas de combustible con el objetivo de modelo analitico unidimensional para una pila de
identificar deficiencias en el disefio y maximizar las combustible tipo PEM de 50 cm® donde se han
prestaciones de la misma. Para garantizar la calidad modelado los principales fendémenos como son la
de los resultados de los modelos, es necesario electroquimica, el transporte de especies (gas y
comparar resultados experimentales con resultados liquida) y la transferencia de calor. El modelo
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desarrollado se ha validado experimentalmente
frente a dos parametros de forma simultanea como
son la curva de polarizacion la cantidad de agua
acumulada en la GDL+MEA utilizando la
tecnologia de radiografia neutrones. Por ultimo, el
modelo se ha utilizado para identificar aquellas
condiciones de operacion que garantizan maximas
prestaciones (méxima potencia) para cada punto de
operacion.

2. MODELO ANALITICO

Para el modelo de la pila de combustible tipo
PEM se ha tenido en cuenta los principales
fendémenos que se producen de forma acoplada en la
pila de combustible como son la electroquimica, el
transporte de especies (gas y liquido) y transferencia
de calor. Para el modelado de la curva de
polarizaciéon se ha utilizado la simplificacion de
Tafel para modelar la zona de pérdidas por
activacion, la ley de Ohm para modelar la zona de
pérdidas 6hmicas (donde se ha tenido en cuenta la
resistencia de contacto entre la placa bipolar y la
GDL). Las pérdidas por activacion se han modelado
acorde a M. Mench [17]. Para el transporte de
especies gaseosas se ha utilizado mecanismo de
difusion (Ley de Fick). Para el transporte del agua
liquida, se ha modelado el mecanismo de presion
capilar utilizando la funcién de Leverett [17].
Debido a que los diferentes medios que componen la
pila de combustible son porosos, se ha utilizado la
ley de Darcy y el coeficiente de difusion se ha
modelado acorde a Zamel et al [18]. Para la
transferencia de calor, se han considerado los
mecanismos de conduccidn, conveccion y radiacion.
El desarrollo del modelo completo de la pila de
combustible puede consultarse en el siguiente
trabajo [19].

3.  VALIDACION EXPERIMENTAL

Para validar el modelo experimentalmente, se ha
realizado una serie de ensayos con una pila de
combustible tipo PEM de 50 cm” de area activa. La
placa monopolar utilizada es de grafito con
configuracion en serpentin (5 canales). La GDL
utilizada es el modelo Sigracet 10 BC (SGL grupo).
En cuanto a la membrana, se trata de Nafion 117
con una carga en catalizador de 0.6 mg Pt/cm” en
citodo y de 0.3 mg Pt/cm’ en anodo. En total se han
realizado 11 ensayos donde se han modificado las
condiciones de operacion con el fin de caracterizar
las prestaciones de la pila de combustible tipo PEM
para diferentes condiciones de operacion. Los 7
primeros ensayos se han realizado en las
instalaciones del INTA (Instituto Nacional de
Técnica Aeroespacial) en Huelva. Estos ensayos se
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realizaron con el objetivo de obtener la curva de
polarizaciéon completa. Los 4 ultimos ensayos se
realizaron en las instalaciones del PSI (Paul Scherrer
Institut) en Suiza que dispone de la tecnologia de
radiografia de neutrones. En estos ensayos, la pila de
combustible se operd con una intensidad de
corriente constante de 10 A (bajo diferentes
condiciones de operacion) y se caracterizd tanto el
voltaje de la monocelda como la cantidad de agua
acumulada en GDL+MEA. En la Tabla 1 se muestra
los diferentes ensayos realizados.

Tabla 1. Condiciones de operacion para cada test realizado

T P HR 1
Test o) pan ()M @)
1 50 1 50 2 -
2 50 1 100 2 -
3 50 1 100 3.5 -
4 60 1 50 2 -
5 60 1 50 3.5 -
6 60 1 100 2 -
7 60 1 100 3.5 -
8 60 2 35 3.5 10
9 60 2 60 3.5 10
10 60 2 90 3.5 10
11 60 2 90 5 10

La comparacion entre los resultados del modelo
numérico y los resultados experimentales se
muestran en la Fig 1 para los Test 8, 9 y 10. Se
observa que el modelo reproduce correctamente la
tendencia del voltaje de la monocelda y de la
cantidad de agua acumulada en la GDL +MEA. En
este caso, al aumentar la humedad relativa, aumenta
tanto la cantidad de agua acumulada en GDL+MEA
como el voltaje de la monocelda. Para los casos
mostrados en la Fig 1, el error cometido entre
modelo y experimentacion es inferior al 2 %.

En la Fig 2 se muestra la validacion
experimental de la curva de polarizacion completa
del Test 3. Se observa como el modelo analitico
reproduce correctamente los resultados
experimentales, siendo el error medio cometido en
este caso inferior a 1%.

La validacion se ha realizado para totalidad de
los ensayos descritos en la Tabla 1, siendo el error
maximo cometido inferior al 2.5% tanto para el
voltaje como para la cantidad agua acumulada en la
GDL+MEA. La validacion de cada uno de los
ensayos puede consultarse en la siguiente
publicacion [19].
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Fig. 1. Validacion experimental del voltaje y de la cantidad de
agua acumulada en GDL+MEA para los Test 8,9y 10

Test 3 (T=50°C, HR=100%, }a =1.5, hc=3_5, P=1 bar)
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Fig. 2. Validacion experimental de la curva de polarizacion para
el Test 3

Por lo tanto, se concluye que se ha desarrollado
un modelo analitico validado experimentalmente
para dos variables de forma simultanea y para
diferentes condiciones de operacion.

4. APLICACION
DESARROLLADO

DEL MODELO

El modelo analitico desarrollado puede utilizarse
para optimizar las principales variables de operacion
con el fin de obtener las maximas prestaciones de la
pila de combustible. Este resultado supone un valor
muy elevado para el desarrollo, disefio y operacion
de pilas de combustible. En este aspecto, se ha
realizado un analisis paramétrico en el que se han
variado los diferentes parametros de operacion
dentro de un rango tipico de operaciéon. En la Tabla
2 se muestra los valores utilizados para realizar el
analisis paramétrico.

En total se han resuelto 9037 casos, variando la
intensidad desde 1 hasta 29 A. De esta forma, se ha
obtenido el mapa completo de operacion de la pila
de combustible tipo PEM. Las condiciones de
operacion con las que se han obtenido las maximas
prestaciones para cada valor de intensidad se
especifican en la Tabla 3.

Tabla 2. Valores utilizados para realizar ¢l analisis paramétrico

Variables Valores utilizados
A 2,34y5
" 1.5,3,4y5
HR (%) 40, 50, 60, 70, 80, 90 y 100
T (°C) 50, 60,70y 75
P (bar) 1

Tabla 3. Condiciones de maximas prestaciones

Curva 1 A A HR T
(A) (%) (O

1 1-2 5 5 100 75

2 3-4 5 2 100 75

3 5-12 5 2 100 60

4 13-18 5 2 90 60

5 19 5 3 100 60

6 20 5 5 100 60

7 21-28 5 5 90 50

8 29 5 5 70 50
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Se observa que la curva de maximas prestaciones
se obtiene como una combinacion de 8 curvas de
polarizacién tradicionales. En la Fig 3 se observa
cada una de las 8 curvas de polarizacion asi como la
curva de maximas prestaciones, la cual envuelve las
8 curvas de polarizacion.

Ademas, con el fin de verificar la fiabilidad de
modelo desarrollado, las condiciones de operacion
obtenidas se han ensayado en las instalaciones del
INTA. En la Fig 3 se observa como los resultados
del modelo se ajustan de forma precisa a los
resultados experimentales, en este caso el error es
inferior al 1.5 %.

A la vista de los resultados obtenidos, se
concluye que el modelo analitico predice
correctamente las condiciones de operacion con las
que se garantiza maximas prestaciones de la pila de
combustible.

En este sentido, se ha definido una curva de
polarizacion de maximas prestaciones donde las
condiciones de operacién no son fijas y varian de un
punto de operacion a otro.

Curva 1: T=7$L, HA=100 %, 3,25, A,
Curva T: T=738C, HR=100 %, A28, A=
Curva 3; Ta60C, HRZ100 %, A,55, 4,5

Cunia T; TS0V, HRwS0%, A,a5, ),

o 2 4 & ] 10 12 4 1 1. 0 2 M4 % %
Intensidad (A)
Curva 4 ——Corva §

== Curva | —e=Cuarva 2 —=—Cumva 3 =~ Cirva b —o=Curva 7 —=Curva 8

Curva 4: Teb0C, HA=00%, A28, b,=2
Cures 5: T2600C, 1R=100 %, b, =85, A=
Curva 1 T=309C, HR=100 %, A,=3, A =

Curva 1 T=S09C, HA=70 %, 4,25, ), =

Cumva Maxima
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5. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se ha desarrollado un
modelo analitico y unidimensional de una
monocelda de una pila de combustible tipo PEM con
un érea activa de 50 cm’ que ha sido validado
experimentalmente con dos variables de forma
simultdnea (curva de polarizaciéon y cantidad de
agua acumulada en GDL+MEA). Esta validacion se
ha realizado para diferentes condiciones de
operacion de temperatura, presion, humedad relativa
y estequiometria en anodo y catodo con el objetivo
de garantizar la calidad de los resultados. Los
errores cometido entre experimentacion y modelado
son inferiores al 2.5 % para las dos variables
validadas de forma simultanea.

Por ultimo, el modelo analitico se ha utilizado
con el objetivo de maximizar las prestaciones de la
pila de combustible para cada punto de operacion.
Para la obtencion de las condiciones maximas de
voltaje se ha realizado un analisis paramétrico donde
se han resuelto un total de 9037 casos, variando la
intensidad desde 1 hasta 29 A. De esta forma, se ha
obtenido el mapa completo de operacion de la pila
de combustible tipo PEM. Finalmente, se ha
obtenido la curva de polarizacion de méximas
prestaciones donde las condiciones de operaciéon no
son fijas y varian de un punto de operacion a otro.
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Laboratorio de Testeo de Tecnologia PEM en el Centro Nacional del
Hidrogeno

G. Manjavacas, J. M. Olavarrieta

Centro Nacional del Hidrégeno, Unidad de Desarrollo y Validacion de Sistemas, Prolongacion Fernando el Santo s/n, 13500
Puertollano (Ciudad Real), Espaia

RESUMEN: La implantacion del hidrogeno como vector energético conlleva la necesidad de establecer un
marco normativo que comprenda un grupo de normas cuyo contenido tenga que ser cumplido por todos los
equipos englobados en estas tecnologias. Por tanto, se hace necesaria la disponibilidad de instalaciones
especializadas para caracterizar y certificar este tipo de dispositivos y garantizar asi el cumplimiento de esos
requisitos. El Centro Nacional del Hidrogeno (CNH2) tiene como uno de sus objetivos convertirse en un centro
de referencia en el mundo del hidrogeno y en una de las primeras entidades en Espana capaz de llevar a cabo
ensayos dentro de la familia de normas UNE-EN ISO / IEC 62282 tomando como referencia los clausulas de la
norma UNE-EN ISO / IEC 17025. En este contexto, el Laboratorio de Testeo de Tecnologia PEM dispone, como
equipamiento principal, de dos bancos de ensayo para tecnologia PEM (uno para stacks y otro para
modulos/sistemas de pilas de combustible), una camara climatica visitable y un sistema electromécanico de
vibraciones.

ABSTRACT: The progress of hydrogen as energy carrier results in a need to stablish a regulatory framework
involving a group of standards whose content has to be fulfilled by the equipment based on hydrogen. Therefore,
specialized facilities must be available to characterize and to certify these types of devices in order to guarantee
that fulfilment. Centro Nacional del Hidrogeno (CNH2) has as one of its aims becoming a reference centre in the
hydrogen world and one of the first entities in Spain able to carry out tests according to UNE-EN ISO/IEC 62282
family of standards based on UNE-EN ISO/IEC 17025 requirements. For this purpose, the so called Testing PEM
Laboratory have two different test stations for PEM technology (one for stacks and the second one for
modules/systems), a walk-in environmental test chamber and a electrodynamic shaker system as main equipment.

Palabras clave: Centro Nacional del Hidrogeno (CNH2), Pilas de combustible, Norma, Banco de ensayos,
Ensayo.
Keywords: Centro Nacional del Hidrogeno (CNH2), Fuel cells, Standard, Test Station, Testing.

1. INTRODUCCION (Ciudad Real), siendo un centro de investigacion y
desarrollo, esta orientado a impulsar la

El desarrollo e implantacion de las tecnologias del investigacion cientifica y tecnoldgica en los aspectos
hidrogeno para que deriven en el término conocido relativos a las tecnologias del hidrogeno
como “economia del hidrogeno”  debe llevar (www.cnh2.es). Para ello, el CNH2 pone al servicio
asociado el desarrollo de un marco normativo de de toda la comunidad cientifica, tecnoldgica y
referencia apropiado al que se ajusten los equipos de empresarial, tanto a nivel nacional como
diferente tipologia englobados en este campo. El internacional, una serie de laboratorios e
objetivo es asegurar que esta clase de dispositivos infraestructuras para el testeo y caracterizacion de
cumplen una serie de requisitos en cuanto a los equipos de produccion, almacenamiento y
seguridad y medio ambiente. transformacion de hidréogeno.

Tomando como referencia las pilas de Uno de los laboratorios del CNH2, concretamente
combustible, han ido surgiendo en el ambito el Laboratorio de Testeo de Tecnologia PEM esta
internacional numerosas iniciativas para desarrollar concebido para colaborar en el desarrollo de
procedimientos de ensayo armonizados para todos procedimientos de ensayos para equipos de
los fabricantes de estos equipos. Se puede considerar tecnologia de membrana polimérica (PEM) y cuenta
como el comienzo de este trabajo la Red de con un equipamiento especializado (soluciones
Excelencia Europea FCTESTNET “The Fuel Cell comerciales y desarrollos propios) que se ajusta a las
Testing and Standardisation Network™ y el tltimo, necesidades detectadas como resultado de proyectos
(hasta ahora) el Proyecto Stack Test / Development de  investigacion como los  comentados
of PEM Fuel-Cell Stack reference test procedures anteriormente.

for industry [1].
En este contexto, el Centro Nacional del
Hidrégeno (CNH2), con sede en Puertollano
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2. LABORATORIO DE TESTEO DE
TECNOLOGIA PEM

La actividad de este laboratorio se enmarca dentro
de la tecnologia PEM, tanto para electrolizadores
como para pilas de combustible. Las diferentes
actividades que realiza y servicios que ofrece el
laboratorio son:

- Desarrollo y optimizacién de balances de planta
(BoP’s) de pilas de combustible 'y
electrolizadores.

- Caracterizacion y evaluacion de prototipos y
nuevos desarrollos estudiando la evolucion de
las diferentes variables de funcionamiento y
optimizando sus valores.

- Realizacion de estudios de resistencia y
degradacion de estos equipos tanto a nivel de
stack como a nivel de modulo y/o sistema.

- Colaboracién a nivel internacional en el
desarrollo de protocolos de ensayo armonizados.

- Ejecucion de ensayos siguiendo los contenidos
de la familia de norma UNE-EN 62282 con el
objetivo final de convertir al laboratorio en una
entidad acreditada bajo los requisitos de la
norma UNE-EN ISO/IEC 17025:2005 [2] y
poder llevar a cabo la validacion y certificacion
de stacks, modulos y sistemas de pila de
combustible.

A lo largo de Enero de 2016 estd previsto que
concluyan los trabajos de adecuacion del laboratorio
en cuestion, habiendo fijado la primera mitad de
2016 para que el laboratorio est¢ completamente
operativo.

3. EQUIPAMIENTO DEL LABORATORIO

Para la definicion, dimensionamiento y disefio del
equipamiento que conforma el laboratorio se han
tomado como referencia las siguientes normas:

- UNE-EN 62282-2:2010 Tecnologias de pila de
combustible. Parte 2: Modulos de pila de
combustible.

- UNE-EN 62282-3-200:2012 Tecnologias de pila
combustible. Parte 3-200: Sistemas estacionarios

de generaciéon de energia por pila de
combustible.  Métodos de ensayo  del
rendimiento.

Con dicho equipamiento se podran llevar a cabo
ensayos tanto a nivel de stack como a nivel de
sistema de pila de combustible. En los siguientes
apartados se diferencian los equipos principales
correspondientes a los bancos de ensayos de
diferentes potencias de los equipos auxiliares,
siendo los mas representativos de estos ultimos una
camara climatica visitable y un sistema de ensayo de
vibracion electrodinamica.
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3.1. Equipos principales

Los bancos que se detallan a continuaciéon son
desarrollo propio del CNH2 habiendo sido
disefiados por la Unidad de Desarrollo y Validacion
de Sistemas (UDVS).

3.1.1. Banco de ensayos de Stacks

Este banco de ensayos permite el testeo de stacks
de pilas de combustible tipo PEM para una potencia
comprendida entre 1-10 kW. Sus caracteristicas
principales son:

- Stacks de hasta 130 celdas.
- Rango de presion de operacion de las muestras:

0-2 barg.

- Temperatura de operacion de hasta 75 °C.

- Carga electronica para trabajar entre 0 -160 V.

- Rango de corriente de trabajo: 0-500 A.

- Sistema de humidificacion de las corrientes
gaseosas basado en membranas semipermeables.

- Gestion térmica y eléctrica configurable segun
las necesidades del ensayo y/o stack.

En la Fig. 1 se muestra el modelo 3D del banco
de ensayos, incluyendo un detalle de los circuitos
que componen la alimentacion al catodo del stack a
ensayar. A dia de hoy, este banco de ensayos se
encuentra en fase de puesta en marcha y
optimizacion.

Fig. 1. Banco de ensayos para Stacks (1-10 kW).

3.1.2. Banco de ensayos de sistemas de pilas de
combustible

La premisa de disefio de este banco de ensayos
ha sido la de disponer de la flexibilidad necesaria
para poder operar modulos y/o sistemas de pila de
combustible de una potencia comprendida entre 10-
30 kW. Al igual que en el caso anterior las
caracteristicas ~ principales se enumeran a
continuacion:

- Se podran ensayar modulos/sistemas de hasta

100 celdas.
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- Rango de presion de operacion de las muestras: - Rango de humedad programable desde el 10%
0-2 barg. hasta el 95 %.
- Temperatura de operacion de hasta 75 °C. - El gradiente maximo de las rampas de
- Carga electronica para trabajar entre 0 -120 V. calentamiento es de 3,8 °C/min, mientras que en
- Rango de corriente de trabajo: 0-500 A. el caso de las rampas de enfriamiento es de 1,4
- Gestion térmica y eléctrica configurable segun °C/min,
las necesidades de la muestra a ensayar. - Las dimensiones interiores de la misma son
(2360 x 3240 x 2800) mm.

La Fig. 2 se corresponde con el modelo 3D del
banco de ensayos de sistemas de pila de Una imagen del equipo se muestra en la Fig.3
combustible. Actualmente, el banco se encuentra
igualmente en la fase de puesta en marcha y
optimizacion.

Fig. 3. Camara climatica visitable

Fig. 2. Banco de ensayos para Sistemas (10-30 kW).

. . 3.2.2. Sistema de ensayo de vibracion
3.2. Equipos auxiliares electrodinimica

Rara 'completar la. caracter1zac1o¥1 del En este caso el equipo seleccionado es el modelo
funcionamiento de los equipos de tecnologia PEM Eco Shaker EM2201 de la compaiiia IMV
englobado.s dentro de las tecnologias. del hidrégeno, Corporation que permitird estudiar la respuesta de
desdg el mvel. ,de lstack hasta el d? sistema, se del?e dispositivos dentro de estas tecnologias bajo perfiles
;:studlar .t?mb‘e“ a respuesta ,de (is MISMos segun de vibracion prefijados con el objetivo de optimizar
as condiciones de trabajo ar’nblente’l es. la integridad estructural de los nuevos desarrollos.

De esta fqrma, y segun estan orlenta.das las Las caracteristicas mds importantes que definen
normas disponibles a dia de hoy, el laboratorio se ha a este equipo son:

equipado con una camara climatica visitable y un - La fuerza maxima generada por el equipo es de 8
sistema de ensayo de vibracion electrodindmica. En KN en modo seno o random

los siguientes apartados se presentan las - Rango de frecuencia configurable entre 0 Hz

caracteristicas principales de los mismos. hasta 2200 Hz.

- En el modo seno la aceleracion puede llegar
hasta 127-g, mientras que en modo “random”
hasta 89-g.

- La velocidad maxima y el desplazamiento
maximo son respectivamente 2,2 m/s y 60 mm.

- Las dimensiones de la tabla deslizante para los
ensayos en horizontal son de 630 x 630 mm.

3.2.1. Camara climatica visitable

El equipo seleccionado pertenece a la compania
Angelantoni, modelo Wazzle Medium, que permite
realizar ensayos en condiciones programadas de
temperatura y humedad, arranques en frio, ciclos de
congelaciéon y  descongelacion, envejecimiento
acelerado, etc, es decir, funcionamiento en
ambientes de condiciones extremas.

Las caracteristicas principales del equipo son:

- Rango de temperatura de operacion configurable
entre -40 °C hasta +80 °C.

Al igual que en el caso de la camara climatica, este
equipo ya se encuentra instalado en el laboratorio
mostrandose el modelo 3D del mismo en la Fig. 4.
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Fig. 4. Sistema de ensayo de vibracion electrodinamica

4. CONCLUSIONES

Con este trabajo se pretende presentar a la
comunidad del hidrégeno una de las lineas en las
que esta trabajando el CNH2, concretamente el
Laboratorio de Testeo de Tecnologia PEM, siendo
una de las principales actividades la realizacion de
ensayos, si bien el alcance de trabajo del laboratorio
y de la unidad UDVS se complementan con otras
tareas relacionadas con la ingenieria de los equipos
de tecnologia PEM en diferentes etapas de la cadena
del ciclo del hidrogeno.
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Laboratorio de Ensayos de monoceldas y pequeiios stacks de tecnologia
PEM del Centro Nacional del Hidrogeno

L. Gonzélez-Rodriguez, E. Amores, N. Rojas, M. Sanchez-Molina, L. Rodriguez

Centro Nacional del Hidrégeno. Prolongacion Fernando El Santo s/n, 13500 Puertollano (Ciudad Real), Espaia

RESUMEN: La tecnologia PEM basa su principio de funcionamiento en el uso de membranas de intercambio
protonico, que pueden utilizarse tanto para la produccion de H, a través de electrolizadores (PEME) alimentados
con energias renovables, como para su posterior transformacion en electricidad y calor mediante el uso de pilas
de combustible (PEMFC). Esta tecnologia representa por lo tanto, una opcion sostenible y no contaminante para
almacenar energia y utilizarla en diferentes aplicaciones finales. Con este objetivo, el Centro Nacional del
Hidrogeno (CNH?2) dispone del equipamiento necesario para la simulacion, testeo y caracterizacion de monoceldas
y stacks de hasta 500 W de tecnologia PEM, que pone al servicio de toda la comunidad cientifico-tecnolégica.

ABSTRACT: PEM technology is based on the use of proton exchange membranes. This technology can be used
to produce hydrogen in electrolyzers (PEME) powered by renewable energy and also for its conversion into heat
and electricity using fuel cells (PEMFC). So, PEM technology is a sustainable and environmental-friendly option
to store energy and for later use in different applications. For this purpose, the Centro Nacional del Hidrogeno
(CNH2) has all the necessary equipment for simulation, testing and characterization of cells and stacks up to 500
W of PEM technology. These facilities are at the service of the whole scientific and technological community.

Palabras clave: Laboratorio de ensayos, PEMFC, electrolisis PEM, simulacion, conductividad de membranas
Keywords: Test laboratory, PEMFC, PEM electrolysis, simulation, membranes conductivity

1. INTRODUCCION acelerado, utilizando condiciones de operacion
orientadas al deterioro de los diferentes componentes
Las membranas de intercambio protonico de una celda PEM [4], constituyen herramientas de
(Proton Exchange Membrane, PEM) han sido gran utilidad para conocer los modos de fallo y los
utilizadas con éxito para la produccion y mecanismos de degradacién que se producen. Esta
transformacion de H, mediante electrolizadores clase de ensayos, junto a la caracterizacidon
(PEME) y pilas de combustible (PEMFC). electroquimica y fluidodindmica de monoceldas y
Por un lado, aunque la electrdlisis alcalina sigue pequefios stacks PEM, permiten conocer su
siendo la principal tecnologia para producir comportamiento y evaluar las mejoras introducidas.
hidrogeno via electrolitica, la investigacion en El Centro Nacional del Hidrégeno (CNH2)
electrolisis PEM estd siendo muy activa en los cuenta con un laboratorio donde se realizan estos
altimos afios, ya que permite trabajar a mayores ensayos y se trabaja en cada uno de los retos
densidades de corriente, generando un H, libre de anteriormente expuestos.
impurezas, que puede ser producido directamente a
alta presion en la propia instalacion [1, 2]. Sin 2. LABORATORIO DE ENSAYOS DE
embargo, los sistemas PEME presentan ciertas MONOCELDAS Y PEQUENOS STACK PEM
restricciones en cuanto a durabilidad y costes, que
deben ser resueltos para lograr equipos mas El Laboratorio de Investigacion y Escalado de
competitivos y de mayor capacidad de produccion. Tecnologia PEM esta estructurado en dos areas de
Por otro lado, las pilas de combustible PEM se trabajo interrelacionadas: una dedicada a la
utilizan habitualmente en aplicaciones portatiles, fabricacion y escalado de conjuntos membrana-
estacionarias y en el sector de la automocioén. Sin electrodo (MEAs) y componentes, y otra, destinada
embargo, para consolidarse en el mercado deben ser a la realizacion de ensayos y a la caracterizacion
capaces de sustituir o coexistir con los sistemas electroquimica de monoceldas y pequefios stacks
convencionales de produccion de energia eléctrica. PEM, que es la que se presenta en este trabajo.
Los principales retos de las PEMFC para producir Ademas, gracias a su integracion con los equipos del
energia eléctrica de manera competitiva, son por un Laboratorio de Simulacion, se logran ampliar sus
lado, disponer de una red de distribucion de capacidades en fluidodinamica y simulacion CFD.

hidrogeno de alta pureza a bajo coste, y por otro,
disminuir el coste del kWe producido [1, 3].

Tanto en electrolizadores, como en pilas de
combustible, los ensayos de durabilidad y de estrés
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2.1. Ensayos de conductividad longitudinal y
transversal de membranas

La conductividad protonica longitudinal (in-
plane) y transversal (through-plane) de una PEM
depende fundamentalmente del tipo de iondmero, la
humedad relativa y la temperatura. Determinar estos
parametros experimentalmente, en las condiciones
reales de operacion del dispositivo en cuestion, sin
necesidad de fabricar el conjunto membrana-
electrodo (MEA) representa un ahorro de recursos y
de tiempo considerable.

Para ello el laboratorio dispone de una celda
BT-112 (Fig. la), con la que determinar la
conductividad longitudinal de membranas. La celda
se acopla a un banco de ensayos PEMFC que
controla la temperatura de la celda y suministra el
gas a la humedad y temperatura seleccionada. La
resistencia de la membrana se determina con un
potenciostato-galvanostato con modulo FRA
PGSTAT302N. Asimismo, para medir Ila
conductividad transversal de membranas se dispone
de una estacion MST 740 (Fig. 1b) con un modulo
PSM1735+IAl, que controla la humedad y la
temperatura de la celda que contiene la membrana y
permite determinar con precision su conductividad.

Fig. 1. Celda BT-112 (a) y estacion MST740 con modulo
PSM1735+IAI (b).

2.2, Ensayos de caracterizacion
electroquimica, estrés acelerado y durabilidad

Para realizar los ensayos de caracterizacién
electroquimica, durabilidad y estrés acelerado, el
laboratorio dispone del siguiente equipamiento:

e Monoceldas y stacks: Se dispone de cinco
monoceldas PEMFC y dos stacks (Fig. 2) con
areas activas de 5, 25y 50 cm’, con canales de
distribucion de flujo en serpentin simple y
sistemas de cierre neumatico (GreenLight,
quickCONNECT) o por llave dinamométrica
(Scribner, Electrochem). Ademads se dispone de
dos celdas PEME (Fig. 5b) de 25 y 50 cm’.
Todas estas celdas permiten evaluar el
funcionamiento de la MEA y sus componentes.

e FEscaner de presion: Se dispone de un escaner
de papel de presion EPSON V37 (Fig. 3) para
verificar el montaje correcto de los
componentes de monoceldas y la presién
ejercida sobre diferentes puntos de la MEA.
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Fig. 2. Celda PTS (a), celda PT50 (b) y celda quickCONNECT
(©).

Fig. 3. Papel de presion (a) y escaner distribucion de presiones

().

e Monocelda con tarjeta de densidad de corriente
(Fig.4): La monocelda de 25 cm” equipada con
tarjeta de densidad de corriente S++, permite
conocer la distribucién de densidad de corriente
en toda el drea de la MEA.

Fig. 4. Monocelda con tarjeta de densidad de corriente S++.

e FEstacion de ensayos PEME (Fig. 5a): Se
dispone de un banco de ensayos para electrolisis
PEM que permite el testeo de celdas y stack de
hasta 8 celdas, con potencia de 1800W y modos
de operacion a corriente y tension constante. El
banco de ensayos permite la monitorizacion de
voltaje y temperatura de cada una de las celdas,
permite trabajar a presion diferencial entre

4anodo/catodo y a presion de operacion maxima
de hasta 20 bar (Tabla 1).

Fig. 5. Estacion de ensayos PEME HIDROGENA (a) y celdas de
ensayo 50 cm® de Electrochem (b).
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Tabla 1. Principales caracteristicas estaciones de ensayo PEM.

Estacién P(W) I(A) T (°C) Pay, (bar)
850e 100 <100 120 2
CNH2-150W 150 <150 180 4
840 500 <250 120 2
Hidrogena-1800M 1800 0-120 80 20

e FEstaciones de ensayos PEMFC (Fig. 6): El
laboratorio estd dotado con tres estaciones o
bancos de ensayos de diferentes potencias (ver
Tabla 1). Las estaciones de ensayos 850e y 840
de 100 W y 500 W respectivamente (Scribner),
y la estacion de 150 W disefiada y fabricada en
el CNH2, permiten controlar la presion, la
temperatura, la humedad relativa y los caudales
de los gases y la temperatura de la pila, de cara
a evaluar el funcionamiento de los dispositivos
en diferentes condiciones de operacion.

Fig. 6. Estaciones de ensayos PEMFC: 850¢ (a), banco de
ensayos desarrollado en el CNH2 de 150W (b) y 840 (¢).

2.3. Ensayos de corrosion

Las condiciones de temperatura, pH, humedad y
atmosfera oxidante en que operan electrolizadores y
pilas PEM, favorecen los procesos de corrosiéon en
placas bipolares metélicas y electrodos y afectan a la
eficiencia de los dispositivos y su durabilidad. Con
el objetivo de evaluar el comportamiento de las
placas bipolares metdlicas y sus recubrimientos, los
catalizadores y los soportes cataliticos se realizan
analisis de corrosion en condiciones simuladas (ex
situ). Para ello, se dispone de celdas de corrosién
termostatizadas (Autolab), electrodos de disco
rotatorio con celda termostatizada (Autolab) y
fuentes DC programables (Keithley), para evaluar
el comportamiento en condiciones simuladas de
placas bipolares metélicas y sus recubrimientos, asi
como de otros componentes (Fig. 7).

Fig. 7. Celdas de corrosion termostatizadas y fuente de
alimentacion DC programable (a) y electrodo de disco rotatorio,
controlado por PGSTAT302N y celda termostatizada (b).
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24, Ensayos de caracterizacion

fluidodinamica

Los ensayos de caracterizacién fluidodindmica,
comprenden todos aquellos estudios relacionados

con los fendmenos de transporte de materia y
energia, que se producen en electrolizadores y pilas
de combustible PEM. Es bien conocido, que tanto la
gestion térmica, como del agua y de los gases, tienen
una clara influencia en parametros como la
eficiencia, la durabilidad o la potencia. Por este
motivo, el CNH2 dispone de un Laboratorio de
Simulacion, donde se centralizan los diferentes
equipos que permiten realizar esta clase de estudios,
tanto a nivel de celdas como de stacks.

Para los ensayos de gestion térmica, se dispone
de una camara termografica de alta resolucion
FLIR® A655sc, a través de la cual se pueden
realizar estudios a nivel de celda, tanto para evaluar
la distribucion de temperaturas a lo largo de los
canales de una celda PEM vy analizar asi la
influencia que la geometria y el disefio de las placas
bipolares tienen en la evacuacion de calor (Fig. 8a),
como para el estudio de puntos calientes en una
MEA, que pueden producirse por roturas, mala
gestion del flujo, humidificacion deficiente,
degradacion o fallos durante su fabricacion. A nivel
de sistemas, la termografia permite conocer la
distribucion de temperaturas a lo largo de todo el
stack (Fig. 8b), para analizar gradientes térmicos
entre las diferentes celdas, de cara a evaluar la
evolucion de la temperatura en arranques/paradas o
para disefiar sistemas de refrigeracion externos.

Fig. 8. Imagenes obtenidas mediante termografia infrarroja en el
CNH2, donde se muestra la distribucion de temperaturas en los
canales de una celda PEME (a) y en un stack PEMFC (b).

Por otro lado, el CNH2 dispone de técnicas de
visualizacién directa del flujo cuyo principio de
funcionamiento se basa en observar mediante
elementos Opticos el comportamiento de los fluidos
que circulan por el interior de un equipo. Este hecho
es especialmente interesante para el andlisis y la
caracterizacion de las mezclas bifdsicas que se
forman en el interior de electrolizadores y pilas de
combustible (Fig. 9c). Para ello, se dispone de un
sistema PLV (Particle Image Velocimetry) formado
por una camara CMOS de 1000 fps y un laser
Nd:YAG (Fig. 9a), que integrado con un sistema
PLIF  (Planar  Laser-Induced  Fluorescence),
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también permite medir las propiedades escalares de
un flujo mediante el uso de trazadores fluorescentes.

En todos los casos, se requiere la presencia de
una ventana o camara transparente que permita
visualizar el flujo que se pretende observar. Por este
motivo, el CNH2 cuenta ademas, con celdas
transparentes PEME y PEMFC de 25 cm’ (Fig.
9b), con diferentes geometrias de canales de
distribucion de flujo, para estudiar su comportamiento
frente a diferentes condiciones de operacion.

Fig. 9. Equipamiento para la caracterizacion fluidodindmica
mediante ¢l uso de técnicas de visualizacion directa: sistema
PIV/PLIF (a), celdas PEM con ventanas transparente y diferentes
geometrias (b) y generacion de H, en una celda de electrolisis (¢).

Los estudios anteriores se complementan
ademas, con una camara climatica Fitoclima
300EP45 para monoceldas y pequeiios stacks, con el
objetivo de realizar ensayos sobre el efecto de las
condiciones ambientales. Estos estudios son
especialmente interesantes en PEMFC, destinadas a
aplicaciones portatiles o automocién, donde la
presencia de agua puede originar dafios internos en
periodos de temperaturas muy bajas. En este sentido,
los ensayos de arranque en frio y los ciclos de
congelacion/descongelacion  resultan  de  vital
importancia para estudiar la durabilidad de las
celdas en su conjunto y en particular, de
componentes como la MEA. No obstante, ain deben
realizarse importantes esfuerzos de cara a
normalizar y estandarizar esta clase de ensayos.

2.5. Simulacién y validacién experimental

Los modelos matemdticos son una excelente
herramienta para estudiar los diferentes efectos, que
a nivel térmico, electroquimico y fluidodindmico se
producen en electrolizadores y pilas de combustible,
evitando los costes asociados a la parte experimental.

Estos efectos son mutuamente dependientes
entre si, y a su vez dependen de la geometria de la
celda, por lo que deben evaluarse al mismo tiempo
para poder proponer mejoras que optimicen estos
procesos. Con este objetivo, el CNH2 dispone de
diferentes programas tipo CFD (Computational
Fluid Dynamics) en su Laboratorio de Simulacion,
como COMSOL Multiphysics® o ANSYS
FLUENT a través de los cuales se han desarrollado
diferentes modelos a nivel de celda, tanto de
electrolizadores [5], como de pilas de combustible.
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Estos modelos permiten evaluar los diferentes
influyen las

fendomenos involucrados y como
condiciones de operacion (Fig. 10).

Fraccion de

oxigeno (-} 5\
1.000€+000
H 9.0006-001
8000e-001
7.0008-001
6.0006-001
5.0000-001
4.0000-001
' 3.000e-001
2.000e-001
1.000e-001
0.000e+000

(a)
Fig. 10. Modeclos desarrollados mediante software CFD en el
CNH2: (a) fraccion de oxigeno en una celda de electrélisis PEM
y (b) perfil de velocidad en los canales de una celda PEMFC

3. CONCLUSIONES

El Laboratorio de Investigacion y Escalado de
Tecnologia PEM esta abierto a la colaboracion con
la comunidad cientifica-tecnoldgica y pone a su
disposicion, el equipamiento y las instalaciones para
impulsar y optimizar esta tecnologia. El
equipamiento del laboratorio permite realizar, tanto
en pilas de combustible como en electrolizadores,
estudios de conductividad longitudinal y transversal
de membranas, ensayos de estrés acelerado y de
durabilidad, asi como corrosion de componentes en
condiciones simuladas de operacion. Ademas,
gracias al equipamiento del Laboratorio de
Simulacion estos ensayos se complementan con la
caracterizacion térmica y fluidodindmica de celdas y
pequetios stacks, y con el desarrollo de modelos
matematicos y su validacion experimental.
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RESUMEN: Las células de combustible de metanol directo han atraido el interés cientifico por su posibilidad de
transformar la energia quimica del alcohol en electricidad, a través de reacciones electro-cataliticas. Uno de los
problemas de estas pilas de combustible es el coste del platino que se usa como catalizador. Para intentar rebajar
dicho coste se ha sugerido el uso de polimeros conductores como polipirrol (PPy), polianilina,... como un nuevo
tipo de soporte catalitico [1,2]. En este trabajo se ha sintetizado PPy por cronoamperometria sobre capas de
difusion de gases preparadas con y sin capa microporosa y sin catalizador anadido para su uso en PEMFC y
especialmente para la fabricacion de electrodos DMFC. Sobre estas peliculas delgadas se han depositado capas
de Pt por evaporacion electronica. EI comportamiento electroquimico de las distintas muestras sintetizadas ha
sido estudiado por ciclovoltametria. Se ha determinado también el drea de su superficie electroactiva

ABSTRACT: Direct methanol fuel cells have attracted the interest of the scientist due its possibility of transform
the chemical energy of the alcohol into electricity, through electro-catalytic reactions. One of the problems of
these fuel cell is the cost of the platinum which is used as a catalyst. In these sense conducting polymers such us
polypyrrole, polyaniline, ... have suggested as a new type of catalytic support [1-3]. In these work, PPy materials
were synthesized by cronoamperometry on different the un-catalyzed gas diffusion layers for PEMFC and
especially for DMFC electrodes. On these films, thin Pt layers deposited by evaporation on carbon cloth with and
without microporous layer. The electrochemical behaviour of the catalyst support and the electrodes has been
studied by cyclovoltammetry. Their electrochemical active surface area has been also determined.

Palabras clave: electrocatalizador, PEMFC, hidrogeno, polimeros conductores, evaporacion electronica
Keywords: electrocatalyst, PEMFC, hydrogen, conducting polymers, e-beam evaporation

1. INTRODUCCION El objetivo de este trabajo es la evaporacion
electronica de Pt [6] sobre dos telas de carbon

La pila de combustible de metanol directo consistentes en capas de difusion de gases
(DMFC) es una de fuentes de energia alternativas preparadas con tratamiento hidrofobico con capa
mas prometedoras para el futuro proximo. microporosa o sin ella, sobre las que previamente se
Construccion  simple, disefio compacto, alta ha depositado electroquimicamente una capa de
densidad  energética, baja  temperatura de polipirrol. Se han caracterizado electroquimicamente
funcionamiento, combustible liquido fécil de operar y se ha determinado la superficie electroactiva.
y una eficiencia relativamente alta confieren una
ventaja a las DMFC sobre otras fuentes [3-5]. 2. PARTE EXPERIMENTAL

Existen pocos catalizadores que se puedan
utilizar para la electrooxidacion del metanol Las medidas electroquimicas han sido realizadas
generalmente, suelen ser metales nobles, que se en un  potenciostato-galvanostato  Autolab
utilizan con el fin de lograr una velocidad de PGSTATI128N, METROHM, utilizando una celda
reaccion suficiente a bajas temperaturas. de tres electrodos con un alambre de Pt como

El polipirrol, PPy, es uno de los polimeros contraelectrodo y un electrodo de referencia de
conductores que mas se ha empleado como soporte Ag|AgCl. Todos los valores de potencial que
de catalizador y material de electrodo debido a sus aparezcan en el texto se refieren al electrodo de
propiedades: alta conductividad eléctrica, alta Ag|AgCl 3M KCl). Como electrodos de trabajo se
capacidad especifica y la buena estabilidad quimica han empleado dos telas de carbon no tejidas marca
y térmica, respetuoso con el medio ambiente, alta Freudenberg, con  tratamiento  hidrofobico:
actividad catalitica para la reaccion de reduccion del H2315T10A y H231513C1, sin y con capa
oxigeno y reaccion del hidrogeno [4,5]. microporosa respectivamente.

64



“iber

conappice
== pI:2)016

Congreso Iberoamericano de Hidrégeno y Pilas de Combustible 2016

El polipirrol (PPy) se ha sintetizado sobre cada
tela de carbdn a un potencial constante de 0.85 V, en
una disolucion de pirrol (Py) 0.1 M y HCI 0.5 M
durante 1200 s. Las peliculas formadas se designan
como HTIOAPPy y HI3CIPPy. Sobre estas
peliculas se depositd Pt por evaporacion electronica
desde un cilindro de Pt de 99.95% de pureza
suministrado por Testbourne Ltd colocado en una
funda de carbono en una cdmara de vacio y usando
un evaporador electronico marca QUAD-EV-C de
Mantis. Durante la deposicién se mantuvo una
presion de 107° torr y se determiné que la velocidad
de evaporacion fue de 0.5 nm Pt'min'. Se
prepararon dos depositos, uno con 60 nm de Pt
(0.129 mgp-cm %) sobre la pelicula HI3CIPPy y
otro con 110 nm de Pt (0.236 mgp-cm 2) sobre
HT10APPy, denominandolos HI3C1PPyPt60 vy
HT10APPyPt110, respectivamente.

Previo a cada caracterizacion electroquimica se
purgd la celda con el electrolito con N, para eliminar
el oxigeno disuelto. Para la caracterizacion
electroquimica se han utilizado dos medios
electroquimicos una disolucion acuosa 0.5 M de
H,SO, y otra 0.5 M de H,SO, y 1 M de metanol.
Las muestras analizadas se han sometido a un
barrildo de potencial entre —0.3V y 1.2V a 0.01
Vs

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra los primeros 20 s de la
sintesis electroquimica de PPy en ambos soportes. A
tiempos cortos, los transitorios j—#, muestran las
regiones caracteristicas descritas en [7-9]. La
densidad de corriente alcanzada es mayor en
HT10APPy, con una carga de electropolimerizacion,
0,, de 1.068 mC-cm %, mientras que su valor para
HI3C1PPy fue de 0.753mC-cm 2. Esto indica que la
masa de PPy depositada sobre H2315T10A fue

mayor.

En la Figura 2 se observan los ciclovolta-
mogramas (CV) de las muestras estudiadas
H2315I13C1, HI3C1PPy, HI3C1PPyP160,

H2315T10A, HT10APPy y HTIOAPPyPt110 en
disolucion acuosa 0.5M de H,SO,4. Los soportes de
carbon originales muestran baja actividad, sin que se
observen picos de oxidacion o reduccion. Las
muestras que contienen so6lo PPy muestran una onda
ancha de oxidacion y su correspondiente de
reduccion debida al proceso de oxidacidn—reduccion
del polimero [2,10].
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Fig. 1. Cronoamperogramas de los 20 primeros segundos de
sintesis de las muestras HI3C1PPy (-- --) y HTIOAPPy ).
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Fig. 2. CV de las muestras a) H231513C1 (—), HI3C1PPy (—) y
HI3CIPPyPt60 (—); b) H2315T10A (—), HT10APPy (—) y
HT10APPyPt110 (—) en H,SO, 0,5M.

Durante el barrido hacia potenciales positivos
tiene lugar la adsorcion de los aniones del
electrolito. En el proceso inverso, el polimero se
reduce y expulsa los contraiones incorporados
durante la sintesis y los absorbidos del electrolito
durante la oxidacion. Las muestras HI3C1PPyPt60 y

HTI10APPyPt110 no  presentan la  curva
caracteristica de los CV del platino, no
observandose una actividad electrocatalitica

mejorada para el depdsito de catalizador en el
deposito compuesto. Este hecho puede atribuirse a
una menor conductividad del soporte 'y,
adicionalmente, a un bajo contenido de Pt o de
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insercion del Pt en las particulas poliméricas,
dejando pocos sitios activos para la reaccion de
electrooxidacion del alcohol [2,10].

En la Tabla 1 se presentan las cargas totales de
oxidacion (Q.x) y reduccion (Q.q) medidas en los
ciclovoltamogramas y la carga correspondiente a la
superficie electroactiva (Qgas). El area de dicha
supreficie electroactiva, Sgas, se ha calculado para
las muestras que contienen Pt. Se puede observar
que tanto el proceso de oxidacion como el de
reduccion aumentan significativamente tras la
deposicion del PPy, pero mas en el soporte
H2315T10A. Sin embargo, la evaporacion del Pt
produce un efecto diferente en ambos soportes,
disminuyendo Q.x en HI3CIPPyPt60 mientras que
aumenta en HT10APPyPt110. Esto indica que la
presencia de una capa microporosa en
HI3C1PPyPt60 no favorece la electroactividad de la
pelicula  depositada. El 4rea  Sgag en
HT10APPyPt110 es mayor, del orden de la obtenida
por Xia [11] pero inferior a la obtenida por Zhao [1].

Tabla 1. Cargas de oxidacion (Q.y), reduccion (Quq) y la
correspondiente a la superficie electroactiva, ademas del area de
dicha superficie, en H,SO4 0,5 M.

Qox Qred QEAS SEAS
(mC: | (mC: | (mC- | (em* |Quea/Qux
em ) [ em D) | em?) |mgp )
H231513C1 | 1,26 | 1,79 | 0,62 1,42
HI3CIPPy | 19,5 [19,9 |8,67 1,02
HI3C1PPy
Pt60 433 14,777 (2,06 |76 1,10
H2315T10A | 1,50 | 5,64 | 1,41 1,25
HT10APPy | 101,0 | 66,5 | 7,39 0,66
HT10APPy
P10 58,3 (47,9 |21,1 |426 0,82

La Figura 3 muestra el CV de las muestras
estudiadas en H,SO, 0,5 M + MeOH 1 M. Las
muestras HI3C1 muestran un comportamiento
similar, independientemente de si incorporan o no
Pt. El voltamograma caracteristico del Pt en medio
metanol no aparece en las medidas de estas muestras
[11]. Se observan dos bandas anchas alrededor de
0,2 Vy 0,8V, debidas a la oxidacién del metanol y
del PPy, respectivamente.

Para los dos soportes se observa una caida de la
electroactividad al depositar Pt sobre el PPy. Sin
embargo, la ausencia de capa microporosa en las
muestras HTI0A hace que la  muestra
HT10APPyPt110 tenga una electroactividad mayor.
En este caso, la onda a 0,6 V, que también aparece
en la muestra HT10APPy se desplaza hacia 0,7 V
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debido a la oxidacion del metanol y el dopado del
PPy.

0,3
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Fig. 3. CV de las muestras a) HI3C1 (—), HI3CIPPy (—) y

HI3CI1PPyPt60 (—); b) HTI0OA (—), HTI0APPy (—) y

HT10APPyPt110 (—) en H,SO, 0,5M + CH;OH 1M.

4. CONCLUSIONES

La deposicion electroquimica de PPy mejora las
propiedades de la tela de carbon, aumentando el area
de la superficie electroactiva, independientemente
de la presencia o no de capa microporosa. Si bien, la
capa microporosa dificulta la sintesis de PPy, pues
con las mismas condiciones de sintesis se deposita
menor cantidad.

La evaporacion de Pt sobre las muestras con PPy
disminuye la electroactividad. Sin embargo, la
ausencia de capa microporosa en las muestras
HT10A hace que la muestra HT10APPyPt110 tenga
una electroactividad y superficie electroactiva
mayor.
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Comportamiento electroquimico de grupos funcionales de fosforo presentes
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RESUMEN: En este trabajo se presenta un estudio detallado sobre los cambios que sufren los grupos
funcionales de fosforo presentes en materiales carbonosos cuando son sometidos a distintas condiciones
electroquimicas. Mediante el uso de las técnicas de desorcion a temperatura programada y espectroscopia
fotoelectronica de rayos X ha sido posible recopilar evidencias experimentales que demuestran la actividad
electroquimica de los grupos fosfato y fosfonatos. Estos resultados parecen apoyar que los carbones dopados con
fosforo poseen pseudocapacidad, asi como demuestran la posibilidad de modificar de forma selectiva los grupos
funcionales de fosforo encontrados en la superficie de este tipo de materiales.

ABSTRACT: This work presents a study concerning the chemical changes of phosphorus groups found over
carbon materials when they are treated under different electrochemical conditions. Detailed analyses of the
surface chemistry of these materials using TPD and XPS provide experimental evidences about the
electrochemical activity of phosphates and phosphonates groups. These findings support some claims about the
pseudocapacitance of P-containing carbons, and they also be show the possibility for tailoring the phosphorus-
containing groups on the surface of these materials.

Palabras clave: fosforo, electroactividad, materiales carbonosos, quimica superficial
Keywords: phosphorus, electroactivity, carbon materials, surface chemistry

1. INTRODUCCION introduce  grupos  funcionales de  fosforo,
principalmente fosfatos y fosfonatos, en la
El fosforo es uno de los heteroatomos que puede superficie del carbon activado.
encontrarse en la superficie de los materiales Este trabajo tiene por objeto estudiar los cambios
carbonosos. Estos grupos funcionales dotan a estos inducidos en los grupos funcionales de fosforo
materiales de diversas propiedades, destacando entre presentes en carbones activados cuando estos son
ellas su actividad como inhibidor en las reacciones sometidos a distintos tratamientos electroquimicos
de oxidacion [1], asi como su notoria acidez, capaz en electrolito acido (1M H,SO,). Para tal fin, tanto
de catalizar reacciones de deshidratacion [2]. En el la estabilidad térmica como el estado de oxidacion
ambito del almacenamiento y produccion de de estos grupos funcionales han sido analizados al
energia, los grupos de fosforo han sido identificados finalizar estos tratamientos. 1
como inhibidores de la electro-oxidacion de los
materiales carbonosos [3], lo cual es de relevancia 2. PARTE EXPERIMENTAL
en el disefio de electrodos para pilas de combustible,
como promotores de la pseudocapacidad en 2.1. Sintesis de carbones activados
condensadores [4], asi como posibles catalizadores
de las reacciones de reduccion de oxigeno [5] y de El precursor empleado en la preparacion de los
almacenamiento electroquimico de hidrogeno [6]. carbones activados ha sido hueso de aceituna
El dopado con fosforo de materiales carbonosos suministrado por Olivarera y Frutera San Isidro
mediante post-tratamientos es costoso, siendo mas (Periana, Malaga). Los carbones que contienen
habitual recurrir a la preparacion del material fosforo se prepararon mediante activacion quimica
carbonoso en presencia de reactivos que presenten con acido fosforico de concentracion 85% en peso
fosforo en su composicion. Un método de (Aldrich) en una relacién masica de acido fosforico
produccién muy sencillo consiste en la activacion de a hueso de aceituna de 3 a 1. La etapa de
residuos biomdsicos empleando como agente impregnacion inicial se llevo a cabo a 60°C durante
quimico acido fosfdrico. Esta ruta de preparacion 24 horas, tras los cuales la mezcla fue activada
permite obtener carbones activados con un mediante tratamiento térmico a 500°C durante 2
considerable desarrollo poroso a la vez que horas en atmosfera inerte (30 mL/min por gramo de
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hueso). Tras una etapa de lavado con agua caliente a
60°C y secado a 110°C durante una noche, se obtuvo
el carbon activado HA3500. Un posterior
tratamiento térmico a este carbon a 900 °C durante 2
horas en flujo de nitrogeno produjo el carbon
activado HA3500-T. Por Ultimo, el hueso de
aceituna también fue carbonizado a 500 °C a modo
de blanco para identificar la desorcion térmica de los
grupos funcionales de fosforo (carbonizado HA500)
y fue activado fisicamente con CO, en dos etapas,
una de carbonizacion a 800 °C durante 2 horas en
atmosfera inerte, seguida de la activacion, del
carbonizado obtenido, en atmodsfera de CO, a 800 °C
durante 6 horas, alcanzandose un grado de quemado
del 60 % del carbonizado de partida, obteniéndose el
carbon activado y libre de fosforo HAGS800, que es
empleado a modo de blanco en este trabajo.

2.2. Caracterizacion fisicoquimica.

La quimica superficial de los materiales se
caracterizd mediante espectroscopia fotoelectronica
de rayos X (XPS) en un equipo 5700C (Physical
Electronics) con anodo de magnesio (1253.6 eV), y
mediante desorcidbn a temperatura programada
(DTP), la cual se realiz6 en una termobalanza SDT-
600Q (TA instruments) acoplada a espectrometro de
masas (Thermostar, Balzers, GCD 300 T3), el cual
se usd para registrar la desorcion de diversos gases
durante los experimentos termogravimétricos.

Las propiedades texturales de los materiales
se caracterizaron mediante isotermas de adsorcion-
desorcion de Ny a -196°C en un equipo ASAP2020
(Micromeritics) tras desgasificacion a vacio a 150
°C durante 8 horas.

2.3. Caracterizacion electroquimica

Los materiales se caracterizaron utilizando
celdas electroquimicas de tres electrodos y H,SO,
IM como electrolito. Los carbones activados se
mezclaron con negro de acetileno como promotor de
conductividad y teflon como  aglomerante
(proporcion 90:5,5).

El electrodo de trabajo se prepar6d cortando un
trozo circular de la mezcla anterior (8mg/cm’® de
carga superficial) y adhiriéndola a una malla de
acero inoxidable. Como contraelectrodo se empled
un hilo de platino, mientras que como referencia se
empled un electrodo comercial de Ag/AgCl/KCl
(3M).

Los materiales se caracterizaron mediante
Voltametria Ciclica (VC) a 1mV/s. Se llevaron a
cabo tratamientos electroquimicos consistentes en
barridos lineales voltamétricos a 1 mV/s seguidos de
un tratamiento potenciostatico de 1 hora a distintos
valores de potencial constante, comprendidos entre -
0,45y 0,8 V. Para-0,2 y 0,8 V, se opto por hacer un

experimento adicional donde se continudé con otro
tratamiento potenciostatico de 1 hora cambiando el
potencial, es decir, a 0.8 y -0.2 V, respectivamente,
con objeto de verificar la reversibilidad de los
procesos redox asociados a los grupos de fosforo.
Las medidas de VC se realizaron en un
potenciostato modelo EG & G (Princenton Applied
Research), mientras que los tratamientos
electroquimicos se llevaron a cabo en un
potenciostato Autolab PGSTAT302 (Metrohm).

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Caracterizacion fisicoquimica

La Tabla 1 muestra las propiedades texturales y
la composicion superficial de los carbones activos
utilizados. Todos los materiales presentan un
considerable desarrollo de su porosidad, con una
superficie especifica cercana a los 1500 m?/g, que en
el caso del carbon activado sometido a tratamiento
térmico es menor por el encogimiento de la
porosidad. Los carbones activados preparados con
acido fosforico presentan una concentracién en
torno al 2.5% en peso de fosforo, determinado por
XPS. Estos grupos funcionales se encuentran en
forma de C;PO, CPO; y COPO;, curvas verde, azul
y roja, respectivamente, en la deconvolucion
presentada en la Figura 1. La cantidad de especies
mas reducidas es mayor en HA3500-T. Ademas, los
tres carbones presentan un contenido similar de
grupos funcionales que descomponen como CO, y
CO durante DTP, siendo mayor la desorcion de CO
para el carbon activado HA3500.

Tabla 1. Arca superficial BET y datos de composicion superficial
de los carbones activos.

SBET PXPS CO2.DTP CODTP
Muestra (m’/g (m.% (umol/g (umol/g
) ) ) )
HAG800 1625 - 500 1390
A0 1495 25 340 1810
HA3500-T 1265 2,8 230 1330
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Un andlisis comparativo de los DTPs de CO de
carbones con y sin fosforo (Figura 2) permitid
identificar que los grupos de fosforo descomponen
térmicamente de forma muy homogénea dando lugar
a picos estrechos e intensos con méaximos a 750 y
850 °C para los carbones HA3500 y HA350-T,
proponiéndose que el primer maximo puede
corresponder a la descomposicion térmica de
fosfatos y el segundo maximo a la descomposicion
térmica de fosfonatos, formados en el carbon
HA3500-T a partir de los fosfatos por reduccion
térmica.
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Fig. 1. Deconvolucion de la region P2p de XPS de los carbones
activados ricos en fosforo.
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Fig. 2. Perfiles de velocidad de desorcion de CO a temperatura
programada de los carbones activados y el carbonizado HAS500.

La capacidad gravimétrica de los tres carbones
activados se determind por voltametria ciclica a 1
mV/s, Figura 3. El area encerrada bajo la curva es
similar para los carbones HAG800 y HA3500-T,
siendo menor y de comportamiento mas resistivo
(inclinacion del voltagrama) en HA3500 debido a
una menor conductividad eléctrica del material. Es
destacable la similar capacidad de HAGS800 y
HA3500-T (215 y 210 F/g respectivamente) pese a
las diferencias en area especifica de estas muestras.
El mayor valor de capacidad superficial para
HA3500-T (166 mF/m” frente a 132 mF/m’ de
HAGS800) no puede explicarse en base a la cantidad
de grupos oxigenados electroactivos (que desorben
en forma de CO [7]), que es similar en ambas
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muestras, Tabla 1, lo que apunta al posible efecto
beneficioso de los grupos de fosforo presentes en
HA3500-T.
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Fig. 3. Voltagrama ciclico (segundo ciclo) de los carbones
activados en ¢l intervalo de potencial de -0,2 a 0,8 V. IM H,SO,.
v=1mV/s.

La Figura 4 presenta los perfiles DTP de CO de
HA3500-T tras ser sometido a distintas tratamientos
potenciostaticos durante 1 hora. Inicialmente, los
grupos de fosforo mas oxidados son hidrolizados
cuando el electrodo se mantiene durante 3 dias en
una disolucion de écido sulfirico (OCP, curva
negra). El tratamiento en condiciones oxidativas (0.8
V, curva roja) incrementa notablemente el estado de
oxidacion de los grupos de fosforo (incremento en la
cantidad de CO desorbida), generando dos curvas de
desorcidn solapadas con méaximos a 780 y 860 °C,
que concuerdan con los maximos de desorcion
observados para fosfatos y fosfonatos en la Figura 3.
Los tratamientos en condiciones reductoras (-0,2 y -
0,45 V, curvas naranja y verde) son capaces de
eliminar parte de los grupos funcionales oxigenados,
haciéndose mas evidente el maximo de desorcion a
860 °C asociado a los grupos fosfonatos cuando el
tratamiento se realiza al menor potencial (-0,45 V).
Finalmente, cuando el carbon es sometido a
tratamientos consecutivos de oxidacion y reduccion
0,8 y -0,2V, curva azul), puede apreciarse la
reduccion de los grupos fosfatos (generados a 0,8 V)
a fosfonatos.

La reversibilidad de estos procesos se comprobd
sometiendo el carbon HA3500, rico en fosfatos, a
los mismos tratamientos y analizando la region P2p
del espectro XPS, Figura 5. Se comprueba que el
tratamiento de reduccidén seguido de oxidacion
(curva roja) genera un pico en el XPS con
contribucion a  energias de ligadura mayores,
demostrando el mayor estado de oxidacion del
fosforo en este tratamiento. Por el contrario, un
tratamiento de oxidacion seguido de uno de
reduccion (curva azul) produce un espectro XPS
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similar al presentado por el fésforo en el carbon
activado en condiciones de circuito abierto.

3.5
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Fig. 4. Perfiles de velocidad de desorcion de CO a temperatura
programada del carbon activado HA3500-T tras someterse a
tratamientos potenciostaticos a distintos potenciales.
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Fig. 5. region P2p del espectro XPS del carbon activado HA3500
tras ser sometido a condiciones de circuito abierto (curva negra) y
a tratamientos potenciostaticos secuenciales a -0,2 V seguido de
0,8 V (curva roja) y a 0,8 seguido de -0,2 V (curva azul).

4. CONCLUSIONES

Se ha comprobado que los grupos funcionales de
fosforo presentes en la superficie de los carbones
activados presentan transformaciones redox
reversibles. Estas transformaciones puede ser el
origen de la mayor capacidad superficial de estos
carbones gracias a contribuciones
pseudocapacitivas. Gracias a su actividad redox, es

Normalized Counts (a.u.)
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posible modular el estado de oxidacién de estos
grupos funcionales, lo cual posibilita usar
tratamientos  electroquimicos  para  modificar
controladamente las propiedades superficiales de los
materiales carbonosos con grupos de fosforo.
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Aplicacion de aerogeles de carbon dopados con S y sus composites con 0xido
de grafito como catalizadores en la reduccion de oxigeno
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RESUMEN: Aerogeles derivados de resorcinol-formaldehido se modificaron mediante tratamiento con H,S a
650 y 800 °C para ser posteriormente usados como catalizadores en reacciones de reduccion de oxigeno (ORR)
en medio alcalino. EIl numero de transferencia de electrones fiie cercano a 4e- en el caso del material tratado a
mayor temperatura y su potencial de inicio se desplazé a un valor mads positivo, mostrando una excelente
tolerancia a la permeabilidad de metanol. El tratamiento dio lugar a un dopaje con azufre en forma de
compuestos tiofénicos térmicamente estables que aumentan la hidrofobicidad de la superficie. Este azufre genera
carga positiva en los datomos de carbono que son los sitios de reaccion. La hidrofobicidad del azufre aumenta la
retirada de O, del electrolito y su adsorcion en la superficie. La micro/mesoporosidad especifica contribuye a una
alta dispersion de los heteroatomos de azufie en la superficie a la accesibilidad de los sitios superficiales al
electrolito y por tanto, al oxigeno disuelto en agua. EI composite del areogel de carbon y oxido de grafito (GO) se
sintetizo usando un método de auto-ensamblaje basado en fiterzas dispersivas

ABSTRACT: Resorcinol-formaldehyde-based carbon aerogels were modified by treatment with H>S at 650 and
800 °C and used as catalysts for oxygen reduction reactions (ORR) in alkaline medium. On the material treated at
high temperature the number of electron transfer was close to 4& and the onset potential for ORR is shifted to a
more positive value. An excellent tolerance to methanol crossover was also detected. The treatment resulted in a
sulfur doping in the form of thermally stable thiophenic compounds, which increased the surface hydrophobicity.
This sulfur leads to the positive charge on the carbon atoms, which are the reaction sites. Hydrophobicity of the
surface enhances the withdrawal of O, from the electrolyte and its adsorption on the surface. The specific
micro/mesoporosity contributes to a high dispersion of sulfur heteroatoms on the surface and to the accessibility
of the surface sites to the electrolyte and thus to oxygen dissolved in water. Composite of carbon aerogel and
graphite oxide (GO) was synthesized using a self-assembly method based on dispersive forces.

Palabras clave: Reaccion de reduccion de oxigeno, composites de aerogel de carbon/GO, porosidad,
interacciones especificas.

Keywords: Oxygen reduction reaction, Carbon aerogel/GO composites, porosity, surface, specific interactions

1. INTRODUCCION 9,34 mA/cm® a -0,30 V vs. Ag/AgCl (0,68 V vs.
RHE) [7]. La actividad catalitica observada se
Los electrodos basados en Pt/carbéon que se explico considerando los cambios en las propiedades
usan en la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) electronicas de la matriz de carbon, en el espin y la
son caros y muestran una baja tolerancia a la densidad de carga, y en defectos relacionados con la
permeabilidad del combustible [1,2]. Esto implica la polaridad y el mayor tamafio del S. Hemos
busqueda de catalizadores basados en metales no demostrado recientemente que la hidrofobicidad
nobles, o incluso mejor, de catalizadores no inducida por el S en los compuestos tiofénicos es
metalicos [3,4]. Ejemplos recientes de los ultimos importante para retirar oxigeno del electrolito y su
son los materiales carbonosos como oOxido de adsorcidn en la superficie [8].
grafeno, grafeno y carbones nanoporosos dopados Como continuacion a trabajos previos donde los
con heterodtomos [4,5]. Los heterodtomos proveen aerogeles dopados con S se probaron como
sitios activos en los que se favorece la reduccion del catalizadores eficientes en ORR [9], lo que aqui se
oxigeno. Resultados recientes indican que el dopaje presenta esta enfocado en la evaluacion de la
con S puede dar lugar a catalizadores eficientes en la capacidad de los composites aerogel de
reduccion de oxigeno [5,6]. En grafeno dopado con carbon/oxido de grafito obtenidos por métodos de
S el nimero de transferencia de electrones fue de auto-ensamblaje. Los nuevos materiales obtenidos
3,82¢ y la densidad de corriente cinética alcanzada se caracterizaran en profundidad para tratar de

72



iber

conappice
pgo 16

Congreso Iberoamericano de Hidrégeno y Pilas de Combustible 2016

relacionar su actividad catalitica en ORR con las
propiedades superficiales. Asi mismo, se comparara
su comportamiento catalitico con un catalizador
comercial Pt/C.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Los composites consisten en 50:50 p/p de dxido
de grafito:aerogel de carbon o aerogel de carbon
dopado con S. El primero se obtuvo por el método
de Hummers [10] y el dopado se preparo tal como se
describié previamente [9]. El aerogel de carbdn se
obtuvo a partir de resorcinol-formaldehido. Primero
el GO se dispersa en agua con ayuda de ultrasonido
y se afnade después el aerogel de carbon a la
suspension de GO. La mezcla se trata en ultrasonido
una hora y se dejo en agitacion una noche. Después
se filtra la suspension y se seca a 120 °C. Este
composite se denominard CA-GO. Los composites
dopados con S se denominaran CA1-GO y CA2-
GO. El dopaje con S se llevo a cabo calentando el
aerogel inicial, CA, at 650 °C (CAl) o a 800 °C
(CA2) en H,S tres horas (1000 ppm de H,S en N,,
150 mL/min).

Las medidas electroquimicas ORR se llevaron a
cabo en una disolucion 0.1 M de KOH usando uan
celda de tres electrodos con Ag/AgClI/KCl (3 M)
como electrodo de referencia. La cronoampe-
rometria y el test de estabilidad de 1300 ciclos se
llevaron a cabo con un VersaSTAT MC (AMETEK,
Princeton Applied Research) con uan velocidad de
barrido de 5 mV/s (voltametria ciclica, CV). El
electrodo de trabajo se prepare mezclando el
material activo con PVDF y un carbén negro en N-
metil-2-pirrolidona (NMP). Se usé un electrodo de
Ti recubierto de la mezcla anterior. Los
voltamogramas se obtuvieron en KOH (0,1 M) con
un 757 VA Computrace (Metrohm) a varias
velocidades de rotacion (0-2000 rpm). Las medidas
de voltametria ciclica se realizaron saturando el
electrolito con O, o N, en un intervalo de potencial
de 0,19 a -0,8 V vs. Ag/AgCl (1,17 V ta 0,18 V vs.
RHE) con barrido de 5 mV/s. El electrodo de trabajo
se prepar6 dispersando 5 mg del catalizador en 1 ml
de agua y 0.5 ml de una disolucion acuosa al 1% en
peso de Nafion. Alrededor de 5 pl de la mezcla se
embebid (tres veces) en el electrodo de carbon vitreo
(Metrohm, Suiza, 2 mm de diametro) y se secd a 50
°C. El potencial se registrd desde 0,19 hasta -0,8 V
vs. Ag/AgCl (1,17 V a 0,18 V vs. RHE) con un
barrido de 5 mV/s. Después de cada barrido, se
saturd el electrolito con aire (fuente de O,) durante
20 min. Todos los experimentos se realizaron a
temperatura ambiente.

El analisis textural se estudid con un equipo
ASAP 2020 (Micromeritics). Las muestras se
desgasificaron a 120 °C (10 Torr), y la superficie
especifica se calculd mediante la ecuacién BET. El
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volumen de poros y la distribucion del tamafio de
poros se calcularon usando el método 2D-NLDFT
(www.NLDFT.com).

La conductividad DC se midi6é usando pellets
con una composicion consistente en 90% en peso de
los materiales carbonosos y 10% en peso de
politetrafluoroetileno como aglomerante. El espesor
de los pellets se midié con un micrémetro de muelle.
Las medidas de conductividad se llevaron a cabo
con un multimetro Keithley 2400.

El andlisis termogravimétrico acoplado a
espectroscopia de masas se llevd a cabo con TG con
una termobalanza TA (SDT Q 600) y un
espectrometro de masas OMNI  Star™. La
smuestrasv se calentaron hasta 1000 °C (10 °C/min)
en un flujo de He(100 mL/min).

Los andlisis por XPS se realizaron con un
espectrometro Physical Electronics PHI 5700 con
radiacion Mg K, no monocromatica (300 W, 15 kV,
1253,6 eV) usando un software PHI ACCESS
ESCA-VG6.F para el andlisis de datos.

Las valoraciones potenciométricas se realizaron
con un titulador automatico 888 Titrando
(Metrohm). Las muestras se dispersaron (0,05 g) en
NaNO; (25 mL, 0,01 M) a 25 °C y saturando con N».
Las muestras se acidificaron con HCI, y los datos
experimentales se transformaron en curvas enlace
con protones, donde Q representa la cantidad total
de sitios protonados. La siguiente ecuacion relaciona
O con la distribucion de pK,,

QPH)= [q(pH, PK,) F(PK, )oK,

Los cambios de la hidrofilia de la superficie se
determinaron midiendo la afinidad para adsorber
agua. Para ello, las muestras se secaron a 120 °C
hasta masa constante y se colocaron en un recipiente
cerrado a presion de vapor de agua constante a
temperatura ambiente. Transcurridas 24 horas se
hicieron los analisis térmicos. La pérdida de peso en
nitrogeno 30 y 120 °C se asume como un
equivalente de la cantidad de agua adsorbida en la
superficie.

El estudio por HRTEM se llevd a cabo con un
microscopio JEOL 2100 LaB6 operando 200 kV.
Los analisis se realizaron después de de dispersar las
muestras en etanol.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los primeros ciclos de CV de todos los
materiales muestran claros saltos rédox relacionados
con cambios quimicos causados por el potencial
aplicado. Estos cambios son mas pronunciados en el
caso del CA1-GO donde los saltos de reduccion son
mads anchos, pero en un segundo ciclo los saltos no
aparecen y la quimica de la superficie se estabiliza,
lo que se atribuye a la reduccion de especies situadas
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en la superficie. Al comparar los CV con y sin O,, la
reaccion de reduccion sucede a un potencial entre
0,86 V and 0,72 V vs. RHE con el maximo a 0,78 V.
En el caso de los composites se desplaza a valores
mas positivos (0,63 V vs. RHE). Ademas las
muestras presentan capacidades especificas altas,
siendo los valores par alas muestras CA2-Go, CA-
GO y CA2-GO 74, 53 y 48 F/g, respectivamente.
Mientras que, los valores para los aerogeles de

carbon, CAl y CA2, fueron 16 y 25 Flg,
respectivamente.
0F
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Fig. 1. Vontamogramas LSV de los carbones vitreos modificados

RDE en KOH 0.1 M saturado de aire a 2000 rpm y 5 mV/s para

los acrogeles de carbon iniciales (a) y GO y composites de

acrogel de carbon/GO comparados con Pt 20% en peso en Vulcan

XC72 (b).

Las diferencias en el potencial de inicio para
ORR se aprecian en la Figura 2. Su despalzameinto
a valores mas positive es muy marcado en el caso de
for CA2-GO; siendo los valores estimados a partir
de las LSV 0,773, 0,819, 0,821 y 0,829 V vs. RHE
para GO, CA-GO, CAI-GO and CA2-GO,
respectivamente. Estos desplazamientos son mucho
mas positivos que los encontrados en los aerogeles
de carbon y de los dopados con S. La adicién de GO
mejora de manera significativa las prestaciones del
catalizador.

En la Figura 2a se aprecia el nimero de
electrones transferidos (n). El composite que
contiene aerogel de carbon modificado con H,S a
850 °C (CA2-GO) muestra una mejora significativa
con valores de n cercanos a 4e a un potencial de

74

0,18 V vs. RHE. Curiosamente, la densidad de
corriente cinética para CA2-GO no sigue la
tendencia y es el mas alto a 0,68 V vs. RHE
alcanzando valores de 6,0 mA/cm? (Fig. 2b).
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Fig. 2. (a) Nimero de clectrones transferidos versus el potencial y
(b) densidad de corriente cinética de los materiales estudiados.

La estabilidad de los catalizadores al paso del
metanol se muestra en la Figura 3a, donde la adicion
de pulsos de 200 pL no produce cambios en la
densidad de corriente catodica. Esta tolerancia es
mejor que la observada con el catalizador comercial
Pt/C (20 wt% Vulcan Pt/C). El estudio de la
estabilidad a largo plazo de los catalizadores
después de aplicar 1300 ciclos muestra que CA2-GO
presenta una menor estabilidad inicial en
comparacion con CA1-GO (Una bajada del 84 %
después de los primeros 200 ciclos), pero luego
durante el ciclado, el sistema se estabiliza. Por otro
lado, las curvas de estabilidad de CA1-GO muestran
dos pasos. Después de 400 y 1000 ciclos la densidad
de corriente cinética desciende al 95 y 75% de su
valor inicial, respectivamente. Las curvas de CV
registradas tras estabilizacidn saturando el electrolito
con O, y después de 1300 ciclos a 0,73 V vs. RHE
de ORR indican que este descenso en la estabilidad
a largo plazo esta relacionado con una disminucioén
de la pseudocapacidad.
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Fig. 3. (a) Respuesta cronoamperométrica ante la presencia de
metanol y (b) test de estabilidad y cronoamperometria a 0,73 V
vs. RHE.

La quimica de la superficie se estudié con detalle
mediante XPS donde se aprecia que en la superficie
de los composites cataliticamente actives el azufre
estd principalmente en forma de grupos tioféncos
reducidos, que pueden localizarse en poros
pequefios, y que contribuyen activamente en la
reaccion de reduccion del oxigeno.

4. CONCLUSIONES

Los  resultados  presentados en  esta
comunicacion explican la reactividad en fase sélida
entre las dos fases de los composites 6xido de
grafito-aerogel de carbdn. La fuerte oxidacion del
aerogel de carbon da lugar a la presencia de acidos
“libres” en la superficie. Los grupos acidos se
eliminan cuando estos materiales se aplican en
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catalisis. El azufre, proveniente bien del GO o del
aerogel de carbon, se estabiliza de manera
predominante como especies de azufre reducidas.
Los compuestos tiofénicos ubicados en poros
pequenos crean centros para la reduccion del
oxigeno. Ademds. Su hidroboficidad aumenta la
eficiencia en la adsorcion de oxigeno en los sitios
superficiales. Ese oxigeno se suministra a los poros
pequenos mediante el desarrollo de un sistema de
transporte hidrofilico creando un ambiente favorable
a las interacciones con el electrolito.
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Medidas de distribucion de agua en una pila de combustible de tipo PEMFC

M. Antonia Folgado, Paloma Ferreira Aparicio, Antonio M. Chaparro

Departamento de Energia, CIEMAT, Av. Complutense 40, 28040 Madrid, Espafia

RESUMEN: Se ha medido la distribucion de la emision de agua en una pila monocelda de tipo PEMFC. Para
ello, se han montado monoceldas y operado con gases secos en condiciones estandar. Se ha recogido el agua
emitida por danodo y catodo en funcion de la densidad de corriente y la temperatura. Se observa una distribucion
variable del agua recogida con fuerte dependencia con la corriente demandada y menor con la temperatura, en el
rango medido aqui de 40 a 50 °C. La densidad de corriente da lugar a un aumento de la proporcion de agua en el
catodo. También se observa un aumento importante de la resistencia interna a bajas demandas de corriente,
causada por la alimentacion con gases secos, cuya influencia en las medidas se discute.

ABSTRACT: Water emission distribution in a proton exchange membrane fuel cell (PEMFC). Single cells have
been assembled and operated with dry gases under standard conditions. The water amount recovered from the
anode and the cathode is measured and compared under different current loads and cell temperatures. It is shown
a strong dependence by current density but not with temperature, in the range 40 to 50 °C. Current density
increases the amount of water recovered in the cathode. It is also registered a increase in the internal resistance
of the cell at low current densities, caused by the operation with dry gases, which influence on water distribution
must be discussed.

Palabras clave: PEMFC, gestion de agua, coeficiente de transporte
Keywords: PEMFC, water management, transport coefficient

1. INTRODUCCION catalizador. En determinado tipo de pilas, como las
‘air-breathing’, en las que el catodo reacciona con
Uno de los principales problemas que limita el aire ambiente de forma completamente pasiva, la
rendimiento de las pilas de combustible es la gestion eliminacion del agua es ain mas limitante, ya que
del agua producida en el catodo por la reaccion de tiene que llevarse a cabo por medio de fuerzas
reduccidon de oxigeno. El agua producida actia en “pasivas” (difusion) sin la ayuda del flujo de gas que
principio humedeciendo la membrana y los hay en las pilas convencionales cerradas.
electrodos lo que aumenta su conductividad idnica La mejora del rendimiento de la pila depende por
necesaria para su buen funcionamiento. Sin tanto de un buen conocimiento de la gestion de
embargo, la cantidad dptima de agua es rapidamente agua, de forma que puedan implementarse
superada en los primeros momentos de operacion, y mecanismos y estructuras adecuados que mejoren su
el exceso tiene que ser eliminado ya que produciria velocidad de transporte y eliminacion.
el encharcamiento de los electrodos y, con ello, el En esta comunicacidbn se ha medido la
fallo de la pila. Durante su operacion con gases distribucion de agua en una pila de combustible
secos, el agua formada en el catodo fluye en parte polimérica monocelda. Para ello, se ha operado la
hacia la parte trasera del electrodo y se elimina por pila en condiciones estandar, con alimentacion seca
el canal de la placa catddica. Otra parte de dicha de gases, con objeto de recoger en el exterior el agua
agua difunde a través de la membrana hacia el generada por la pila. Las medidas se han llevado a
anodo. En este caso, en condiciones estacionarias de cabo en funcion de la densidad de corriente que pasa
humidificacidn, se elimina por la placa anoddica. La por la pila.
proporcion de agua eliminada en cada uno de los
electrodos es funciéon de los parametros de 2. PARTE EXPERIMENTAL
operacion (corriente, temperatura, presiones), y de
los parametros estructurales del anodo y catodo. Las medidas de recogida de agua se han llevado
Conocer la forma en que la pila gestiona y a cabo en una monocelda montada con electrodos de
elimina el agua es del maximo interés porque la difusion  de  gas  comerciales  (Pemeas,
eliminacién de agua es la causa principal que limita LT120EWALTSI, 0.25 mg/cm™, catalizador Pt/C 30
su rendimiento cuando funciona a altas densidades wt%), y membrana de Nafion (NR-212, 51 um de
de corriente. En estos casos, el agua se acumula en espesor). La monocelda se instalo en un banco de
los canales de las placas y en los electrodos ensayos que permite el control de la demanda de
impidiendo el acceso de oxigeno a la capa de corriente, temperatura de la celda, caudales,
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temperatura y humidificacion de los gases, y presion
aguas abajo de la celda. El banco de ensayos consta
ademas de unos depositos enfriados mediante placas
Peltier en las lineas de salida del catodo y anodo,
que permite recoger el agua de salida con una
eficiencia superior al 95%. Para las medidas de agua
producida, las lineas del banco de ensayos se secan
con un caudal de N, (40 ml'min™"), y posteriormente
se alimenta la celda con los gases secos. La
resistencia interna de la celda medida a 1kHz
(Miliohmeter, Agilent) es monitorizada durante este
tiempo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El rendimiento de la monocelda en condiciones
estandar de operacidon se muestra en la Fig. 1 a tres
temperaturas. Estas curvas fueron tomadas después
de un tiempo suficiente para la estabilizacion de los
parametros de la pila, siguiendo el procedimiento
estandar para operacion de monoceldas.

1o - 1000
ETEK24
0.9 —E -
o
0.8 o "4 -i..- o 800
ey Sy
Ty
0.7 > B e
.. e

0.6 A - e o o0
o . . L
= a . S,
_‘,J' 0.5 o e e E
g W T
T 04 ety . -~ dio
< e g o sl e

0.3+ -

R e e

024 - 200

0.1 4 <

0.0 —T T T T T T [

o 200 a0 600 8O0 Pl 1200 1400

Densidad de corriente (mA-em™)

Fig. 1. Curvas de polarizacion y resistencia interna de una
monocelda PEMFC operada a tres temperaturas (80, 50 y 40°C),
100%RH, H,/O, con estequiometria 1.5/3, 1bar,.

Como es de esperar, el aumento de temperatura
da lugar a una mejora de las prestaciones de la pila
gracias a la disminucion de la resistencia interna y
mejora de las condiciones cinéticas y de transporte
de materia.

Durante la operacion en continuo de la pila se
llevaron a cabo medidas de recogida de agua emitida
por el anodo y catodo. Para ello, las lineas de la
estacion se secan y la pila se alimenta con gases
secos, de forma que toda el agua emitida es
producida por la misma. La Fig. 2 muestra los
resultados obtenidos a dos temperaturas de la pila, y
en funcién de la demanda de corriente.

1

Resistencia interna (mOhme-cm
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Fig. 2. Porcentaje de agua recogida en catodo (simbolo lleno) y
anodo (simbolo vacio), a 40 °C (triangulos) y 50 °C (circulos).
Medidas hechas durante alimentacion de la monocelda con gases
secos Ha/O, estequiometria 1.5/3 y 0 bar,.

Los resultados indican que la proporcion de agua
emitida por cada electrodo es variable. A densidades
de corriente alta, por encima de 300 mA-cm?, la
proporcién de agua emitida por el catodo supera el
95% del agua producida, tanto a 40 como a 50°C. A
densidades de corriente inferiores, sube la
proporcion de agua emitida por el dnodo, que se
igual a la del catodo por debajo de 50 mA/cm™
aproximadamente (el error de la medida a estas
densidades de corriente es mas alto).

La proporcion de agua emitida por el dnodo es
también llamada coeficiente de transporte de agua
(o), y equivale a la relacion entre el agua que cruza
a través de la membrana y el agua total producida en
el catodo. Este parametro ha sido objeto de estudio
en distintas condiciones de operacidon, como se
recoge en [l1]. Su valor depende de distintos
parametros de la celda y de operacion, incluyendo
las propiedades de los electrodos y membrana,
temperatura, humidificacion de los  gases,
estequiometria, y presion, asi como la corriente
demandada. La disminucion observada con la
densidad de corriente en Fig. 2 coincide con lo
observado por otros autores con el mismo tipo de
membrana [2,3].

Un parametro a tener en cuenta en relacién con
los datos de Fig. 2 es la alimentacion con gases
secos. Si bien esta condicion permite medir
unicamente el agua producida por la pila en el
catodo, excluyendo agua de entrada con gases
humidificados, lo que da una medida precisa del
coeficiente de transporte, sin embargo la operacion
de la pila con gases secos produce un cambio en su
estado de humidificacion con la demanda de
corriente. Esto hace que las medidas a distintas
densidades de corriente se toman en distintos
estados de humidificacién de la membrana. Este
hecho se comprueba experimentalmente por la
medida de la resistencia interna de la pila, como se
muestra en la Fig. 3.
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Fig. 3. Resistencia interna medida a 1kHz en funcion de la
densidad de corriente demandada, a dos temperaturas. Medidas
hechas durante alimentacion de la monocelda con gases secos
H»/O, estequiometria 1.5/3 y O bar,. Se indican la resistencia
interna de la celda a cada temperatura y 100% de humidificacion.

Se observa que si bien la membrana tiene un
buen grado de humidificacion a corrientes
superiores a 0.2 A-cm™, que se manifiesta por una
resistencia interna invariable con la densidad de
corriente, sin embargo a corrientes inferiores se
produce una aumento significativo de la resistencia
interna. Este aumento es consecuencia de la
alimentacion con gases secos.

Teniendo en cuenta, sin embargo, que la difusion
de agua a través de la membrana mejora con su
grado de humidificacion [4], el aumento resistivo
observado en Fig. 3 deberia corresponder con una
disminucién del agua recogida en el anodo. Esto, sin
embargo no se produce (Fig. 2), por lo que
concluimos que la influencia del cambio de
resistencia interna observada en Fig. 3 no es
determinante para la distribucion del agua efluente
entre los electrodos.
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A bajas demandas de corriente el aumento del
transporte de agua a través de la membrana puede
deberse, por otro lado, a un mayor gradiente de
concentracion causado por la alimentacidén con gases
secos.

4. CONCLUSIONES

Se observa que para una pila alimentada con
flujo de gases secos, la distribucion de agua muestra
una influencia muy importante con la corriente
demandada. A bajas corrientes tiene lugar el
establecimiento de un importante gradiente de
concentracion que aumenta el flujo de agua a través
de la membrana, y, con ello, el agua recogida en el
anodo.
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Empirical model of the internal resistance of a PEM fuel cell
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RESUMEN: La resistencia interna es un parametro clave para la caracterizacion del funcionamiento de celdas
de combustible de tipo PEM, puesto que determina la sobretension ohmica de la celda. Este parametro engloba
tres componentes. la resistencia electronica al flujo de electrones por los conductores electronicos de la celda
(i.e. Electrodos y colectores de corriente); la resistencia de contacto entre conductores; y la resistencia ionica al
paso de protones a través de los conductores ionicos de la celda (i.e. Membrana PEM). La componente ionica es
en general varios ordenes de magnitud superior a las otras componentes; por lo que, en la mayoria de casos la
resistencia interna de la celda coincide con la resistencia ionica de su membrana. La resistencia de la membrana
depende de propiedades geométricas de la membrana y de su resistividad. Springer y sus colaboradores
propusieron un modelo empirico para la resistividad de una membrana Nafion® 117: segun dicho modelo, la
resistividad de una membrana Nafion® depende de la temperatura y del contenido en agua de la membrana. A su
vez, el contenido en humedad de la membrana depende de las condiciones de operacion de la celda (temperatura
de operacion y humedades de los gases de alimentacion) y de la corriente de polarizacion de la celda. El objetivo
del presente trabajo es la obtencion de un modelo empirico que consiga modelar el efecto de la intensidad de
polarizacion sobre la resistencia interna de una celda de combustible de tipo PEM. Para ello, en primer lugar, se
midio experimentalmente la resistencia interna de una celda de combustible de tipo PEM comercial a diferentes
intensidades de operacion. Dicha resistencia interna se obtuvo a partir del corte con el eje real para altas
frecuencias de los espectros de impedancias de la celda, medidos a diferentes corrientes DC. En este trabajo se
propone un modelo empirico, basado en el modelo de Springer y sus colaboradores. Dicho modelo es capaz de
ajustar satisfactoriamente los datos experimentales obtenidos. La gran ventaja del modelo propuesto es que a
pesar de ser un modelo empirico (y por lo tanto, sencillo de emplear), todos sus parametros tienen un sentido
fisico bien determinado

ABSTRACT: The internal resistance is a key parameter for the performance characterization of a PEM fuel cell,
since it determines the ohmic overvoltage of the cell. This parameter encompasses three contributions: the
electronic resistance to the electron flow due to the electronic conductors of the cell (i.e. Electrodes and collector
plates); the contact resistance between conductors, and the ionic resistance to the protonic flow due to the ionic
conductors of the cell (i.e. PEM membrane). In general, the ionic component is several orders of magnitude
larger than the other contributions; therefore, in most cases, the internal resistance of the cell is equal to the ionic
resistance of its membrane. The membrane resistance depends on the geometric parameters of the membrane and
on its resistivity. Springer and co-workers proposed an empirical model for Nafion® 117 resistivity: according to
this model, Nafion® resistivity depends on temperature and on the water content of the membrane. In turn, the
water content of the membrane depends on the operation conditions of the fuel cells (operation temperature and
inlet humidities) and on the polarization current at which the cell is operated. This work’s goal is to obtain an
empirical model able to simulate the effect of the polarization current on the internal resistance of a PEM fuel
cell. In order to achieve this, firstly, the internal resistance of a commercial PEM fitel cell was experimentally
measured for different DC currents. The internal resistance was obtained from the high frequency intercept of the
impedance spectra measured at different DC currents. In this work, an empirical model based on Springer and
co-workers’ model is proposed. The obtained model is able to successfully reproduce the trends obtained
experimentally. The great advantage of the proposed method is that despite that it is an empirical model (thus, a
simple-to-use model), all the model parameters have a well defined physical meaning.

Palabras clave: Celdas de combustible tipo PEM, resistencia interna, modelado empirico, contenido en humedad
de la membrana, espectroscopia de impedancias electroquimicas.

Keywords: PEM fuel cells, internal resistance, empirical modelling, membrane water content, electrochemical
impedance spectroscopy.
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1. INTRODUCTION

Fuel cells (FCs) are electrochemical devices that
transform the energy of a fuel oxidation reaction
directly into electricity. PEM fuel cells (PEMFCs)
have attracted a great attention in recent years due to
their high power density, compactness, light weight
and low cost, that makes them very promising
alternatives for power generation devices for
automotive, portable and distributed applications
[1]. The internal resistance is a key parameter to
characterize the performance of a PEMFC [2], since
it determines the ohmic losses within the PEMFC
according to Ohm’s law:

Normic = I * Rint (1)

Where 1onmic denotes the ohmic overvoltage; I
stands for the current delivered by the PEMFC; and
R;y,; corresponds with the internal resistance of the
PEMEC.

The internal resistance of a PEMFC depends
mainly on the operation conditions (operation
temperature and inlet humidities) and on the
polarization current at which the fuel cell is operated
[1]. The goal of this work is to obtain an empirical
model able to simulate the effect of the polarization
current on the internal resistance of a PEMFC.

2. MODEL

The internal resistance has three major
contributions: firstly, the electronic resistance due to
the resistance to electron movement in the electronic
conductors (graphite electrodes and collector
plates); secondly, the contact resistance between
conductors; and finally, the ionic resistance due to
the resistance to proton flow in the ionic conductor
(PEM membrane).

Rint = Relectronic + Rcontact + Rionic (2)

In the general case, the ionic resistance of the
PEM membrane is several orders of magnitude
higher than the other two ohmic contributions [3];
therefore, the following approximation can be
considered:

Rint ~ Rionic = RPEM (3)

The resistance of the PEM membrane is given by
the following expression:

_ rpemlpEM
Rpem ==, —"= “

Where Apgy denotes the membrane active area;
lppm stands for the thickness of the membrane; and
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rpeMm 1S the resistivity of the PEM membrane to the
proton flow. This parameter depends on the type and
characteristics of the PEM membrane, on the
temperature and on the level of hydration of the
membrane (water content of the membrane) [4].
Nowadays, Nafion® 117 is one of the most used
membranes in PEMFCs [1]. It consists in a
perfluorinated membrane from Dupont® [2].
Springer and co-workers developed an experimental
model for Nafion® 117 resistivity as a function of
temperature and water content [5]:

181.6

Ipgm = T—303A15) Q)
T

(AH20/505—0.634)-e4‘18'(

Where T denotes the temperature in K; and
An,0/s0; stands for the effective water content of
the membrane. Replacing equations (4) and (5) in
(3), the following expression is obtained:

181.6

. lpEM
4A1$.(T—3’?‘3.15) APEM (6)

R' t =
" (0505 —0634)¢

Equation (6) expresses the internal resistance of
the PEMFC as a function of known geometrical
properties of the membrane (area and thickness),
temperature and the mean effective water content of
the membrane.

3. METHODOLOGY
EXPERIMENTAL WORK

AND

First, the internal resistance of an individual cell
of a commercial PEMFC stack was experimentally
determined for different operation currents. In order
to achieve this, the electrochemical impedance
spectra of the individual cell were measured at
different polarization currents in the same operation
conditions (given in table 1). The internal resistance
of the cell corresponds with the high frequency
intersect of the impedance spectrum with the
horizontal axis [6]: thus, the internal resistance of
the cell for each operation current was determined
from the high frequency intersect of the
experimentally measured impedance spectrum for
that operation current with the real axis.

The water content of the membrane for each
polarization current was calculated using equation
(6): Where lpgy and Apgy are known constants
(geometrical parameters of the cell); and T is also
known since it corresponds with the operation
temperature of the cell. Thus, the water content of
the membrane for each current was calculated using
the corresponding internal resistance measured
experimentally and the above expression.
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Table 1. Operation parameters

Parameter Value

Operation temperature 30°C

Hydrogen humidity 2.247 gHZO/ 9,

Air humidity 0.0160 20/,

4. RESULTS AND DISCUSSION

Figure 1 shows the electrochemical impedance
spectra measured experimentally for different
polarization currents. Figure 2 shows the detail of
the high frequency intercept of the spectra with the
real axis. A clear trend can be observed in the high
frequency intercept: the high frequency intercept
with the real axis shifts to lower values when the
polarization current increases. As explained before,
the internal resistance of the cell is given by this
high frequency intercept. Therefore, figure 2 shows
that the internal resistance of the cell decreases
when the DC current at which the cell is operated

increases.

—~

S 0.01

N 0.005

N ;
o

Fig. 1. Experimental eclectrochemical impedance spectra for
different polarization currents.

Using the internal resistance obtained from
figure 2, and equation (6), the water content
parameter, Ay,o/s0;, Was calculated for each DC
current. The obtained results are shown in figure 3.
It can be observed that an increase in the operation
current causes an increase in the water content of the
membrane. This is consistent with the observations
done in figure 2: a larger water content of the
membrane leads to lower membrane resistance,

according to equation (6).

Therefore, an increase in the DC current causes
an increase in the water content of the membrane.

This is due to the generation of higher amounts of
water in the cathodic compartment when operating
at higher DC currents. Moreover, a saturation
process is observed in the water content curve: a
given increase in the DC current causes a larger
increase in the water content parameter for low DC
currents in comparison to high DC currents. The
water content parameter reaches a saturation value:
further increases in the DC current do not increase
the water content anymore. This is due to the
saturation of the membrane: after a certain amount
of produced water (fixed by the DC current), the
membrane does not take more water; and therefore,
the water content of the membrane does not increase

further.
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Fig. 2. High frequency intercept with the real axis.

0.008

The following model was proposed for the
evolution of the water content as a function of the

current:

Myoss0; (D) =A+ (S—A) - (1 —e™")

(7

Where A denotes the open circuit water content

of the membrane (when no current is flowing); S
stands for the saturation water content of the
membrane; and k corresponds with the characteristic
current parameter, which quantifies the magnitude
of the effect of the operation current on the water
content of the membrane. The values of the
parameters A, S and k were determined by fitting
expression (7) to the experimental data. It can be
seen in figure 3 that the proposed model
successfully fits the experimental data. Similar
fitting goodness was achieved for a large variety of
operation conditions. Table 2 gives the values of the
model parameters obtained from fitting the
experimental data to equation (7). The fitting
goodness parameter is high enough in order to
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consider that the proposed model successfully
explains the experimental trend.

9.4
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Fig. 3. Water content of the membrane versus DC current.

Table 2. Model parameter values obtained from fitting the
experimental water content versus current curve

Model Fitted
parameter value
A 8.099
S 9.511
K 0.157 A71
R? 98.61%

Using the proposed empirical model with the
model parameters given in table 2, the internal
resistance evolution with the DC current was
simulated. The simulation results are shown in
figure 4. It can be observed that the simulated model
successfully reproduces the experimental data.

In this work, the results for only one set of
operation conditions (given in table 1) are presented.
Similar results were obtained for a large set of
operation conditions: in all cases, the proposed

10

empirical model was able to reproduce the
experimental trends.
78
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Fig. 4. Membrane resistance versus current.
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5.  CONCLUSIONS

The built empirical model successfully achieves
to describe the experimental behaviour of the
internal resistance of the cell with the DC current.
The main advantage of the proposed empirical
model is that even if it is an empirical model (thus,
easy to use); all the parameters of the proposed
model have a defined physical interpretation.
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Statistical analysis of the effect of temperature and inlet humidities on the
parameters of an empirical model of the internal resistance of a PEMFC
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RESUMEN: La resistencia interna es un parametro clave para la caracterizacion del funcionamiento de celdas
de combustible de tipo PEM, puesto que determina la sobretension ohmica de la celda. Dicha resistencia interna
depende de las condiciones de operacion (temperatura de operacion y humedad de los gases de alimentacion) y
de la corriente a la que opera la celda de combustible. Se propone un modelo empirico para modelar el efecto de
la corriente de polarizacion sobre la resistencia interna de una celda de combustible de tipo PEM. El objetivo de
este trabajo es realizar un andlisis estadistico del efecto de las condiciones de operacion (temperatura de
operacion y humedades de los gases de entrada) sobre los parametros del modelo empirico. Para ello, se
considero un disefio experimental factorial de tres factores: la temperatura, y la humedad de la corriente de
hidrogeno y la humedad de la corriente de aire. Para cada una de las combinaciones de factores consideradas en
el diseiio experimental, se midio experimentalmente la resistencia interna de una celda de combustible de tipo
PEM comercial a diferentes intensidades de operacion. Dicha resistencia interna se obtuvo a partir del corte con
el eje real para altas frecuencias de los espectros de impedancias de la celda, medidos a diferentes corrientes
DC. Posteriormente, se ajusto la curva de resistencia en funcion de intensidad de trabajo obtenida para cada
combinacion de condiciones de operacion al modelo empirico. De esta manera se obtuvo el valor de cada uno de
los pardmetros del modelo empirico para cada combinacion de condiciones de operacion. A continuacion, se
realizo un andlisis de la varianza (ANOVA) para determinar qué factores afectan significativamente a cada uno
de los parametros del modelo. Finalmente, se aplico un método de superficie de respuesta para obtener un
modelo de regresion que simulara el efecto de las condiciones de operacion sobre cada uno de los parametros
del modelo empirico.

ABSTRACT: The internal resistance is a key parameter for characterizing the performance of a PEM fuel cell,
since it determines the ohmic losses within the cell. This internal resistance depends on the operation conditions
(operation temperature and inlet humidities) and on the current delivered by the cell. An empirical model is
proposed to model the effect of the polarization current on the internal resistance of a PEM fuel cell. This work’s
goal is to perform a statistical analysis in order to study the effect of the operation conditions (operation
temperature and inlet humidities) on the parameters of the empirical model. In order to fulfil this objective, a
factorial experimental design with three factors was considered: the operation temperature, the hydrogen
humidity and the air humidity. For each one of the combinations of factors considered in the experimental design,
the internal resistance of a commercial PEM fuel cell was experimentally measured for different DC currents. The
internal resistance was obtained from the high frequency intercept of the impedance spectra measured at different
DC currents. Subsequently, the curve of resistance versus operation current obtained for each set of operation
conditions was fitted to the empirical model. In this way, the value of the empirical model parameters was
obtained for each combination of operation conditions. Then, an analysis of variance (ANOVA) was performed in
order to determine which factors have a statistically significant effect on each model parameter. Finally, a
response surface method was applied in order to obtain a regression model able to simulate the effect of the
operation conditions on each one of the parameters of the empirical model.

Palabras clave: Celdas de combustible tipo PEM, resistencia interna, modelado empirico, andlisis estadistico,
espectroscopia de impedancias electroquimicas.

Keywords: PEM fuel cells, internal resistance, empirical modelling, statistical analysis, electrochemical
impedance spectroscopy.

1. INTRODUCTION are considered nowadays as a potential power
source for automotive, portable and distributed

The need of a clean, efficient and reliable energy applications [1]. The internal resistance is a key
vector has led to the development of fuel cell parameter to characterize the performance of a
technology in recent years. PEM fuel cells (PEMFC) PEMEFC [2], since it determines the ohmic losses
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within the PEMFC. The most significant
contribution to the internal resistance of a PEMFC is
the ionic resistance of the PEM membrane to the
protonic flow [3]. The resistance of the PEM
membrane is given by the following expression:

. _ rpemlpEm
Rint ~ RPEM - ApEM (1)

Where Apgy denotes the membrane active area;
lppm stands for the thickness of the membrane; and
rpgMm 1S the resistivity of the PEM membrane to the
proton flow. This parameter depends on the type and
characteristics of the PEM membrane, on the
temperature and on the level of hydration of the
membrane (water content of the membrane) [4].
Springer and co-workers developed an experimental
model for Nafion© 117 resistivity as a function of
temperature and water content [5]:

181.6

pgm = T—3o3.15) (2)
T

()‘H20/50§_0'634)'e4.18'(

Where T denotes the temperature in K; and
An,0/505 stands for the effective water content of
the membrane. The water content of the membrane
changes with the operation current: higher currents
produce a large amount of water in the cathodic
compartment of the PEMFC; and this results in an
hydration of the PEM membrane. The following
experimental model was proposed for the evolution
of the membrane water content as a function of the
operation current in another communication of this
congress [6]:

Mios0; (D) =A+(S—A)-(1-e™) (3)

Where A denotes the open circuit water content
of the membrane (when no current is flowing); S
stands for the saturation water content of the
membrane; and k corresponds with the characteristic
current parameter, which quantifies the magnitude
of the effect of the operation current on the water
content of the membrane. Replacing equations (2)
and (3) in (1), the following expression is obtained:

181.6 Ipem

T—303.15)
) Apgm

(A+(S—A)'(1—e’K'I)_0_634)_e4.18-( 2
4)

Rint(ll T) =

Equation (4) expresses the internal resistance of
the PEMFC as a function of known geometrical
properties of the membrane (area and thickness), the
temperature and the operation current. The
considered  experimental ~model has three
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parameters: A, S and k. All three having a clear
physical interpretation.

The aim of this work is to study the effect of the
operation conditions (temperature and inlet
humidities) on the parameters of the empirical
internal resistance model (A, S and x) of an
individual cell of a commercial PEMFC stack.

2. METHODOLOGY
EXPERIMENTAL WORK

AND

First, a 2° replicated factorial design with
centerpoint was used for the experimental design.
Three factors were considered: cell operating
temperature, inlet hydrogen humidity and inlet air
humidity. Each of the three levels of each factor are
given in table 1. For each of the 18 experiments
defined in the experimental design (each one
corresponding to a set of operation conditions), the
internal resistance of an individual cell of a
commercial PEMFC stack was experimentally
determined for different operation currents. In order
to achieve this, the electrochemical impedance
spectra of an individual cell of a commercial
PEMFC stack were measured at different
polarization currents in each of the set of operation
conditions considered in the experimental design;
and the internal resistance of the cell for each
operation current was determined from the high
frequency intersect of the experimentally measured
impedance spectrum for that operation current with
the horizontal axis. Using this procedure, the curve
internal resistance vs current was obtained for each
set of operation conditions. These curves were fitted
using a Levenberg-Marquardt algorithm to the
model given by equation (4). Applying this
methodology, the values of parameters A, S and k
were obtained for each one of the 18 sets of
operation conditions.

A statistical analysis was performed on the
obtained results, in order to determine the effect of
the operation conditions on the parameters of the
empirical model. Firstly, an ANOVA analysis was
performed in order to determine which operation
conditions had a statistically significant effect on
each model parameter. Then, a surface response
method was applied in order to obtain a black box
model relating each model parameter to the
operation factors that had a significant effect on it.
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Table 1. Quantitative values of the encoded factor levels of the
experimental design

Factor Level -1 Level 0 Level +1
Operation
temperatu 30°C 50°C 70°C

re
Hydrogen | ( 9g1 9120 | 1 5649120 | 5 547910
humidity 9u, 9h, 9u,
Alr 160035929 00098929 0.0160 2429

humldlty Yair Yair Yair

3.  RESULTS AND DISCUSSION

The ANOVA analysis of the results indicates
that while parameter A depends significantly on all
three input factors (operation temperature, and inlet
humidities); parameter S only depends on the
operation temperature and on the air humidity; and
parameter k only depends significantly on the
operation temperature and the hydrogen humidity.

Figures 1 to 4 show the obtained contour plots

for each one of the model parameters, after the
application of the surface response method.

0015

Hair (gHZD/gair)

0.005-

30 40 0 Lid
T(°C)
Fig. 1. Contour plot for parameter A, at minimum hydrogen
humidity level.

0.015-}

air (gHZO/gair)

60 )

i
T(°0)
Fig. 2. Contour plot for parameter A, at maximum hydrogen
humidity level.
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0.0

0.015

Hair (gHZO/gm'r)

0.005-

7(0)
Fig. 4. Contour plot for parameter K.

On the one hand, figures 1 and 2 show the
contour plot obtained for parameter A at the low
level of hydrogen humidity and the high level of
hydrogen humidity respectively. Both contour plots
are presented since parameter A depends on the
three variables. As explained before, parameter A
corresponds with the water content of the membrane
when no current is flowing through the cell, and
therefore, when no water is produced in the cathodic
side. Consequently, parameter A is determined by
the balance between the water intake of the
membrane from the inlet gases, and the water loss
due to evaporation. In figures 1 and 2, it can be
observed that an increase in the temperature leads to
a decrease of the open circuit water content of the
membrane: this is due to the increase of the
evaporation rate with an increase in the temperature.
This increase in the water evaporation shifts the
balance towards lower membrane water contents.
On the contrary, it can be observed that an increase
in any of the two gas humidities causes an increase
in the open circuit water content of the membrane.
This trend is due to the fact that an increase in the
inlet gases humidities leads to an increase in the
water intake that shifts the balance towards higher
membrane water contents.

On the other hand, figure 3 shows the contour
plot obtained for S. As explained before, parameter S
corresponds with the saturation water content of the



iber

conappice
pFZ)O 16

Congreso Iberoamericano de Hidrégeno y Pilas de Combustible 2016

membrane. As parameter A, this parameter is also
determined by a balance between the water intake of
the membrane from the inlet gases, and the water
loss due to evaporation; however, in this case, there
is also water production in the cathodic
compartment. For this reason, the same trends with
temperature and air humidity are observed in
parameter S: an increase in temperature causes a
drop in parameter S; while an increase in the air
humidity leads to an increase in parameter S. The
temperature trend is explained by membrane drying
(an increase in the evaporation rate) that shifts the
balance towards lower membrane humidity levels;
while the air humidity level trend is explained by the
increase of the water input that shifts the balance
towards higher humidity levels.

The hydrogen humidity level does not
significantly affect parameter S. This is due to the
fact that the hydrogen stream carries little amount of
water (the hydrogen flow rate is much smaller than
the air flow rate): since parameter S corresponds to a
situation where water is being produced in the
system, the little amount of water carried by the
hydrogen stream does not have a significant effect.
On the contrary, it has a significant effect on
parameter A, since parameter A corresponds to the
situation where no water is being produced in the
system: thus, even the little contribution of the
hydrogen inlet has a significant effect.

Finally, figure 4 shows the contour plot of
parameter k. Parameter k quantifies the magnitude
of the effect of the operation current on the water
content of the membrane. It can be observed that an
increase in temperature results in an increase in
parameter k: an increase in temperature causes that
current increases have larger impact on the water
content of the membrane. This is due to the fact that
an increase in temperature increases the diffusivity
of water through the membrane. Thus, lower
changes in the water production in the cathode result
in the same water flux through the membrane
changes. The flux of water through the membrane
contributes to the hydration of the internal regions of
the membrane; and thus, to the mean humidity level
of the membrane. Therefore, lower changes in the
operation current (in the water production) lead to
the same change in the water content of the
membrane. Consequently, when the temperature
increases, the current has a larger effect on the water
content of the membrane: which is equivalent to say
that parameter k is larger. It can also be observed
that an increase in the hydrogen humidity level leads
to a drop of parameter k: an increase in the hydrogen
humidity causes that current increases have lower
impact on the water content of the membrane. This
is due to the fact that an increase in the hydrogen
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humidity results in a drop of the water gradient
between the cathodic compartment (where water is
produced) and the anodic compartment (where
hydrogen is fed). This drop in the water
concentration gradient causes that for a given
change in water production the diffusion flux is
lower, and therefore the mean membrane humidity
level is lower. Consequently, when the hydrogen
humidity increases, the current has a lower effect on
the water content of the membrane: which is
equivalent to say that parameter k is lower.

4. CONCLUSIONS

The performed statistical analysis allowed to
determine which operation parameters (operation
temperature and inlet humidities) have a statistically
significant effect on each one of the three
parameters of the empirical model of the effect of
operation current on the internal resistance of a PEM
fuel cell. On the one hand, all three operation
parameters have a significant effect on the open
circuit water content parameter. On the other hand,
only the operation temperature and the air humidity
have a significant effect on the saturation parameter.
Finally, only the operation temperature and the
hydrogen humidity have a significant effect on the
characteristic current parameter.
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Laboratorios de Fabricacion, Escalado y Caracterizacion de Componentes
de tecnologia PEM del Centro Nacional del Hidrogeno

M. Sanchez-Molina, N. Rojas, L. Gonzalez-Rodriguez, G. Sevilla, L. Rodriguez

Centro Nacional del Hidrégeno. Prolongaciéon Fernando El Santo s/n, 13500 Puertollano (Ciudad Real), Espaia

RESUMEN: El objetivo del Centro Nacional del Hidrégeno (CNH2) es la investigacion tecnologica y cientifica
en todos los ambitos de las tecnologias del hidrogeno y pilas de combustible, al servicio de toda la comunidad
cientifica y tecnologica, tanto a nivel nacional como internacional. Dentro de este objetivo, se incluye la
transmision del conocimiento cientifico conseguido y su escalado para su aplicacion en desarrollos tecnologicos
de utilidad y su posterior implantacion en el mercado. Por ello el CNH?2 dispone de laboratorios centrados en
diferentes tecnologias. En este trabajo se presentan el Laboratorio de Tecnologia PEM.: Investigacion y
Escalado, donde se pone a disposicion de los investigadores y empresas los equipos y el conocimiento para la
fabricacion, escalado y testeo de componentes para tecnologias PEMFC y PEME, y el Laboratorio de
Caracterizacion de Materiales, el cual posibilita la evaluacion fisico-quimica y morfologica de los componentes
fabricados pre y post mortem, permitiendo la determinacion de cada uno de los elementos fabricados de manera
precisa.

ABSTRACT: Technological and scientific research in hydrogen technologies and fuel cells is a main objective of
Centro Nacional del Hidrogeno (CNH2), serving the scientific and technological community both nationally and
internationally. For this reason the CNH2 has several laboratories of different technologies. In this work are
presented the PEM Technology Laboratory and the Materials Characterization Laboratory. Those laboratories
are public utilities to research community and industrial sector. The PEM technology laboratory, offers
researchers access to a wide-range of facilities and equipments for fabrication and scale-up to PEMs component,
and the Materials Characterization Laboratory that allows the complete physico-chemical and morphological
analysis of the manufactured components, pre and post mortem.

Palabras clave: PEM, electrolisis, pila de combustible, caracterizacion materiales
Keywords: PEM, electrolysis, fuel cell, materials characterization

1. INTRODUCCION sigue activa, motivada principalmente en la
reduccién de costes y el aumento de eficiencia de
La tecnologia PEM (Proton Exchange los sistemas [1].

Membrane) abarca aquellas tecnologias que se basan Si bien es cierto que el desarrollo de materiales y
en este tipo de membranas para llevar a cabo las componentes funcionales y de bajo coste para
reacciones electroquimicas de generacion de PEMFC, es un importante reto para conseguir la
hidrogeno o de generacion de electricidad a partir de comercializacion y la introduccion en el mercado de
H, y O,, PEME (Proton Exchange membrana esta tecnologia que lleva muchos afios desarrollando
Electrolyzer) y PEMFC (Proton Exchange la comunidad cientifica [2].En el caso de la
Membrane Fuel Cells) respectivamente. Los tecnologia PEME, el desarrollo de este tipo de
principios de funcionamiento de la tecnologia PEM mejoras en los componentes que forman la
fueron descritos en los afios 50, como consecuencia monocelda es extremadamente necesario, no solo
del programa espacial norteamericano en vista de las para la comercializacion de la tecnologia y su
posibilidades de uso para la generacion de introduccion competitiva en el mercado, sino
electricidad a partir de O, e H, en entornos también, para conseguir que la generacion de H, por
espaciales. El uso directo de esta tecnologia en electrolisis PEM se consolide como una alternativa

electrolisis de agua, sin embargo, no se pudo viable frente a la tecnologia alcalina.
desarrollar a la vez, debido fundamentalmente a no Las pilas de combustible de tecnologia PEM han
encontrar electrolitos poliméricos solidos que llegado a ser la opcion mas viable en cuanto a
presentaran la suficiente estabilidad quimica para aplicaciones destinadas al trasporte. No obstante, la
soportar las condiciones altamente oxidantes que se investigacion centrada en la reduccion de costes y el
dan en el lado anodico de las celdas PEME. La aumento de la vida 0til siguen encabezandolos
aparicién del Nafion® en el mercado abrié el camino avances en este campo. Aparte de los metales nobles
al desarrollo de la electrolisis PEM. A dia de hoy la usados como catalizadores, la membrana de
investigacion tanto en PEMFC como en PEME intercambio protonico es la que presenta una mayor
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contribuciéon al coste del conjunto electrodo-
membrana (MEA). El estado del arte del la
tecnologia esta principalmente basado en materiales
prefluorosulfonados como el Nafion®, Flemion®,
Aciplex® 'y membranas compuestas. Estos
materiales son caros y complicados de fabricar, por
ello, el desarrollo de membranas de bajo coste y
buenas prestaciones es necesario [3,4].

El alto precio del platino, es la razon por la que
en los ultimos informes de estimacion de costes de
sistemas de pilas de combustible con membranas
PEM se siga indicando que gran parte del precio se
debe a las tintas cataliticas y los métodos de
aplicaciéon que, en un escenario de produccion
industrial, contribuirian con cerca del 50% del coste
total de la pila (stack). En los actuales vehiculos de
demostracion, la carga de platino de los
ensamblados membrana electrodo comerciales estd
en torno a los 0,6 mgPt/cm” alcanzando, en el mejor
de los casos, una utilizacidon de platino alrededor de
0,7 gPt/kW (1,4 kW/gPt). Estas cifras suponen uno
de los mayores cuellos de botella para la
implantacion a gran escala de esta tecnologia.

Aunque se esta trabajando en otras alternativas
para intentar solventar este problema, como la
busqueda de aleaciones del platino con metales no
preciosos o incluso catalizadores sin platino. Una de
las lineas de trabajo mas prometedoras es el
desarrollo de nuevas técnicas de deposicion capaces
de conseguir capas cataliticas con bajas cargas de
platino pero sin comprometer el rendimiento de la
pila. Este es el objetivo de técnicas como
pulverizacion y serigrafiado, de bajo coste y facil
manejo que permiten depositar capas cataliticas
homogéneas de reducido espesor y bajo contenido
de platino y que han sido utilizadas con éxito en la
fabricacion de electrodos para pilas PEM por varios
grupos de investigacion [5].

La principal limitacion de la tecnologia PEME se
basa en el coste de los componentes que forman la
celda, lo cual influye en el precio final del H,
producido. Uno de los elementos que aportan un
mayor peso en el precio de la celda PEME son los
electrodos [6], ya que los electrocatalizadores
usados se basan en mezclas de metales nobles (Pt,
IR, Ru) debido a las necesidades de estabilidad
necesarias en las condiciones acidas dadas en el lado
anodico. Las investigaciones se centran por un lado,
en la reduccion de las cargas cataliticas para la
reaccion OER por debajo de 2 mg/cm’ y por otro, en
el desarrollo de materiales y técnicas de fabricacion
de membranas que consigan la reduccion de costes,
la mejora de las caracteristicas de intercambio i6nico
y la mejora de la estabilidad quimica [6,7].

2. LABORATORIO DE TECNOLOGIA
PEM: Investigacion y escalado
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El Laboratorio de Investigacion y Escalado de
Tecnologia PEM estd estructurado en dos éareas de
trabajo interrelacionadas, una dedicada a la
fabricacion y escalado de conjuntos membrana
electrodo (MEASs) y componentes, que es la que se
presenta en este trabajo, y la otra destinada a la
realizacion de ensayos y  caracterizacion
electroquimica de monoceldas y pequenos stacks.

2.1. Fabricacion de membranas

Para la fabricacion de membranas de
intercambio protonico se dispone de un sistema
dispensador automatico de capas delgadas Doctor
Blade, BYK Instruments (Fig. 1), que permite la
fabricacion de membranas poliméricas hibridas
basadas en dxidos metalicos [8]. Esta técnica no
solo permite obtener superficies grandes de
membranas homogéneas, sino que permite obtener
membranas reproducibles, lo que facilita el

procedimiento de escalado.
'

A

Fig. 1. Doctor Blade, BYK Instruments.

Los o6xidos metalicos se incorporan después de
ser sometidos a procesos de molienda y mezclado,
para ello, se dispone de un Molino Planetario de
Bolas y un Micromolino Mezclador, RESCHT
PM400 y PM100 (Fig. 2). Ambos equipos se
emplean para la trituracion ultra-fina de materiales
blandos, fibrosos, duros y fragiles. El primer
dispositivo es capaz de procesar grandes cantidades
de muestra, mientras que el segundo es apropiado
para procesar pequefios volimenes de muestra,
alcanzando con ambos equipos granulometrias hasta
el rango submicrénico.

Fig. 2. Molinos: (a) Molino Planctario de Bolas RESCHT
PM400;(b) Micromolino Mezclador RESCHT PM 100
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2.2. Fabricacion de electrodos

La deposicion de capas cataliticas uniformes y
reproducibles se realiza a través de dos técnicas.
Una de ellas basada en un Robot de Pulverizacion
Multiejes Nordson EFD (Fig. 3a), que permite la
sonicacion de las tintas cataliticas durante el proceso
de aplicaciéon de las mismas, permitiendo la
aplicacién de dispersiones homogéneas de sdlidos
en medios de viscosidad variable.

La otra técnica, se basa en la aplicacion de pastas
cataliticas a través de serigrafiado, Maincer (Fig.
3b). El equipo permite depositar la tinta o pasta
catalitica sobre superficies planas de manera
reproducible, garantizando la misma presion en el
proceso de fabricacion de electrodos.

Estas dos técnicas no solo permiten optimizar los
procedimientos de deposicion, sino también obtener
superficies de electrodo de hasta mas de 100 cm” de
manera reproducible.

Fig. 3. (a) Robot de Pulverizacion Multicjes Nordson EFD; (b)
equipo de serigrafia, Maincer.

2.3. Fabricacion de MEAs

La fabricacion de conjuntos membrana-electrodo
(MEA) se realiza mediante la aplicacion de presion
y temperatura durante un periodo de tiempo en una
Presa hidraulica, CollinTipo 200 E. 200 x 200 mm,
Fuerza hidraulica de 125 kN, con sistema de
refrigeracién automatico por cambio de casete con
choque térmico, control automdatico de temperatura
(hasta 300°C), tiempo y presion (Fig. 4a). En la Fig.
4b se puede observar una MEA prensada con este
equipo.

Fig. 4. (a) Prensa hidraulica Collin200E; (b) MEA desarrollada
en el CNH2.

3. LABORATORIO DE
CARACTERIZACION DE MATERIALES

Para evaluar los diferentes materiales vy
componentes fabricados en el laboratorio PEM, el
CNH2 dispone de un Laboratorio de Caracterizacion
de Materiales con el equipamiento adecuado para
alcanzar dicho objetivo.

Los equipos e instalaciones con los que cuenta
dicho laboratorio permiten el andlisis, la
caracterizacion y el control de calidad de materiales
y componentes antes y después de su vida util
mediante diferentes técnicas.

Los estudios morfologicos se realizan mediante
un microscopio electronico de barrido con un
moédulo de microandlisis por dispersion de energias
de rayos-X (SEM-EDX), Jeol JSM 6010 LV (Fig.
5). En relacion al microscopio SEM, el Laboratorio
también dispone de un Metalizador/evaporador
de carbon Leica ACE 200, que permite depositar
una capa muy fina de oro o carbon sobre la
superficie de la muestra, que no interfiere con el
analisis de SEM y microandlisis EDX
respectivamente, y es necesario cuando las muestras
son no conductoras, como en el caso de las
membranas poliméricas de intercambio protonico.

Fig. 5. (a) Microscopio Electronico de Barrido Jeol 6010 LV; (b)
seccion transversal de una membrana hibrida desarrollada en el
CNH2; (¢) mapeo clemental mediante EDX de un electrodo de
PEMFC.

La evaluacion del comportamiento térmico de
los materiales se lleva a cabo en un equipo
simultaneo TGA-DSC, TA Instruments Q-600,
mediante el cual se puede realizar un analisis
termogravimétrico y determinar el flujo de calor. En
cuanto a la caracterizacion estructural, se dispone de
un espectrometro de infrarrojo (FTIR) con médulo
ATR (reflectancia total atenuada), con este equipo
se puede obtener el espectro de IR de muestras
solidas, liquidas y gaseosas, el cual se utiliza para
identificar un compuesto y/o investigar la
composicion de las muestras. En el laboratorio
también se dispone de un espectrometro de emision
optica por plasma acoplado inductivamentente
(ICP-OES), Agilent 5100, el cual permite el analisis
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elemental de la mayoria de los elementos de la tabla
periddica en una amplia variedad de muestras
liquidas y solidas. Para el tratamiento previo de
estas muestras se utiliza un Digestor Microondas
Milestone Ethos Up, ambos equipos se pueden ver
en la Fig. 6.

Fig. 6. ICP-OES Agilent 5100 y Digestor Microondas Milestone
Ethos Up.

Para el analisis de solidos porosos, volumen y
tamafio de poros, areas superficiales, superficies
activas de catalizadores, etc., se dispone de un
Equipo de Fisisorcion y Quimisorcion,
Micromeritics 3Flex Chemi TCD. Por otro lado, en
este laboratorio también se dispone de un
Perfilémetro Optico NanoveaPS50, este equipo
supone una solucion viable a las limitaciones
impuestas por las medidas de AFM (microscopio de
fuerza atomica), ya que puede adquirir conjuntos de
datos relativamente grandes en un periodo razonable
de tiempo. Este equipo puede caracterizar grandes
areas sin tener contacto directo con la superficie,

proporcionando  medidas  tridimensionales y
cuantitativas de dichas superficies en rangos
nanométricos y micrométricos de materiales

reflectantes y no reflectantes, como pueden ser
capas cataliticas, capas difusoras, membranas, etc.

4. CONCLUSIONES
El CNH2 ofrece a la comunidad cientifico-

tecnologica e industrial un Laboratorio de
Tecnologia PEM: Investigacion y Escalado, donde
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se pone a disposicion de los investigadores y
empresas el equipamiento y el know-how necesarios
para la fabricacion, escalado y testeo de materiales y
componentes para tecnologias PEMFC y PEME.

Dicho Laboratorio se complementa con el
Laboratorio de Caracterizacion de Materiales,
posibilitando la evaluacion fisico-quimica y

morfologica de los componentes fabricados, antes y
después de su vida ttil, permitiendo de esta forma la
determinacion de sus propiedades y el analisis de la
evolucion de las mismas después de su
funcionamiento en un dispositivo.
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Long-term self-humidifying operation of atmospheric H,/air PEMFC with
MEASs prepared by electrospray

S. Martin, J.L. Castillo, P.L. Garcia-Ybarra

Dpto. Fisica Matematica y de Fluidos, Facultad de Ciencias, Universidad Nacional de Educacion a Distancia (UNED), Senda
del Rey 9, 28040 Madrid, Spain

RESUMEN: Se ha conseguido que una pila de combustible PEM opere durante largo tiempo en condiciones de
auto-humidificacion a presion ambiente y 40 °C con MEAs preparadas a partir de componentes comerciales y con
la capa catalitica depositada por electrospray. Los gases de alimentacion fueron hidrégeno y aire ambos
secos.Operando la pila en modo galvanostatico (bajo una demanda de corriente de 200 mA-cm ™) se han logrado
mds de 700 horas de funcionamiento ininterrumpido, siendo la tasa media de decaimiento de 68uV hora .
También se ha investigado el papel jugado por el contenido de Nafion® en la capa catalitica, resultando un valor

éptimo en el rango 60 - 70% en peso de Nafion® en el depésito sélido (referido a la masa de carbono depositada).

ABSTRACT: Long-term PEMFC operation under self-humidifying conditions has been achieved at ambient
pressure and 40 °C with MEAs prepared with commercial components and the catalytic layer deposited by the
electrospray technique. Dry hydrogen and dry air have been used as feeding gases. More than 700 hours of
continuous operation have been accomplished with an average decay rate of79uV hour”'. The role of the Nafion®™
content in the catalytic layer was also investigated and the optimum value was obtained to be close to 70 wt %
Nafion in the solid deposit.

Palabras clave: Auto-humidificacion, gases de alimentacion secos, ensayo de tiempo de vida, ensayo de larga
duracion, PEMFC.
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1. INTRODUCTION are required but both conditions oppose each other
to keep self-humidification. A wise balance of both
Avoiding the requirement of pre-humidification effects is needed to evacuate the product water while
of feeding gases, in low temperature PEM fuel cell still keeping high reaction rates all along the
operation, offers large advantages over the usual distributor channels. Depending on the material
procedure of using humidifiers for conditioning the properties and its arrangement in a fuel cell, such a
incoming gases. Weight, volume, complexity and delicate balance may be difficult or even impossible
investment are all key factors in any fuel cell system to attain [4].
and all of them are noticeably reduced in self- The purpose of this work is to seek for
humidifying operation. Nevertheless, in this kind of conditions to get self-humidifying operation while
operation intense drying occurs in the gas entrance using commercial materials (GDL’s, membrane and
region of both electrodes. Different strategies have catalyst) and electrodes prepared by electrospray [5].
been adopted to reduce water evacuation aiming to This particular catalyst deposition technique has
enhance its transport toward the affected regions: been proven to be very convenient to reach large
changing the design of the gas distributor plates [1], ratios of platinum utilization [6-8] thanks to the
including humectant substances in the membrane uniform distribution of the catalyst in a very porous
[2], developing new electrocatalysts to favor water layer with peculiar (fractal) characteristics [9]. This
retention [3], among others. unusual large porosity is expected to play an
In general, water removal in humidified fuel cell important role in water retention by Kelvin effect,
systems is primarily achieved by controlling the air easing to achieve self-humidifying operation.
flow at the cathode. This flow drags the excess
liquid water that accumulates in the distributor 2. EXPERIMENTAL
channels under usual saturated conditions. However,
in self-humidifying operation, the water is mainly 2.1. Materials
removed in vapor phase and the vapor pressure at
the prevailing cell temperature is the second Experiments have been conducted in a
essential ingredient in this operation mode. To commercial single fuel cell hardware (FC05-01SP
speedup the electrochemical reaction and gain Electrochem, Inc.) connected to an external
efficiency, high cell temperatures and large air flows electronic  load (Hocher&HacklZS506). Gas
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distributors were machined graphite plates with a
serpentine flow of three parallel channels, covering
a 5 cm” active area and fed with dry synthetic air
and dry hydrogen supplied by mass flow controllers
(Bronkhorst Hi-Tec).

Electrodes with 0.2 mgp[-cmf2 platinum loading
were prepared by electrospraying catalytic inks
made by dispersing 70% Pt/C catalyst particles and
Nafion® in ethanol to the desired proportions. The
catalytic layers were deposited on the PTFE-blended
microporous layer side of Freudenberg® GDLs
(H24C5).

Furthermore, it is well known the key influence
of the ionomer proportion in the catalytic layer [10]
especially regarding water management. Thus
catalytic inks with Nafion® loadings ranging
between 45-80wt.% (referred to the mass of carbon
deposited) have been investigated.

Two equal electrodes were used to sandwich a
Nafion® XL membrane and assemble a MEA, just
by means of the clamping torque applied between
the collector plates of the fuel cell hardware (2 N
m), without prior hot-pressing.

2.2. Long-term testing conditions.

All experiments were performed at ambient
pressure and 40 °C as representative conditions of
low temperature environments.

The cell was running galvanostatic mode
uninterruptedly at 200 mA cm > with constant
feeding gas flow ratesfdzz = 1.5, Aoz = B),
The oxygen stoichiometric coefficient corresponds
to 140 Nml-min 'and was specifically selected to
achieve stable operation. Lager flow rates promote
cell dehydration whereas smaller flow rates lead to
lower cell efficiencies as the oxygen partial pressure
drop along the channel length becomes further
increased.

Characterization by electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) was also accomplished with a
frequency response analyzer coupled to a
potentiostat/galvanostat (Autolab PGSTAT302N).
The analysis was carried out at different times with
amplitude of the AC signal of 10 mV inthe
frequency range of 0.01 Hz — 100 kHz.

3.  RESULTS AND DISCUSSION

Four MEAs with different Nafion® loadings
have been analyzed. At the beginning of the tests,
they all exhibit relatively long initial transients,
between 50 and 100 hours, before reaching a steady
state. The extent of the transient behavior is larger
for the intermediate Nafion® loadings. The
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performance follows an analogous trend: the cell
performance is the largest for the intermediate
Nafion® contents (i.e., 60 — 70 wt. %) and seems to
reach a plateau with a cell voltage ranging between
0.5 and 0.6 V for the four different loadings. All
these features are shown in Fig. 1.
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Fig. 1. Initial transient nceded to reach steady state for four
MEAs with different Nafion® loading in the catalytic layer.

EIS analysis of the four MEAs has been also
performed at several times during its evolution. The
differences in the Nyquist plots when the MEAs
reached the steady state, shown in Fig. 2, is a clear
evidence of the larger overall efficiency provided by
the intermediate Nafion” loadings. Whereas the
ohmic resistances are nearly equals for the four
MEAs, the charge transfer resistance exhibits a
noticeable reduction when the Nafion® loading is
70 wt.%. In addition, the capacitance of the
electrical double layers is also reduced by a
significant amount.
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Fig. 2. Nyquist plot of the impedance spectra corresponding to
the four MEAs shown in Fig. lonce the steady state is reached.

The test of the MEA with intermediate Nafion®
loading (60 wt. %) was continued for more than 700
hours. The evolution is shown in Fig. 3. After
reaching a maximum voltage of 591 mV after 100
hours, a net decline is observed with a global
voltage drop of 50 mV which amounts to an average
decay rate of about 67V hour .
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During this long-term test, EIS analyses reveal
also a clear tendency to reduce the performance due
to the continuous increase of the charge transfer
resistance after a minimum value is attained. As can
be seen in Fig. 4, the minimum was reached after
running for about 50 hours, still at half-way of the
saturation value. Thus for another 50 hours the net
cell voltage increases continuously whereas the
charge transfer phenomenon is deteriorating.
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Fig. 3. Long-term test of the MEA with 60 wt. %Nafion™ loading
in the catalytic layer.
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Fig. 4. Time evolution of the impedance spectrum along the run
(281 hours) of the MEA shown in Fig, 3.

4. CONCLUSIONS

Long-term PEMFC operation under self-
humidifying conditions has been achieved at
ambient pressure and 40 °C with MEAs prepared
with commercial components and the catalytic layer
deposited by the electrospray technique. Whether
this technique is essential to the result is not known
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at this time, as no other technique has been tested
under the same conditions.

Furthermore, it is interesting to remark that the
GDLs used to spray the catalytic ink is specially
designed for very dry operating conditions and it
could also be a crucial element to succeed.

The role of the Nafion™ content in the catalytic
layer was also investigated and the optimum value
was obtained in the range 60 — 70 wt % Nafion” in
the carbon solid deposit.
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