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Fabricacion de electrodos para células de combustible PEM por
electroespray de alto caudal
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RESUMEN: La fabricacion de electrodos para PEMFC mediante la técnica del
electroespray permite obtener capas cataliticas con un rendimiento muy alto en
cuanto a uso de platino. Esta metodologia genera estructuras dendriticas que
aumentan drasticamente la superficie eficaz de la capa catalitica. En este proyecto
se extiende el trabajo ya realizado en este sentido para aumentar la velocidad de
aplicacion de la capa catalitica para reducir los tiempos de produccion. Se evalua
la pérdida de rendimiento en calidad de superficie fractal y sus consecuencias en
el comportamiento de la célula de combustible.

ABSTRACT: PEMFC electrode manufacturing using the electro-spray technic
permits to obtain a catalytic layer with high performance on terms of platinum
usage. This methodology generates dendritic structures increasing drastically the
effective surface area of the catalytic layer. This project extends the work already
done in this sense in order to increase the speed of application of the electro-
sprayed catalytic layer and reduce time production. Lost in performance in fractal
quality surface is evaluated and his consequences in the fuel cell behavior.

Palabras clave: Electroespray, PEMFC, hidrégeno, catalizador ultra bajo
Keywords: Electro-spray, PEMFC, hydrogen. Ultra low catalyst

1.INTRODUCCION

Uno de los retos para la produccion masiva de células de combustible es el
abaratamiento de costes. Al margen de la produccién en escala el uso de materias
primas es un factor limitante importante. El uso de platino como catalizador es
por tanto un factor determinante. La deposicion de capas cataliticas mediante la
técnica del electroespray para la fabricacién de electrodos de pilas de combustible
con membrada de intercambio polimérica [4] ha demostrado ser especialmente
interesante para la optimizacién del uso de catalizador [6], lo que permite
abaratar costes en términos de materia prima (Pt como catalizador).

La virtud de la aplicacién de la capa catalitica mediante electroespray es que se
generan nanoestructuras porosas con formaciones dentriticas aumentando
enormemente la superficie eficaz del electrodo [3]. De esta forma se consiguen
potencias eléctricas especificas por uso de catalizador de 10 kW por gramo de
catalizador aplicado en los electrodos [1] en condiciones de presidn atmosférica
con aire seco y a 40°C. Evidentemente este catalizador aplicado estd muy
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distribuido en superficie de electrodo con densidades entre 0.1 mg Pt cm "2 vy
0.0125 mg Pt cm 2 [2].

El problema con la técnica de electrospray es que es de aplicacidon lenta en
condiciones optimas de funcionamiento. Para que quede una estructura dentritica
de buena calidad y favorezca la penetracidon de los gases y el intercambio idnico
en la MEA (Membrane Electrode Assembly), las condiciones del cono del electro
espray deben ser optimas, lo que limita el caudal maximo aplicable con una aguja
convencional para el electroespray.

Una forma de aumentar el caudal del electroespray manteniendo condiciones
estables del cono es mediante a aplicacion de una “tobera” en la punta de la aguja
del mismo, ampliando la superficie del cono lo que aumenta la tension superficial
del mismo y favorece el aumento del caudal. Esta modificacién aplicada con éxito
en electroesprays de alcohol [7] (fluido no conductor) se ha utilizado en este
trabajo para tintas cataliticas (fluido conductor) dando unos resultados
esperanzadores en cuanto a aumento del caudal sin demasiada pérdida del
rendimiento en la calidad de la superficie “fractal” del depdsito de catalizador en el
electrodo, y por ende en el funcionamiento final de la pila de combustible.

En este trabajo aplicaremos esta técnica a los fluidos con la carga de
catalizador (tinta catalitica) que si que son conductores y por lo tanto modifican el
comportamiento del electroespray. También veremos como afecta a la estructura
de la superficie de deposicion catalitica y como afecta la misma al
comportamiento y rendimiento de la célula de la pila de combustible.

2. PARTE EXPERIMENTAL

En la figura 1 se muestra un esquema del dispositivo experimental. Consiste en
una aguja sometida a una tension continua positiva en el rango de los kilo-voltios
(7-30 kV) mediante una fuente de alta tension (Bertran 205B-10R) y un sustrato
sometido a una tensidon negativa (Spellman MM15P2.5W), respecto a tierra
ambas, también en el rango de los kilovoltios (0-10 kV). Se mide la intensidad
(carga emitida por el electroespray mediante sendos voltimetros (Isotech IDM67)
de forma que se puede verificar si toda la carga emitida por la aguja acaba en el
sustrato. El didmetro interior de la aguja es 0.75 mm vy el exterior es 2 mm. Para
la configuracion da alto caudal se ha ampliado la superficie de mojado de la gota
de la aguja mediante una bola de PLA (impresora 3D) de 15 mm de diametro (Fig.
1).
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Fig. 1. Dispositivo experimental para el electroespray. A la derecha vemos el esquema de la configuracion
eléctrica del dispositivo en el que tanto la aguja como el sustrato que soporta la GDL estan sometidos a sendas
fuentes de alta tensién DC. A la izquierda se muestra un detalle de la modificacion real de la aguja para la
configuracién de alto caudal.

La aguja es alimentada mediante una bomba de jeringuilla (KDS 100) de tinta
catalitica; una mezcla de catalizador (nanoparticulas de carbono dopadas con
platino al 60% en peso) con etanol como solvente y Nafion® (Aldrich, 5 % en peso
con agua al 15% vy alcoholes alifaticos) como iondmero. Como anti aglomerante
se usa Polivinylpirrolidona (PVP). Las proporciones optimizadas en [1] estan
establecidas en 30 mg de catalizador, 383 ml de Nafion®, y 1,9 mg de PVP en una
soluciéon de 4000 ml de etanol. Estas mezclas son sometidas a bafos ultrasénicos
durante al menos 2 horas para conseguir una suspension de las nanoparticulas
ultradispersada.

Cuando se aplica un a tensidén en la aguja si hay una gota en la punta de la
aguja aparece un cono de Taylor al aplicar un caudal y el sustrato. Si se aplica un
caudal a la aguja mediante la bomba de jeringuilla se forma un espray en la punta
del cono de Taylor (Fig. 2).

Fig. 2. Detalle comparativo entre los conos formados en el electroespray. A la derecha (b) la aguja en
configuracion normal a la izquierda (a) la aguja con la bola en configuracidén de alto caudal.
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Utilizando el electroespray se ha elaborado cada electrodo mediante
deposicidon de la capa catalitica sobre una capa de difusidon de gases o GDL (Gas
Diffusion Layer) comercial (Freudenberg H24C3) de tejido de carbono cubierto de
una capa micro-porosa de carbono e 7 x 7 cm con una concentracion de Pt de
0,14 mg/cm2. La MEA se ha ensamblado con una membrana de Nafion ® NM-XL

embebida entra los dos electrodos.

El comportamiento electro-quimico de las MEAs se ha ensayado en un
dispositivo de célula de combustible comercial (FC05-01SP Electrochem, Inc.)
conectado a una carga electronica externa (Hocher & Hackl PL306). Para estos
ensayos se ha utilizado una alimentaciéon de aire puro seco a presion atmosférica

e hidrogeno seco con una ligera sobre presién de 100mbar.

La calidad de la superficie de deposicion de la capa catalitica se ha estudiado
mediante un microscopio de barrido SEM (Scanning Electron Microscope) Hitachi

S-3000N.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La densidad de la capa cataitica aumenta conforme se aumenta el caudal del
electroespray. De la msma forma disminuye su pososidad. En la figura 3 se puede
observar como evolucionan la densidad de la capa catalitica y su porosidad

conforme se aumenta el caudal del electroespray
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Fig. 3. Evolucidon de la densidad (izquierda) y de la porosidad (derecha) de la capa catalitica conforme se

aumenta el caudal del electrospray.

En la figura 4 podemos ver la estructura microscépica de la capa catalitica tanto
para altos caudales (2.0 ml/h) como para caudales bajos (0.2ml/h). Se puede
observar que la capa catalitica en el caso de la deposicién lenta forma unas
estructuras dentriticas con un comportamiento fractal muy acusado favoreciendo
el aumento de superficie de intercambio idnico. En el caso de la deposicién a alto
caudal la estructura se ve afectada parcialmente, manteniendo cierto nivel de
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fractalidad que hace pensar que los depdsitos tienen viabilidad practica.
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Fig. 4. Microscopias de sendas muestras realizadas con esfera para alto caudal (izquierda) y con aguja a caudal
bajo (derecha).

Se puede ver en la figura 5 que efectivamente esa pérdida en la calidad de la
superficie merma las prestaciones electroquimicas de la MEA. Si bien a bajas
intensidades la discrepancia es practicamente despreciable, a altas intensidades
puede verse mucho mas afectadas, incluso pudiendo llegar al 20% en
rendimiento. A intensidad nominal, que para el tamafo de estas MEAs es de 10 A
(204 mA/cm?2), el efecto, aunque notable, esta acotado en un 10%.

09 160
08 « 140

0,7
- 120

£
S
g
g 05 < 100
5 o
% 04 £ go
5] - Aguja o .
= 2 —+—Bola 08,' 60 -~ Aguja
0,2 g —4— Bola
01 5 40
i
0
4 6 8 10 12 14 1 & 2
Intensidad (A) 0
50 100 150 200 250 300 350

Intensidad especifica (mA/cm?)

Fig. 5. Comportamiento electroquimico de sendas MEAs a alto caudal (con la bola en el extramo de la aguja) y a
bajo caudal (con la aguja sola). A la izquierda tenemos el comportamiento de las MEAs en tensidn intensidad
mientras que a la derecha mostramos el comportamiento en potencia-intensidad especificos (por unidad de
superficie).

4. CONCLUSIONES

En este trabajo se ha puesto de manifiesto que el aumento de caudal del
electrospray para aplicacion de capas cataliticas mediante el uso de un dispositivo
(tipo bola) para el aumento del tamafo del cono de Taylor aumenta
considerablemente la velocidad de produccion de las MEAs, aspecto especialmente
penalizado con esta técnica, lo que habre un campo esperanzador.

Si bien la superficie fractal, especial virtud de la deposicién catalitica con
electrospray, se ve afectada por el aumento del caudal empleado con esta técnica,
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ésta mantiene cierto nivel de calidad que le permite mantener unas prestaciones
electroguimicas la la MEA dentro de un orden acpetable.

Es preciso seguir trabajando en la optimizacion del proceso que permita
mantener e incluso aumentar los ritmos de produccién mejorando las pérdidas en
la calidad de la superficie de deposicién, bien mediante el uso de distintos
dispositivos de anclado del cono de Taylor, bien mediante el control de los multiples
parametro que afectan al proceso (Tensiones del electrospray, distancias,
modificaciones en la tinta catalitica, etc.)

Bibliografia

[1] S. Martin, P.L. Garcia-Ybarra, J.L. Castillo. High platinum utilization in
ultra-low Pt loaded PEM fuel cell cathodes prepared by electrospraying.
International journal of hydrogen energy 35 (2010), 10446 -10451.

[2] S. Martin, P.L. Garcia-Ybarra, J.L. Castillo. Electrospray deposition of
catalyst layers with ultra-low Pt loadings for PEM fuel cells cathodes.
Journal of Power Sources 195 (2010) 2443-2449.

[3] J.L. Castillo, S. Martin, D. Rodriguez-Perez, F.]. Higuera, P.L. Garcia-
Ybarra. Nanostructured porous coatings via electrospray atomization and
deposition of nanoparticle suspensions. Journal of Aerosol Science 125
(2018) 148-163.

[4] P.L. Garcia-Ybarra, J.L. Castillo, S. Martin. Procedimiento de depdsito
nano-estructurado uniforme de particulas cataliticas por electrospray.
Oficina Espafola De Patentes y Marcas. ES 2 427 647 B2.

[5] J. L. Castillo, S. Martin, D. Rodriguez-Perez, A. Perea, P. L. Garcia-
Ybarra. Morphology and Nanostructure of Granular Materials Built from
Nanoparticles. KONA Powder and Particle Journal No. 31 (2014) 214-
233.

[6] S. Martin, B. Martinez-Vazquez, P.L. Garcia-Ybarra , J.L. Castillo. Peak
utilization of catalyst with ultra-low Pt loaded PEM fuel cell electrodes
prepared by the electrospray method. Journal of Power Sources 229
(2013) 179-184.

[7] A. Rajabi, E. Javadi, S. R. Pejman Sereshkeh, M. R. Morad, A. Kebriaee,
H. Nasiri, S. A. A. Razavi Haeri. Experimental characterization of an
extended electrohydrodynamic cone-jet with a hemispherical nozzle.
Physics of Fluids 30, (2018)

58



iber
_conappice

2019 Congreso Iberoamericano de Hidrégeno y Pilas de Combustible 2019
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RESUMEN: La introduccion y uso de pilas de combustible en el mercado,
especialmente las de tecnologia de membrana de intercambio proténico (PEM),
necesita procedimientos de caracterizacion 'y ensayo para probar su
funcionamiento en diferentes condiciones ambientales que consoliden su
rendimiento, durabilidad y seguridad, en aplicaciones estacionarias, portatiles o
de transporte.

El desarrollo de este trabajo se ha llevado a cabo en las instalaciones del CNH2,
utilizando sus bancos de ensayo y equipos para caracterizar un stack de pila de
combustible de tecnologia PEM de 5 kWe en funcion de la temperatura, humedad
relativa y estequiometria en el lado del anodo y en el lado del catodo. Por otro
lado, el stack ha sido sometido a diversos ensayos de vibracion en una mesa
vibratoria (shaker) con el fin de determinar las frecuencias criticas que lo podrian
danar y evaluar los efectos que las vibraciones podrian causarle a nivel fisico y
funcional, para lo que se midié la tasa de fuga de gas antes y después de los
ensayos de vibracion.

Los resultados de las curvas de caracterizacion del stack a diferentes
temperaturas, humedades relativas y estequiometrias en anodo y catodo fueron
muy similares en el rango de parametros analizado y el voltaje producido por el
stack, casi idéntico en dichas curvas. El impacto de las vibraciones sobre el
comportamiento del stack ha sido nulo, no afectando ni a la parte estructural ni al
rendimiento del mismo.

ABSTRACT: The introduction and use of fuel cells in the market, specifically those
of proton exchange membrane (PEM) technology need characterization and
testing procedures to test their operation in different operation conditions that
consolidate their performance, durability and safety, in stationary, portable or
mobility applications.

The development of this work has been carried out in the CNHZ2 facilities, by
using its test benches and equipment to characterize a PEM fuel cell stack of 5
kWe as function of temperature, relative humidity and stoichiometry at the anode
and cathode side. On the other hand, the stack has been subjected to vibration
tests on a vibrating table (shaker) in order to determine the critical frequencies
that could damage it and to evaluate the effects that vibrations can cause both
mechanically and functionally. Because of this, the gas leak rate has been
determined before and after the vibration tests.
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The characterization curves of the stack at different temperatures, relative
humidities and stoichiometries at anode and cathode side were very similar in the
range of parameters analysed and the voltage produced by the stack was almost
identical in such curves. The impact of the vibrations on the behaviour of the
stack has been null. This has not affected either the structural part or the
performance of the stack.

Palabras clave: Pila de combustible PEM, caracterizacion, rendimiento, shaker,
ensayos de vibracion.
Keywords: PEM fuel cell, characterization, performance, shaker, vibration tests.

1.INTRODUCCION

El uso de pilas de combustible, concretamente las de tecnologia de membrana
de intercambio proténico (PEM), se esta extendiendo cada dia mas. Su desarrollo,
implementacion y mejora en muchas aplicaciones finales como sistemas de
alimentacién ininterrumpida (SAI) o aspectos de movilidad como es su instalacién
en automdviles, autobuses, barcos, etc., son constantes y, debido a esto,
empresas de todo el mundo estdn investigando y desarrollando sus propios
productos con el fin de obtener un buen posicionamiento en el cada vez mas
cercano, cambio de modelo energético. Teniendo esto en cuenta, las pilas de
combustible deben ser equipos potentes, robustos, con buen rendimiento y
proporcionar unas especificaciones técnicas y caracteristicas que cumplan con los
requisitos que demanda el mercado.

En este sentido, los sistemas de pila de combustible, especialmente el stack,
deben ser caracterizados y probados en diferentes condiciones de operacién con el
fin de asegurar su rendimiento, durabilidad y seguridad en aplicaciones
estacionarias, portatiles o de transporte (movilidad).

La caracterizacion de un stack de pila de combustible se debe llevar a cabo en
funcidon de los principales parametros que pueden afectar a su rendimiento tales
como la temperatura, presion, estequiometria o humedad relativa de acuerdo a la
norma UNE-62282-2 [1]. Ademas, para evaluar la resistencia mecanica y robustez
del stack se pueden realizar ensayos de vibracion de diferente tipologia en una
mesa vibratoria (shaker). Asimismo, el principal requerimiento de seguridad para
una pila de combustible es la estanqueidad del gas y ausencia de fugas, por lo
que también se puede evaluar el impacto de las vibraciones en el stack mediante
la determinacion de la tasa de fugas de gas [2].

2. PARTE EXPERIMENTAL
Los equipos utilizados para el desarrollo de este trabajo han sido un banco de
ensayos para stacks de pila de combustible PEM de 1 - 10 kW y una mesa

vibratoria o shaker. En la Fig. 1 se muestran las imagenes del banco de ensayos y
el shaker que se describen a continuacion.
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(b)

Fig. 1. (a) Banco de ensayos para stacks de pila de combustible PEM de 1-10 kW desarrollado por el CNH2. (b)
Mesa vibratoria (IMV Ecoshaker EM2201) para ensayos de vibracion en tres ejes.

El banco de ensayos ha sido disefiado y desarrollado por el CNH2 para testear
stacks de pila de combustible de entre 1 y 10 kW de acuerdo a la norma UNE-
62282-2, asi como la realizacién de otras pruebas para caracterizar cualquier pila
de combustible PEM dentro del rango de potencia sefialado. Las principales
caracteristicas técnicas del banco de ensayos se recogen en la Tabla 1. En este
caso, se ha caracterizado un stack de pila de combustible PEM de 5 kW de
potencia eléctrica de la compafiia PowerCell. La caracterizaciéon se realizé en
funcién de la variacién de temperatura (70, 60, 50°C), de la humedad relativa
(90, 80, 70%) y de la estequiometria en los lados del danodo y catodo (A=1.5,
1.75, 2y A=2, 2.25, 2.5, respectivamente).

Tabla 1. Principales caracteristicas técnicas del banco de ensayos y del shaker.

Caracteristicas Valores de Caracteristicas Valores max. de
técnicas BE operaciéon BE técnicas shaker operacion shaker

Potencia eléctrica 1-10 kW Frecuencia 2200 Hz

Intensidad corriente 0-300 A Fuerza dinamica 8 kN

Tensidén eléctrica 0-160 V Desplazamiento 60 mm

Numero de celdas 1-130 Aceleracién 127 g seno-89 g random
Temperatura 0-75 °oC Velocidad 2,2m/s seno-3,5m/s choque

Presion 0-2 barg Soporte de carga 200 kg

Humedad relativa 0-100% Dimensiones mesa horiz. 630x630 mm

Refrigeracion Aire/Agua Dimensiones mesa vert. 190 mm didmetro

Para realizar los ensayos de vibracion se ha utilizado un sistema
electrodindmico de potencia (IMV Ecoshaker EM2201) compuesto de dos mesas:
una para oscilaciones horizontales en los ejes X e Y y la otra para vibraciones
verticales en el eje Z. Se pueden realizar ensayos en modo seno, aleatorio y
choque clasico. Las principales caracteristicas técnicas del shaker se recogen en
parte derecha de la Tabla 1. En primer lugar, se realizd un barrido de resonancias
en el rango de frecuencias entre 7-200 Hz en los tres ejes con el fin de
determinar las frecuencias criticas donde el stack podria sufrir dafios.
Posteriormente se realiz6é un test de vibracidn sinusoidal consistente en un barrido
logaritmico de frecuencias en el rango 7-200-7 Hz, repitiéndose este ciclo 12
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veces en cada uno de los tres ejes con una duracidon de 15 minutos cada ciclo.
Para la medida y control de la aceleracidon se utilizaron dos acelerédmetros: uno en
la placa de fijacion del shaker (sensor de control) y otro en una posicién definida
del stack (sensor de medida).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Curvas I-V resultantes de la caracterizacion del stack en
funcion de la temperatura, humedad relativa (HR) y estequiometria (A)
en anodo y catodo.

La tensidn y la potencia eléctrica obtenidas en la caracterizacién a diferentes
temperaturas y HR no varid mas del 3% entre las diferentes temperaturas ni del
1,5% entre las diferentes HR, alcanzando el mismo valor en algunos puntos, tal y
como se muestra en la Fig. 2. En el punto de trabajo éptimo, todas las curvas I-V
proporcionaron casi el mismo voltaje en diferentes condiciones de temperatura y
HR. Del mismo modo, los resultados de tension y potencia obtenidos en la
caracterizacion en funcion de los diferentes valores de A no varido mas del 1,5% en
el anodo ni del 2% en el catodo, alcanzando el mismo valor en algunos puntos,
como se muestra en la Fig. 3. Las curvas I-V cambiaron seglin lo previsto
conforme aumentaron los valores de los parametros estudiados y, para valores
minimos de tales variables, el stack funciond perfectamente sin apenas variacion
en los resultados, como se ha comentado antes.

wer (W)

ctric power (W)

Fig. 3. Comparacion de curvas I-V en funcidon de A en el anodo y el cdtodo respectivamente.
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3.2. Efecto de las vibraciones sobre el stack mediante analisis de
la curva I-V y determinacion de la tasa de fugas de gas.

En el barrido de resonancias llevado a cabo en los tres ejes se identificaron
diferentes picos de resonancia, como se observa en la Fig. 4 (a), lo que indica la
posibilidad de que el stack pueda sufrir daflos mecanicos si se expone durante un
tiempo prolongado a las frecuencias detectadas. Respecto al ensayo de vibracion
en modo seno, cabe destacar que los picos de resonancia detectados fueron muy
similares en los tres ejes y practicamente coincidentes con los observados en el
barrido, ver Fig. 4 (b).

a4ag
89Hz 3688

(b)

(@)

Fig. 4. (a) Ensayo de barrido de resonancia en los tres ejes. (b) Ensayo de vibracion en modo seno en los tres
ejes.

Las curvas I-V antes y después del test de vibracion fueron muy similares con
una variacion de menos del 2%, como se observa en la Fig. 5 (a), lo que indica
gue el rendimiento de la pila no se vio modificado tras los ensayos de vibracion.
La prueba de fugas se llevd a cabo en el compartimento del anodo utilizando gas
helio. La salida del compartimento del anodo se cerré y se presurizé hasta 0,4
barg. Las tasas de fuga de gas obtenidas fueron: 8,2 NmiI/min y 7,6 Nml/min
antes y después del test de vibracidén, respectivamente, como se muestra en la
Fig. 5 (b). Esto indica que no se produjeron dafios mecdnicos en la pila,
pudiéndose explicar la ligera diferencia a un ajuste incorrecto de las conexiones
de la pila.

[

(@) ‘ Current (A) (b) —Loskage rats ater virationtests  ——=Loakage rate bef

Fig. 5. (a) Curvas I-V antes y después del test de vibracion. (b) Tasa fuga de gas antes y después del test de
vibracion.
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4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos para la caracterizacion del stack en funcidén de la
temperatura, la HR y la estequiometria del lado del anodo y del catodo fueron
muy similares y el voltaje proporcionado por el stack fue casi idéntico para los
parametros analizados. Los resultados demuestran que la parte experimental
concuerda con la parte tedrica, sin embargo, en el rango de valores analizado la
influencia de la temperatura, la humedad y la estequiometria no es muy alta.

Respecto al efecto de las vibraciones, se encontraron las frecuencias criticas a
las que no seria recomendable exponer al stack durante tiempos prolongados para
evitar danos y se demostrd que, tras someter al stack a los ensayos de vibracion,
el impacto de las vibraciones sobre el stack fue nulo, no sufriendo dafios ni en su
estructura ni en el rendimiento y manteniéndose un correcto funcionamiento del
mismo.

Agradecimientos

El banco de ensayos y la mesa vibratoria incluidos en el Laboratorio de Testeo
PEM del CNH2, ha sido financiado conjuntamente por el Ministerio de Economia vy
Competitividad (MINCECO), el Gobierno de Castilla-La Mancha (JCCM) y el Fondo
Europeo de Desarrollo Regional (FEDER).

Bibliografia

[1] UNE-EN IEC 62282-2. Fuel Cell Technologies - Part 2: Fuel cell modules.

Diciembre 2012.
[2] J. Hunger, T. Jungmann, STACK-TEST Project n® 303445. Agosto 2015.

64



iber
_conappice

2019 Congreso Iberoamericano de Hidrégeno y Pilas de Combustible 2019

Analisis de heterogeneidades en pilas de combustible PEM
mediante tomografia computarizada de rayos X
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RESUMEN: En este trabajo, las heterogeneidades existentes en el conjunto
membrana-electrodo de una pila de combustible de 5x5 cm? son analizadas
mediante tomografia computarizada de rayos X. El estudio pretende identificar
parametros de calidad relevantes que permitan mejorar la fabricacion y el
ensamblaje de celdas comerciales. Ademas, el estudio proporciona informacion
valiosa para el desarrollo de modelos numéricos mas completos que describan los
complejos fenémenos multiescala de transporte de masa, carga y calor que tienen
lugar en estos dispositivos.

ABSTRACT: In this work, the heterogeneities present in the membrane electrode
assembly of a polymer electrolyte fuel cell with an active area of 5x5 cm? are
analyzed using X-ray computed tomography. The study is aimed to identify key
quality control parameters to improve the manufacturing and assembly of
commercial cells. Besides, the results provide valuable information for the
development of more comprehensive models that can capture the complex
multiscale nature of mass, charge and heat transport phenomena in these
devices.

Palabras clave: PEFC, heterogeneidades, conjunto membrana-electrodo,
tomografia computarizada de rayos X.

Keywords: PEFC, heterogeneities, membrane electrode assembly, X-ray
computed tomography.

1.INTRODUCCION

El volumen elemental representativo (Representative Elementary Volume, REV)
se define como el volumen mas pequefio que es representativo del ejemplar
entero [1]. La creciente disponibilidad de maquinas de rayos X para tomar
imagenes tridimensionales ha promovido una gran cantidad de trabajos que
estudian la microestructura de los materiales usados en pilas de combustible
(Polymer Electrolyte Fuel Cells, PEFCs). Ademas, el campo de la modelizacién
basada en imagenes tomograficas ha crecido significativamente en los ultimos
tiempos. El entendimiento del transporte de especies, incluyendo protones,
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electrones, gas y agua, es de vital importancia para el disefio de mejores
materiales.

No obstante, las maquinas de rayos X estan limitadas por el balance entre la
resolucion y el campo de visién. Esta limitacidon es algo menor en sincrotrones
gracias al elevado brillo de la fuente de rayos X, pero el menor brillo de las
maquinas empleadas en laboratorios se traduce en tiempos de escaneo del orden
de horas y el tamano del ejemplar debe ser pequefio. Como resultado, solo una
pequefa regidn, en algin lugar entre 0.3 y 1 mm? puede analizarse
habitualmente en estudios de tomografia computarizada. Esto conlleva la cuestién
de si una muestra de 1 mm? tomada de una celda de 25 cm? puede considerarse
representativa del medio entero o no.

El conjunto membrana electrodo (Membrane Electrode Assembly, MEA) consta
de una estructura en forma de sandwich formada por una capa difusora de gas
(Gass Diffusion Layer, GDL), generalmente papel de carbono, una capa
microporosa (Microporous Layer, MPL), compuesta de nanoparticulas de carbono
con un didmetro alrededor de 40 nm, y la capa catalitica, que incluye un soporte
de particulas de carbono unidas mediante iondmero y decoradas con
nanoparticulas de platino con un didmetro entre 3-8 nm. La membrana polimérica
se dispone en el centro, entre las capas cataliticas del anodo y del catodo.

Este trabajo explora la existencia de un REV en una celda de 25 cm?, tamano
habitualmente empleado para investigaciones en el laboratorio. Las propiedades
morfoldgicas y de transporte en distintas localizaciones del area activa son
analizadas y comparadas usando tomografia computarizada y simulacion
numerica.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Las MEAs fueron obtenidas de HyPlat (HyPlat, Sudafrica), poseyendo una carga
de platino de 0.4 mgcm™ en ambos lados y una membrana Gore (W.L. Gore &
Associates Inc., USA). La MEA con un area activa de 25 cm? fue ensamblada
mediante prensado en caliente a 150 °C y 400 psi durante 3 minutos, de acuerdo
con las recomendaciones del fabricante. Tras el ensamblado en caliente, la MEA se
dividié en una malla de 9 porciones (véase la Fig. 1) y se extrajo una muestra de
2 mm de didmetro de cada porcion empleando un punzén de biopsia. A
continuacion, el punzén se montd en la cabeza de un alfiler y se pegd con cinta de
doble cara para la toma de las imagenes tomograficas.

El analisis de las muestras se realizé en la maquina de rayos X Zeiss XRadia
Versa 520 (Zeiss, USA), empleando un voltaje de 80 kV y una potencia de 7 W.
Cada ejemplar de la MEA se escaned con una optica 4X y un campo de visién de
2x2 mm?. Cada escaneo estuvo compuesto de 1601 proyecciones, siendo el
tiempo de exposicién de 2 s. Durante los experimentos, un especial cuidado se
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tuvo para posicionar la fuente de rayos X y el detector a la misma distancia del
ejemplar para que el tamafo de voxel y las condiciones de visualizacién fuesen
semejantes. La reconstruccion de las imagenes se llevd a cabo con un algoritmo
de retroproyeccion filtrada, resultando en un tamafio de voxel de 1.16 ym.

Tras el escaneo de las muestras, las imagenes fueron segmentadas en sus
fases correspondientes, es decir, GDL, MPL y capa catalitica. La membrana se
excluyé debido a la similitud de valores en la escala de grises. La identificacion de
las fases combind algoritmos de thresholding y segmentacion manual [2].
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Fig. 1. a) Localizacion de las 9 regiones de interés estudiadas. b) Representacion volumétrica de las 3 fases
segmentadas, GDL (azul), MPL (amarillo) y capa catalitica (rojo), correspondiente al ejemplar nimero 5. c)
Fraccién volumétrica de cada fase en cada uno de los ejemplares.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Como muestra la Fig. 1, la fraccion volumétrica de las fases en los ejemplares
es bastante semejante. La fraccion volumétrica de la GDL varia entre 16.1%-
19.0% del volumen total, la MPL muestra un rango ligeramente mayor con valores
entre 6.9%-12.5%, y la capa catalitica entre 4.1%-5.2%. Sin embargo, la
distribuciéon de las fracciones volumétricas a lo largo del espesor presenta
variaciones significativas entre las distintas muestras (véase la Fig. 2). Algunos
ejemplares poseen un espesor mayor y mas distribuido (ejemplares 2, 5y 7),
mientras que otros poseen una distribucion mas estrecha (ejemplares 3, 4 y 9).
Consecuentemente, la interpenetracion entre la GDL y la MPL en los ejemplares
con espesores mayores se encuentra alrededor de 150 ym, mientras que en
ejemplares con espesores menores la intrusion es solamente de unos 50 ym. La
interpenetraciéon entre la MPL y la capa catalitica también muestra variaciones
notables entre los diferentes ejemplares. El factor de tortuosidad difusivo de la
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GDL se muestra en la Fig. 3. Como puede observarse, el factor de tortuosidad
varia entre 1.62 y 1.88. Esto
variabilidad respecto del valor promedio, que se sitia en 1.72. Estas diferencias
pueden acentuarse en condiciones bifasicas durante la operacidon de la pila,
afectando las tasas de degradacion local [3,4].

representa aproximadamente un 10%

de

a ——GDL b [—ooL c ——GDL
—— MPL —— MPL —— MPL
400 —CL 400 - —CL 400 —CL
- 300 ~ 300 —~ 300
E E E
3 3 3
Q Q Q
S S S
s 200 S 200 § 200
2 2 2
(=] o o
100 100 100
0+ T T T T T T T T T J o T T T T T T T T T J T T T T T T T T T J
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10
d Volume fraction Gol e Volume fraction T GDL f Volume fraction T GDL.
—— MPL —— MPL —— MPL
400 —CL | 400 [—¢CL 400 —CL
- 300 —~ 300 - 300
E E E
3 2 2
Q Q Q
S S S
= c c
8 200 8 2004 8 200
2 2 2
o o [=]
100 100 100
S
0+ T T T T T v T T T J o T T T T T T T T T J o T T T T T T T T J
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10
g Volume fraction h Volume fraction T GDL. i Volume fraction GDL.
—— MPL —— MPL
400 ——GDL| 400 |—ocL 400 |—ocL
——MPL
—CL
~ 300 ~ 300+ . 300
E E E
3 3 3
@ o o
2 2 2
g 200 § 200 § 200
2 2 2
o o o
100 100 100
0 T T T T T T T T T J o T T T T T T T T T J o T T T T T T T T T J
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Volume fraction

Volume fraction

Volume fraction

Fig. 2. Distribuciéon de la fraccién volumétrica de GDL, MPL y capa catalitica a lo largo del espesor. Las etiquetas
a-i corresponden a los ejemplares 1-9, respectivamente.
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C) 20T T T T T T T T T
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Location
Fig. 3. a) Representacion volumétrica de un ejemplar de GDL, mostrando las fibras en azul y el espacio gaseoso
en rojo. b) Campo de concentraciones correspondiente a simulaciones de difusividad masica. c) Factor de
tortuosidad de cada ejemplar.

4. CONCLUSIONES

Las heterogeneidades presentes en un conjunto membrana-electrodo comercial
han sido analizadas usando microtomografia computarizada de rayos X. En
concreto, el estudio ha considerado la estructura compuesta por la GDL, MPL y
capa catalitica del catodo presente en una celda de 25 cm?. Los resultados
muestran que las caracteristicas morfoldgicas a lo largo del area activa son
semejantes. Sin embargo, las heterogeneidades inherentes al proceso de
fabricacion y ensamblaje de la MEA conllevan variaciones del factor de tortuosidad
difusivo en torno al 10%. Estas fluctuaciones, aunque no cabe esperar que tengan
un efecto muy significativo en el performance de la pila, pueden afectar
sensiblemente a las tasas de degradacion local. Este aspecto sera analizado
extensivamente en trabajo futuro.
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RESUMEN: Estamos utilizando el cédigo abierto OpenFOAM para simular el
funcionamiento de una pila de combustible de tipo PEMFC de interés para
aplicaciones portatiles que funcionan con hidrégeno. En la misma, el catodo "air-
breathing"” funciona con aire ambiental sin requerir elementos convectivos. El
anodo funciona con una presion estatica de hidrégeno, en modo "dead-end", y
permite la permeacion del agua producida por medio de una membrana
hidrofilica, lo que le lleva a un funcionamiento con estequiometria A=1.0. Este tipo
de pila ha sido desarrollada en el CIEMAT para pequefas aplicaciones portatiles en
las que el peso y volumen del sistema deben reducirse al minimo necesario,
mientras que el aprovechamiento de hidrédgeno debe maximizarse.
Originariamente desarrollada para pilas de combustible de Oxido sdlido, la
aplicacion del cédigo openFuelCell en pilas de tipo PEMFC es una actividad
novedosa. El programa que se esta desarrollando nos permitird conocer aspectos
esenciales del funcionamiento de la pila, como la curva de polarizacion, transporte
de agua liquida, distribucion de temperaturas, y distribucion del calor generado.

ABSTRACT: The open-source CFD code OpenFOAM is being used to simulate the
operation conditions of a proton exchange membrane fuel cell (PEMFC), with an
‘air-breathing' cathode. The fuel cell operates with ambient air without additional
convective elements. The anode works in dead-end mode using a static H:
pressure of 0.5bar, and with a hydrophilic membrane to allow for the evacuation
of liquid water. This mode allows for 100% hydrogen consumption in the
electrochemical reaction, i.e. A=1.0. This fuel cell type is being developed in
CIEMAT and applied to small portable applications where extra weight and volume
must be minimised, while maximizing hydrogen utilization. Being originally
developed for solid oxide fuel cells, the openFuelCell model is extended to PEMFCs
for the first time. It will provide basic knowledge of this special fuel cell
configuration, essential characteristics of its performance reflected by the
polarization curve, liquid water transport, temperature inhomogeneities, and heat
transport.

Palabras clave: Simulacion, PEMFC, hidrégeno, OpenFOAM.
Keywords: Simulation, PEMFC, hydrogen, OpenFOAM.
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1. INTRODUCCION

La aplicacion de pilas de combustible poliméricas (PEMFC) en dispositivos
portatiles puede contribuir a mejorar el rendimiento, la seguridad, el tiempo de
recarga, y la autonomia de los mismos. A medida que aumentan los
requerimientos de potencia y energia, el uso de pila PEMFC con hidrégeno
almacenado aumenta las prestaciones con respecto del uso de baterias. Sin
embargo, la mejora de la portabilidad de la pila PEMFC requiere de una serie de
modificaciones en su arquitectura, con respecto de las configuraciones
convencionales [1].

El Grupo de Pilas de Combustible de Baja temperatura del CIEMAT desarrolla
dentro del proyecto E-LIG-E, una nueva configuracion de pila PEMFC con objeto
de mejorar sus prestaciones en aplicaciones portatiles con hidrogeno con
potencias eléctricas de hasta unas pocas decenas de vatios. Las modificaciones
mas significativas en la nueva configuracion las constituyen un anodo cerrado
("dead-end") que ademas es permeable al agua, y un catodo "air-breathing",
capaz de un funcionamiento pasivo sin elementos convectivos para entrada de
aire. El anodo puede funcionar consumiendo el 100% del hidrégeno de entrada,
sin purgas (1=1.0), lo que aumenta el rendimiento y autonomia de la aplicacién.
Por su parte, el catodo "air-breathing" requiere un minimo subsistema, sin
consumo parasito [2].

Las condiciones de funcionamiento de los electrodos desarrollados para esta
pila son extraordinariamente exigentes en comparacién con los electrodos
convencionales. La principal dificultad proviene del transporte pasivo de reactivos
y agua liquida, que tiene lugar por fuerzas naturales, como la difusién,
evaporacion, y la fuerza capilar, a través de medios porosos y sobre la superficie
de la pila. Para la optimizacion de su rendimiento es necesario tener un
conocimiento adecuado de estas fuerzas, y principalmente de la influencia de
distintos parametros de la pila, como dimensiones, geometria de los componentes
(membrana, electrodos, contactos, placas), propiedades de los materiales
(morfologia, porosidad, permeabilidad...), y parametros del ambiente externo
(humedad, temperatura, gravedad). De esta forma se puede predecir la respuesta
de la pila PEMFC portatil, plasmada en su curva de polarizaciéon, asi como las
posibles vias de optimizacion de la misma. Esta compleja actividad teorica,
basada en principios basicos de procesos de transporte de materia y calor y de
reactividad, solo puede llevarse a cabo mediante simulacion numérica, en las
ecuaciones diferenciales fundamentales se resuelven por métodos numéricos bajo
condiciones de contorno idéneas.

En esta comunicacion se describe la aplicacidon de un cédigo particular, conocido
como "openFuelCell" a la resolucién de las ecuaciones de transporte en una pila
air-breathing como la desarrollada en CIEMAT.
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2. DESCRIPCION DE LA PILA PEMFC PORTATIL

Un esquema de la pila de combustible modelizada se muestra en Fig.1a, y una
fotografia de la misma en Fig.1b, segun [3]. La arquitectura del anodo permite la
entrada de una presion estatica de hidrégeno, de unos 0.5bar, y la salida del agua
a través de una membrana hidrofilica permeable que evita su encharcamiento y
consiguientes pérdidas por polarizacién. Por su parte, el catodo funciona en modo
pasivo "air-breathing", permitiendo la entrada de aire y salida de agua a través de
su estructura porosa (Fig.1a).

hidrophilic membrane

anodic anodic
plate 2 plate 1

ambient

ambient cathodic plate

anodic grid

(@) (b)

Fig. 1. a) Esquema del funcionamiento de la pila "air-breathing" PEMFC portatil, no a escala. b) Fotografia de
una realizacion de la misma, incluyendo un cartucho de hidrégeno almacenado en hidruros metalicos.

Al conectar la carga tiene lugar el consumo estequiométrico del hidrégeno en el
compartimento anddico (en rojo en Fig.1a), asi como del oxigeno en el catodo
"air-breathing" (azul en Fig.1b). El agua producida en el catodo puede difundir en
los dos sentidos: bien hacia su superficie externa en contacto con el ambiente y
una rejilla colectora de corriente, desde donde se elimina por evaporacion; o bien
hacia el anodo a través de la membrana electrolitica, desde donde se elimina por
permeacion selectiva a través de la membrana hidrofilica. La produccidon de
electricidad es continua mientras se esté suministrando H, y la carga esté
conectada. La pila con area activa de unos 7cm? alcanza en condiciones
estacionarias una potencia media de 1W.

3. PLANTEAMIENTO GENERAL Y ECUACIONES FUNDAMENTALES

En este resumen no es posible hacer una explicacidén rigurosa de las ecuaciones
y condiciones de contorno que afectan al funcionamiento de la pila de Fig.1, sin
embargo, se exponen a continuacién las caracteristicas generales del
planteamiento que se estd siguiendo. Para la simulacion, las ecuaciones
diferenciales a resolver describen el transporte de los gases en los medios porosos
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de los electrodos y la placa distribuidora de gases, asi como del agua liquida. En
cada punto de la malla construida sobre la pila deben resolverse:

- Continuidad para mezcla de gases (1) V- (e(1 = s)pgug) = =S (1)

- Conservacion de momento para mezcla
de gases. Se utiliza la ecuacién de
Navier-Stokes tanto en los canales como 21 _ g2 -
en los electrodos porosos (ley de Darcy) el =Rl = Sl S R)g TV,
(2)

- Conservacion de especies (3)

- Transporte de momento y continuidad

V- (e(1—s)pguguy) =
—e(1=8)Vpa + V- ((1 — s)pgVuy)

V- (e(1 = s)pgugy:) =

o ®
(e(1 = 9)pD;Vyi) — Su—i

para agua liquida (4) P
- Conservacién de agua en la membrana gr P=0) = Ve pDVS) 0 @
- Potencial eléctrico y corriente P
- Energ ia (5) Ve <</’!/‘71’~!15(1 - s)ug + /)zl-(?,).,,-lt—:V])(-> T)
=V (kVT) — heSy_1 + St
Cada ecuacidbn se resuelve con sus (5)
correspondientes condiciones de contorno, que Fig. 2. Ecuaciones del modelo.

vienen dadas por la reaccion electroquimica, y

la transferencia de agua entre danodo y catodo. Para cada ecuacidon debe elegirse
los parametros adecuados de cada componente de la celda y especie. Ademas es
necesario considerar las condiciones de funcionamiento de la pila de combustible
de Fig.1:

- Anodo alimentado con H; seco a 0.5 bar.

- Catodo alimentado con aire ambiental, 20°C y 35%RH.
- Temperatura de la celda: 40°C.

- Area activa: 7.1cm?

4. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos hasta el momento nos han
mostrado algunos aspectos de interés sobre el
funcionamiento de la pila. En concreto hemos simulado la
distribucién de agua liquida y de temperaturas dentro de la
pila y el flujo convectivo natural de aire en su entorno.
Finalmente se han obtenido las primeras curvas de
polarizacion.

La Fig. 3 muestra el modelo de la celda, con el aire
ambiental en color azul, el electrélito en amarillo y la GDL
del anodo en color rojo. La placa catddica, a la izquierda,
estd formada por una estructura columnar de aluminio, gi;?énFo:M Modelo  en
mientras que la anddica, a la derecha, es de plastico. El '
calor se genera principalmente en la capa del electrélito
(por calentamiento éhmico) y en el lado catddico, donde la reduccién de oxigeno
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produce las mayores pérdidas. Como vemos en la Fig. 4a, la placa catddica quita
mucho calor de la zona de reaccidn mientras que la placa plastica del anodo
conserva bien la temperatura, dando lugar a un gradiente térmico que aumenta
de catodo a anodo. El mismo efecto se observa en la Fig. 4b: las puas de aluminio
bajan la temperatura local en la pila. Como consecuencia del intercambio de calor
entre la pila y el ambiente se produce una conveccion natural de aire en el
entorno de la pila que se muestra en Fig. 4c.

< ©
; 42.0
Edﬂ

°C

33 42 —35

20 24 29 38
Hmm‘uliu‘m LLLLI 11

32.0

(a) (b) (©)

Fig. 4. a-b) Distribucion de temperatura. c) Conveccion de aire en el entorno.

Finalmente, las curvas de polarizacion resultado de la simulacién se muestran
en Fig. 5, comparada con la curva experimental.
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Fig. 5. Curvas de polarizacion experimental (verde) y
simulada (rojo), asi como pérdidas debidas a polarizacidn
6hmica (azul), y por activacion (naranja).
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5. CONCLUSIONES

Se muestran resultados iniciales sobre la simulacién de una pila "air-breathing"
para aplicaciones portatiles, utilizando el cédigo abierto openFuelCell.
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Conductividad proténica en membranas compuestas de
Polibencilimidazol para aplicacion en PEMFC de moderada
temperatura
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RESUMEN: Membranas compuestas formada por polibencilimidazol (PBI) y cuatro
tipos de relleno han sido preparadas por casting. Los rellenos utilizados para la
preparacion de las membranas compuestas han sido Zeolitic Imidazolate
Frameworks (ZIF), liquidos idnicos (IL) con cation de tipo imidazol, sales de
metalcarborano y tetrafenilborato, y nanofibras de silice funcionalizadas. Estas
membranas tienen una alta estabilidad quimica y térmica. El dopaje con acido
fosforico a las membranas le proporciona una alta conductividad protdnica a
temperatura alta (150°C a 200°C) incluso en condiciones anhidras, manteniendo
sus propiedades de estabilidad quimica y térmica. Esta caracteristica hace que
estas membranas compuestas ser susceptible de ser utilizadas como membranas
de intercambio protdnico en pilas de combustible a moderadas temperaturas.

ABSTRACT: Composite membranes formed by polybecilimidazole (PBI) and four
types of filler have been prepared by casting. The fillers used for the preparation
of composite membranes have been Zeolitic Imidazolate Frameworks (ZIF), ion
liquids (IL) with imidazole-type cation, metalcarborane and tetraphenylborate
salts, and functionalized silica nanofibers. These membranes have high chemical
and thermal stability. Phosphoric acid doping to membranes provides high
protonic conductivity at high temperature (150°C to 200°C) under anhydrous
conditions. The chemical and thermal stability are still high. These composite
membranes are susceptible to use as proton exchange membranes in fuel cells at
moderate temperatures.

Palabras clave: membranas de intercambio protdnico, polibencilimidazol,
membranas compuestas, conductividad protonica, espectroscopia electroquimica
de impedancia.

Keywords: proton exchange membrane, polybenzimidazole, composite, proton
conductivity, electrochemical impedance spectroscopy.
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1. INTRODUCCION

Las membranas electroliticas de polimero (Polymer Elctrolyte Membrane, PEM)
constituyen la parte fundamental de la tecnologia de pilas de combustible, que
permite la conduccidén de los protones entre el danodo y el catodo [1], [2]. Entre
las membranas mas utilizadas en la tecnologia de pilas de combustible a bajas
temperaturas, se encuentran los polimeros acidos perfluorosulfénicos como es el
Nafion®, debido a su alta conductividad protdnica, estabilidad quimica vy
electroquimica, y propiedades mecanicas a temperaturas por debajo de 90°C y
condiciones de alta humedad [3]. En su contra, las membranas de Nafion® tienen
como inconvenientes su peligroso proceso de fabricacion y alto costo, ademas que
la conductividad proténica disminuye drasticamente a temperaturas superiores a
90°C debido a la disminucidon de la humedad de la membrana. Recientemente, se
ha planteado el cambio de membranas con el rango operacién de temperaturas
bajas por otro tipo de membranas que operan en un rango de temperaturas entre
las 120°C a 200°C, ofreciendo varias ventajas sobre las membranas a bajas
temperatura, como la gestion del calor y del agua, asi como una mayor tolerancia
del monéxido de carbono en el combustible [4]. Unos de los mejores candidatos
para sustituir a las membranas tipo Nafién®, son las membranas basadas en el
polibencilimidazol (PBI) [5], [6].

PBI es un polimero sintético con anillos aromaticos y heteroaromaticos con alta
temperatura de transicion vitrea (425-436°C), y gran estabilidad quimica y
térmica. La conductividad protéonica de las membranas de PBI es baja en
condiciones de baja humedad, pero se incrementa significativamente cuando son
dopadas con acido fosférico [7], [8], [9]. Las membranas de PBI dopado con
acido fosforico disponen de una gran estabilidad quimica y mecdanica, ademas de
una alta conductividad protdnica a temperaturas entre 150°C y 200°C. La adicion
de rellenos a las membranas de PBI dopado con acido fosférico puede conferir una
mayor conductividad protdnica, asi como mejoras en otras propiedades fisico-
quimicas del material.

‘*N

PBI

Fig 1. Estructura quimica del polibencilimidazol (PBI).

Entre los rellenos para las membranas de PBI dopado con acido fosforico
seleccionado para este trabajo se encuentran Metal Organic Frameworks (MOF)
[10], liquidos idnicos [11], compuestos de base cobaltocarborano [12] vy
nanofibras electrohiladas de silice [13]. Los MOFs son una estructura de
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materiales basados en la combinacion de unidades con atomos de metal con
grupos organicos enlazados fuertemente, creado estructuras cristalinas abiertas
con porosidad regular [14]. Un subtipo de los MOF son la Zeolitic Imidazolate
Frameworks (ZIF) que son estructura de topologia de zeolitas que combina un
cation metalico divalente, como el cobalto o el zinc, coordinado con cuatro anillos
de imidazol que forman estructuras neutras con alta estabilidad quimica y térmica
[15], [16]. La alta microporosidad en las ZIFs favorece la conduccion de protones
en la matriz polimérica y esto hace que sea un candidato interesante en la
tecnologia de pilas de combustible.

Los liquidos iénicos (IL) son sales formado por cationes organicos y aniones
inorganicas que tienen un bajo punto de fusidon, y suelen ser liquidos a
temperatura ambiente (por debajo de los 100°C) [17], [18]. Los ILs son
compuestos con interesantes propiedades para la tecnologia de las pilas de
combustible, como son la alta conductividad idnica, gran estabilidad térmica y
electroquimica, muy baja presion de vapor y baja lixiviacién del IL en la matriz
polimérica.

Las sales de cobaltocarborano (M[COSANE)]) y tetrafenilborato ((M[TPB]) estan
formado por aniones con una densidad de carga muy baja, siendo muy
electroactico en un proceso redox reversible, haciendo que el anidon sea muy
estable. Las sales de sodio de estos aniones tienen una conductividad idnica
mayor o de mismo orden que su equivalente sales de litio o del acido, lo que
hacen podrian ser utilizada como nuevas baterias de ion sodio [19].

Las nanofibras de silice electrohiladas son rellenos que se pueden introducir
facilmente en la matriz poliméricas, proporcionando una mayor estabilidad
mecanica a la membrana compuesta. Estas nanofibras se pueden funcionalizar
con grupos acidos o basicos configurando unas propiedades especiales a la
membrana.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Materiales y preparacion de las membranas.

La adquisicion y preparacién del polimero PBI utilizado, ZIF, liquidos idnicos,
sales de metalcarborano y tetrafenilborato, nanofibras de silice electrohiladas y
funcionalizadas y otros reactivos se describen en las referencias [10], [11], [12] ¥
[13]. Por linea general, las membranas se prepararon por método de casting
anadiendo el correspondiente relleno (ZIF, liquidos idnicos, sales de
metalcarborano y tetrafenilborato, nanofibras de silice electrohiladas) a una
disolucion de PBI en N,N-dimetilacetamida con una concentracién del 10% en
peso de PBI.
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2.2. Medidas de Espectroscopia Electroquimica de Impedancia.

Las medidas de conductividad proténica de las membranas se realizaron a
temperatura constante en un intervalo de frecuencia de 0.1 Hz a 10 MHz,
utilizando un espectrémetro dieléctrico de banda ancha (Novocontrol
Technologies, Hundsangen, Alemania) en el rango de temperaturas entre 0°C y
200°cC.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Membranas compuestas PBI@ZIF

La preparacion y caracterizacién de las membranas compuestas de PBI@ZIF-8,
PBI@ZIF-67 y con una combinacion de los dos ZIF al 50% cada uno, PBI@ZIF-mix
se describira en el trabajo. El dopaje de acido fosférico a las membranas
compuestas permite incrementar la conductividad, incluso en condiciones
anhidras. En la figura 2 se observa las estructuras quimicas de los ZIF-8 y ZIF-67,
asi como la dependencia de la conductividad protéonica de las membranas
compuestas con la temperatura. La conductividad es superior en las membranas
compuestas respecto a la membrana de PBI en todas las temperaturas,
incrementandose notablemente a temperaturas superiores a 100°C,
especialmente para las membranas PBI@ZIF-67 y PBI@ZIF-mix.
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Fig 2. Estructuras quimicas de los ZIF-8 y ZIF-67 (derecha) y dependencia de la conductividad protdnica de las
membranas compuestas de PBI con ZIFs (5% en peso) dopada con acido fosférico (izquierda) [10]

3.2. Membranas compuestas PBI@IL

Una serie de membranas de PBI con liquidos idnicos derivado de 1-butil-3-
metilimidazol (BMIMI) han sido preparado con diferentes aniones y dopada con
acido fosférico. En la figura 3, se muestra el diagrama de Arrhenius de la
conductividad proténica con diferentes aniones del IL en una proporcion del 5%
en peso. La conductividad protonica de las membranas compuestas con los
aniones BF4, NCS, Br, NTfy" y PFs es superior en todo el rango de temperaturas
respecto a la membrana de PBI dopada con acido fosférico.
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Fig 3. Dependencia del logaritmo neperiano de la conductividad proténica en funcién de la inversa de la
temperatura de las membranas compuestas de PBI con liquidos idnicos (5% en peso) dopada con acido fosfdrico.

3.3. Membranas compuestas PBIQCOSANE y PBI@TPB

Las membranas compuestas de PBI con X[COSANE] (X=H, Li y Na) y Y[TPB]
(Y=Li, Na) fueron preparados al 5% en peso. La tendencia de la conductividad de
estas membranas compuestas es la siguiente: o(PBI@H[COSANE])>
o(PBI@Na[COSANE])> o(PBI@LI[COSANE])> o(PBI@Na[TPB])> o(PBI@LI[TPB])
para temperatura por encima de 100°C.

3.4. Membranas compuestas PBI@SiNF

Las membranas compuestas formada con PBI y nanofibras de silice
electrohiladas PBI@SiNF, y las membranas compuestas con nanofibras
funcionalizadas con grupos basicos (amino) PBI@SINF-NH, y con grupos acidos
(sulféonico) PBI@SINF-SOsH fueron preparados, y presentan una alta conductividad
en condiciones humedas y secas, llegando a una conductividad de 4 mS/cm para
la membrana PBI@SiNF-NH; a 200°C.

4. CONCLUSIONES

Membranas compuestas de PBI con diferentes rellenos han sido preparado por
método de casting. El dopado con acido fosférico a las membranas compuestas de
PBI permite obtener membranas con alta estabilidad térmica y quimica. La
conductividad proténica de estas membranas compuestas, después de haber sido
dopadas es alta a altas temperaturas (150°C a 200°C), incluso en condiciones
anhidras. Todo esto indica que estos materiales son susceptibles de ser utilizados
como membranas de intercambio de protones para pilas de combustible a
moderadas temperaturas.
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Curva de polarizacion rapida a contenido de agua constante para
pilas de combustible tipo PEM de baja temperatura

Gabriel Garcia Soriano, Sergio Margenat, José Luis Castillo, Pedro L. Garcia Ybarra

Departamento de Fisica Matematica y de Fluidos, Fac. Ciencias, UNED, Paseo Senda del Rey 9,
28040 Madrid, Espafia

RESUMEN: La caracterizacion eléctrica de componentes eléctricos como las pilas
de combustible se basa con frecuencia en la curva caracteristica voltaje-intensidad
0 curva de polarizacion. Pero en pilas de combustible de baja temperatura la
acumulacion de agua afecta mucho a las caracteristicas eléctricas. Asi la
caracterizacion eléctrica tipica (a temperatura constante) puede llegar a ser un
proceso muy largo (horas) y puede que no represente las condiciones de
funcionamiento mas realistas. El presente trabajo muestra un protocolo
alternativo, basado en oscilaciones grandes de corriente que elimina gran parte de
los efectos de esta acumulacion de agua.

ABSTRACT: The characterization of electric components like fuel cells is usually
based in Intensity-Voltage characteristic (polarization) curves. But in Ilow
temperature fuel cells the water accumulation has a drastic effect in the electrical
characteristics. So, the typical polarization curve (at constant temperature) can be
a slow process (hours) that may not well represent the actual working conditions.
The present analysis proposes a protocol based in large current oscillations that
strongly reduces the effects of water accumulation.

Palabras clave: PEMFC, control de agua, curva de polarizacion, I-V,
caracterizacion rapida.

Keywords: PEMFC, water management, polarization curve, I-V, fast
characterization.

1. INTRODUCCION: CURVA I-V TiPICA DE UNA PILA DE COMBUSTIBLE
PEM Y PROTOCOLOS HABITUALES

La curva caracteristica intensidad - voltaje, o curva de polarizacién, es uno de los
modos mas efectivos para caracterizar el funcionamiento en condiciones de
trabajo de dispositivos eléctricos. El protocolo mas tipico para la obtencion de la
curva de polarizacién (I-V) en pilas de combustible PEM consiste en partir del
voltaje a circuito abierto e ir subiendo la intensidad de corriente (aumentando la
carga) y los caudales de los gases de alimentacion de la pila hasta llegar a
cortocircuito. A continuacién, se repite el proceso de vuelta, desde cortocircuito a
circuito abierto (aunque con frecuencia no se alcanza el cortocircuito). Durante
este proceso se espera hasta alcanzar la estabilizacidon del voltaje en cada valor
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de corriente y se toman los pares de valores de intensidad - voltaje. Este es
grosso modo el procedimiento recomendado por organizaciones europeas Yy
americanas [1-4].

Para que la curva sea representativa de lo que ocurre en funcionamiento en
corriente continua, los distintos valores de intensidad se deben dejar constantes el
tiempo suficiente como para que los fendmenos transitorios se hagan
despreciables. Con las tecnologias comerciales y experimentales actuales para
celdas de combustibles, es facil que los tiempos caracteristicos relacionados con la
capacitancia eléctrica de la pila sean del orden de decenas de segundos o mas, y
los tiempos de estabilizacidon térmica y de manejo de agua pueden llegar a ser de
varias horas. Si no se respetan estos tiempos, la curva caracteristica presentaria
la tipica “histéresis” como la mencionada en la guia europea [4] o en [5]. Esta
histéresis puede ser aceptable en un contexto mas industrial de control de calidad
de pilas, pero introduce una incertidumbre excesiva en un contexto mas cientifico.
Ademas, tiempos tan largos de cambio de corriente pueden no representar
adecuadamente las condiciones de trabajo a las que se enfrentara la pila.

Una alternativa sencilla a este problema es simplemente invertir el efecto de la
acumulacion de calor y de agua usando oscilaciones de intensidad: dado que la
cantidad de agua por unidad de tiempo y el calor producidos crecen con la
intensidad generada por la pila, se puede inducir una oscilacidén en la intensidad,
entorno a un valor (por ej., la intensidad nominal a la que operara la pila),
asegurando que el tiempo de funcionamiento por encima y por debajo de ese
valor nominal sean iguales (Fig. 1). Asi, al final de cada ciclo se conserva la
cantidad de agua y se reducen las variaciones de temperatura.

El presente trabajo muestra un ejemplo de coémo implementar estas
oscilaciones en un protocolo de caracterizacion de pilas de combustible PEM de
baja temperatura. También se realizardn comparaciones con el protocolo
tradicional y la espectroscopia de impedancia.

16 18
14 15
T 12 _n
= 10 <9
8 6
6 3
4 0
500 700 900 1100 1300 1500 -400 -200 0 200 400
tiempo (s) tiempo (s)

Fig. 1. Ejemplos de la forma de variacién de intensidad en la celda con el tiempo, obsérvese que, en cada
intervalo, el area por encima y por debajo de la corriente inicial es la misma.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Pila de combustible tomada como referencia.
La necesidad de este protocolo surge en las pilas PEM utilizadas en trabajos

anteriores [6-7] donde el MEA, de 7 X 7 cm? de superficie activa, esta formado
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por membrana de Nafion® XL, GDLs de tela de carbdon no tejida (Freudenberg
H24C3), catalizador Pt/C al 60% de platino en peso (Johnson Matthey HiISPEC®
9100) depositado por electrospray, con cargas de platino de 0.13 mgp: cm~2. Con
estos MEAs se producen pilas en las que el tiempo caracteristico de los fendmenos
capacitivos es el orden de decenas de segundos. Se realizaron varios montajes
con hardware comercial de Electrochem y Baltic FC, y con componentes de disefio
propio. En todos los casos las pilas se operaron en régimen auto-humidificado,
utilizando cargas electronicas H&H (series ZS y PL) y controladores de flujo de
masa Brokhorst para el hidrégeno (99,99% pureza) y para el aire, que procedia
de un compresor Bogue sin aceite.

Las pruebas realizadas en el montaje Baltic y en las pilas de disefio propio se
realizaron tanto en modo “dead-end” del dnodo, como en modo “flow-through”.
Mientras que las pruebas en la pila de Electrochem, fueron sélo a anodo en modo
“flow-through”. El caudal de aire en las pruebas en “flow- through” se ajusté para
mantener el voltaje de salida estable en + 1 mV durante 3 h.

El protocolo aqui presentado lo hemos llamado a contenido de agua constate
porgue se perseguia que tanto el contenido de agua como los caudales de la pila
se mantuvieran constantes en torno a los valores correspondientes a un valor
nominal de la corriente (10 A generalmente). Pero se puede definir también un
protocolo, similar y mas complejo, a estequiometrias constantes, y que
probablemente llevaria a una menor variacion del contenido de agua de la pila.

Los resultados corresponden a la configuracién con el Baltic sin control térmico
y a la de Electrochem con control térmico (por calefactores eléctricos,
controladores Toho TTM-005 y termopares tipo T). La temperatura a la salida de
los gases se midid con termistores (Murata NXRT15WF104FA1B) conectados a un
Arduino con resistencias de 100 kQ y alimentados con el voltaje de 3.3V de la
salida del Arduino.

Se espera que la utilizacion de este protocolo sea Uutil también en
configuraciones muy distintitas a las presentadas siempre que el tiempo
caracteristico de los procesos capacitivos de la pila sea suficientemente largo
como para que otros efectos acumulativos se hagan importantes a lo largo del
protocolo tradicional de la curva de polarizacién cuestionando su validez.

2.2. Protocolo propuesto y modificaciones posibles.

El protocolo utilizado queda bien representado en la Fig. 1:

10 Se parte de unas condiciones nominales en las que se han estabilizado todos
los parametros dindmicos de la pila (caudales, temperatura y humedad de los
gases de entrada, intensidad y voltaje...) (por €j., hasta que varien menos de un
1% en una hora).

20 Se varia la intensidad de corriente manteniendo el resto de los parametros
constantes. En cada valor de corriente, ésta se mantiene constante un tiempo
suficiente como para que los efectos capacitivos de la pila sean despreciables (por
ej., 10 veces la constate de tiempo medida con el método “current interruption”).

30 Se toman valores de corriente e intensidad en ese momento.

40 Se varia la intensidad en sentido contrario y se repiten los pasos 2 y 3. La
variacion debe producirse en ciclos de subida y bajada. Por ej. (Fig. 1): partiendo
de 10 A, se pasa sucesivamente a 9.9, 10.1, 9.8, 10.2, 9.7, 10.3... El tiempo de
permanencia en cada oscilacion se calcula de tal manera que el area por encima y
por debajo de la linea de intensidad nominal sea la misma. Generalmente el
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tiempo por encima y por debajo de la corriente de referencia conviene que sea el
mismo, salvo al aproximarse a las condiciones de circuito abierto y cortocircuito
donde conviene explorar otros valores.

50 Cuando se alcanza la variaciéon de intensidad maxima a evaluar (por e€j.,
15.3 A) se repite la secuencia del punto 2 al 4, con valores de intensidad en orden
inverso. Por ej., si la subida acaba en la secuencia: 5.2, 13.8, 4.7, 15.3, la bajada
debe empezar con: 15.3, 4.7, 13.8, 5.2...

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La curva de polarizacién obtenida con el protocolo propuesto “mezcla”
peculiaridades de la curva caracteristica habitual y de la espectroscopia de
impedancia. En particular, da una resistencia interna (pendiente) en la zona
ohmica de la grafica I-V que resulta mayor a la medida usando un protocolo en
gue se mantengan constantes las estequiometrias de los gases. La Fig. 2 muestra
la comparacién de una curva caracteristica obtenida usando este método con otra
utilizando el protocolo habitual y llegando a la estabilizacién (variaciones de pocos
milivoltios en horas). Notese que no se incluyd en el circuito una fuente de
alimentacién parar compensar la caida de tensién en los cables, por lo que no se
pudo alcanzar el cortocircuito. Las diferencias entre las pendientes provienen en
primer término de la accesibilidad de los gases a la zona catalitica y en segundo
lugar a las variaciones del contenido de agua del MEA.

1,1
05 B
S -
> 0,7 MH:—?‘T._?_: oo

N _'k* =
0,5 . e —
0,3 I X I I I

0 5 10 15 20
Current density (A/cm?2)

Fig. 2. Comparacién de lineas caracteristicas isotermas a 60 °C (linea gruesa) y curvas caracteristicas de
contenido constante de agua para 5 A, 10 Ay 15 A (lineas finas).

Las resistencias calculadas con una curva de polarizacidn a contenido contante
de agua son semejantes, aunque se obtienen valores menores a los obtenidos por
espectroscopia de impedancia (donde también se hace oscilar la corriente
manteniendo constantes los flujos de gas).

La temperatura tiene un efecto muy grande, no sdélo sobre las reacciones
guimicas, sino también sobre los fendmenos de difusidon y la tasa de eliminacion
de agua, por lo que el protocolo de caracterizacidn debe realizarse manteniendo la
isotermicidad de forma tan precisa como sea posible.
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Por otro lado, el efecto de la intensidad de corriente sobre la temperatura es
principalmente acumulativo: el calor generado hace aumentar la intensidad de
corriente y la temperatura es una integral de este calor. Esto significa que el
protocolo aqui presentado puede tener menor impacto térmico sobre la pila que el
tradicional. De hecho, las variaciones de temperatura de salida de aire con el
protocolo propuesto en las pilas estudiadas en ausencia de control externo de
temperatura eran inferiores a 0.5 °C.

4. CONCLUSIONES

Se ha presentado un protocolo para la obtencion de la curva caracteristica de
pilas de combustible donde los fendmenos acumulativos sean importantes para
tiempos mayores que los capacitivos propios de la pila. En estos casos, este
protocolo permite una caracterizacion mas rapida que el protocolo tradicional
manteniendo una alta fiabilidad. Dado su caracter oscilatorio y al mantener
constantes los caudales de gases, la resistencia interna obtenida con este
protocolo da valores entre los obtenidos por el protocolo tradicional y los
obtenidos por espectroscopia de impedancia.
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Estudio del comportamiento de nuevas GDLs en funcion de su
contenido en celulosa de algodon.
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Universidad Politécnica de Cartagena
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RESUMEN: En este trabajo presentamos resultados preliminares de nuevas
GDL desarrolladas enteramente en nuestros laboratorios, las cuales han sido
fabricadas mediante una técnica similar a la empleada en el sector del papel. En
este sentido, indicar que este trabajo se centra en el estudio del efecto del
contenido en celulosa de algodén sobre diferentes propiedades que estan
directamente relacionadas con el comportamiento de las GDLs en una celda de
tipo PEM, como son la conductividad eléctrica, la porosidad y la permeabilidad a
los gases. Por ultimo, el comportamiento de una de las GDL fabricadas fue
estudiado en una celda combustible de tipo PEM de catodo abierto.

ABSTRACT: In this work, we present some preliminary results of GDLs
enterely developed in our lab based on the technique widely used in the paper
industry. In this sense, we studied the effect of the content in cotton cellulose on
the electric conductivity, porosity and permeability to gases of the developed
GDLs. Finally, one of the GDLs was tested on a open cathode PEMFC.

Palabras clave: GDL, PEMFC de catodo abierto, conductividad eléctrica,
porosidad, permeabilidad.

Keywords: GDL, open cathode PEMFC, electric conductivity, porosity,
permeability.

1.INTRODUCCION

Los electrodos porosos empleados en pilas de combustible tipo PEM juegan un
papel fundamental regulando la distribucion de los gases hasta la superficie del
catalizador, conduciendo los electrones hasta los platos colectores de corriente
eléctrica y gestionando el agua generada en las reacciones electroquimicas que
tienen lugar en el interior de la pila [1]. Sin embargo, y a pesar de la importante
labor que realizan dichos electrodos, el estudio y desarrollo de estos electrodos
ha suscitado un escaso interés dentro del ambito de las pilas de combustible, en
comparacién con los otros elementos fundamentales de dichas pilas como son las
membranas protonicas y los catalizadores.

A pesar de esto, durante los ultimos anos ha aumentado el interés por el
desarrollo de nuevos electrodos porosos que presenten una elevada conductividad
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eléctrica, una buena permeabilidad a los gases y una 6ptima hidrofobicidad [2].
Un esquema basico de la estructura de dichos electrodos porosos puede
observarse en la Figura 1. Asi, dichos electrodos estan formados por un soporte
poroso conductor, que juega un papel fundamental permitiendo el paso de los
gases hasta alcanzar la capa microporosa, y transportando la corriente eléctrica
hasta los colectores de corriente en el interior de la pila [3]. Esta parte del
electrodo suele denominarse como CPL (Carbon Paper Layer). Junto a la CPL se
adhiere una micro capa porosa que optimiza la difusiéon de los gases hasta la
superficie del catalizador, denominada MPL (Micro Porous Layer) [3]. Por tanto, la
morfologia y estructura porosa de dichos electrodos tanto en lo que respecta a su
CPL como a su MPL, juega un papel fundamental en el rendimiento de la pila al
regular el flujo de gases y la evacuacion del agua generada en la pila [2-5]. Al
conjunto formado por la CPL y la MPL, se denomina GDL (Gas Diffision Layer).

Por otra parte, y a pesar de que el coste de las GDLs representa tan solo un 30
% del precio total de una MEA, el desarrollo de nuevas GDLs mas econdmicas, es
un aspecto que estd atrayendo el interés de diferentes grupos de investigacion
durante estos Ultimos afios, con el fin de facilitar la implantacion de esta
tecnologia en nuestra sociedad [6,7].

3 LY
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»\.-_A‘A\\"A_'; ’
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Fig.1: Estructura de una GDL empleada en pilas de combustible tipo PEM: CPL (Carbon Paper Layer) y la MPL
(Micro Porous Layer)

Asi, en este trabajo presentamos los resultados preliminares relacionados
con la caracterizacion de diferentes GDLs en funcion de su contendido en fibra de
celulosa, a partir del estudio de las propiedades mas relevantes que estan
relacionadas con su comportamiento en una pila de combustible, como son su
conductividad eléctrica, permeabilidad a los gases y porosidad. Por ultimo, una de
las GDLs generadas fue empleada en la formaciéon de una MEA para estudiar su
comportamiento en una celda de tipo PEM de catodo abierto.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Método de preparacion de las GDLs

El método de preparacion de las CPL sigue el procedimiento estandar
empleado en la industria del papel [6-8]. Asi, a partir de la generacién de una
pasta de papel compuesta por fibra de carbén (FC) de 1 mm de longitud, celulosa
de algodéon (CL) y grafito (GF) de 50 micrometros, se procedié al filtrado y
prensado de dicha pasta para generar una hoja de papel carbdén de unos 0.45 mm
de espesor. El contenido en fibra de carbdén y de grafito se mantuvo constante a lo
largo del presente estudio, variando Unicamente el contenido de celulosa. Asi, las
composiciones de las CPLs sintetizadas vienen recogidas en la Tabla 1.

Tabla 1: Composicidn de los diferentes CPLs sintetizadas en este trabajo.

Ndmero de Fibra de carbén Celulosa Grafito
muestra (FC) (CL) (GF)
CPL-1 1,849 (53 %) | 0.5g (14.5 %) | 1.1g (32.5 %)
CPL-2 1.84g (46.7 %) | 1.0g (25.3 %) 1.1g (28 %)
CPL-3 1.84g (41.4 %) | 1.5g (33.8 %) | 1.1g (24.8 %)
CPL-4 1.84g (37 %) 2.0g (40 %) 1.1g (23 %).

Un componente epdxi-bicomponente fue empleado como ligante durante el
proceso de fabricacion de la CPL, el cual fue afiadido durante la formacién de la
pasta de papel.

Con el fin de mejorar la conductividad eléctrica de las GDLd generadas, las
CPLs fueron sometidas a un primer tratamiento térmico a 200 °C durante 8 horas,
seguido de uno a 300 °C durante 2 horas y por ultimo, a un tratamiento a 1000
OC durante 15 minutos, obteniéndose al final del proceso una reduccién del
espesor de la pelicula hasta alcanzar los 0.37 mm de espesor, lo que supone una
reduccién de un 17 % respecto al espesor de la hoja de carbdn producida
inicialmente.

Una vez fabricada la CPL, la MPL fue generada por deposicién mediante
aerografia, de una fina capa de carbdon de 100 micras de espesor, empleando para
ello una suspensiéon de carbon black en 2-propanol. En este caso, el ligante
empleado con el carbon black fue una solucion de Politetrafluoroetileno al 60 % de
Aldrich, que fué anadido en una proporcién de un 20 % respecto al contenido de
carbén. De esta forma, el politetrafluoroetileno (Teflon) ademas de actuar como
ligante del carbdn de la MPL, también actua como hidrofugante de la GDL
generada.
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2.2 Propiedades analizadas

2.2.1 Permeabilidad a los gases.

La permeabilidad a los gases fue determinada mediante un porosimetro Patex
288 tipo Gurley como el mostrado en la Figura 2.A. En este caso, la superficie de
paso de aire fue de 6.45 cm2 y el método de ensayo se ajusta a la norma UNE
57066-2:2003. Por tanto, la permeabilidad expresada como caudal de aire por
unidad de superficie, tendra las unidades de cm/s.

(A)

Fig.2: Porosimetro Gurley (A) y sistema de cuatro puntas (B).

2.2.2. Conductividad especifica.

La conductividad eléctrica especifica [9] fue determinada mediante el empleo
de un sistema lineal de cuatro puntas fabricado en nuestra universidad, como el
gue mostramos en la Fig. 2.B, con una separacién entre puntas de 0.5 cm y
didmetro de punta de 0.5 mm. Asi, a partir de la imposicién de una determinada
intensidad de corriente entre dos de las puntas, se determina la diferencia de
potencial entre las otras dos. Por tanto, a partir de una simple regresion lineal de
I vs V, podemos determinarse la resistividad especifica de las GDLs generadas a
partir de la siguiente expresién:

__Avitrw
p= LIn(2)

Ec. 1

donde AV corresponde a la diferencia de potencial medido, I, la intensidad
impuesta y t el espesor de la GDL. Asi, la conductividad eléctrica especifica
corresponde a la inversa de la Ec. 1, 1/p, y sus unidades vienen expresadas en
S.m™.
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2.2.3. Porosidad de las muestras.

La porosidad de las GDLs fué determinada a partir del método del picndmetro
[10], empleando queroseno como disolvente. La porosidad, ¢, viene definida
como:

e=2.100 Ec. 2
V.

N

siendo V, el volumen vacio en el interior de la muestra y Vs el volumen
macroscopico de la muestra. Por ultimo indicar que la porosidad fue determinada
a la temperatura constante de 25 °C.

2.3. Celda de combustible

La celda utilizada para evaluar las GDLs fue una celda de combustible de catodo
abierto en acero inoxidable, con un area efectiva de 38.5 cm2. El caudal de fujo
de hidrogeno fue de 50 ml/min correspondiente a un valor de A=1.5. Todos los
ensayos se realizaron a una presién de hidrégeno de 0.5 bars y a una
temperatura controlada de 30 °C en el anodo y en el catodo. Tanto el
humidificador como la linea del hidrégeno fueron termostatadas a la temperatura
de 30 °C, y la humedad relativa del hidrogeno fue del 80 % durante todos los
ensayos. Los canales de distribucion de hidrédgeno en el anodo fueron
mecanizados con una disposicién paralela de 1 mm de profundidad y 2 mm de
anchura, y una separacién entre canales de 0.95 mm. En el caso del catodo, la
profundidad de los canales mecanizados fue de 3 mm, la anchura de de los
canales fue de 2 mm y la separacion entre canales de 0.95 mm. La celda fue
conectada a un sistema de gestidn electrénica para controlar tanto la temperatura
de funcionamiento de la celda como el tiempo de purga en el dnodo.

El catalizador empleado fue platino al 20 %, el cual fue depositado sobre la MPL
con una densidad superficial de 0.4 mg/cm?2 tanto en el catodo como en el anodo.
La membrana protdnica empleada en la formacion de la MEA fue Nafion 211. En
este sentido, indicar que la MEA fue generada mediante el procedimiento de
prensado en caliente durante un tiempo de 2 minutos, a la temperatura de 80 ©C,
y una presion de 9 kg/cm?2.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Conductividad eléctrica

Una de las misiones fundamentales de las GDLs es la de transferir los
electrones hacia el circuito externo de la pila, por lo que la resistencia 6hmica de
las GDLs es uno de los aspectos clave a ser estudiado. En esta seccién nos
centramos en el efecto del contenido en celulosa sobre la conductividad eléctrica
de las GDLs fabricadas, al presentar la celulosa un elevado caracter de aislante.
La Fig. 3 muestra la variaciéon de la conductividad eléctrica con el contenido en
celulosa.
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Fig. 3: Variacidn de la conductividad eléctrica especifica, 1/p, de las diferentes GDLs fabricadas en funcidén de su
contenido en celulosa. En dicha figura, se incluye la conductividad eléctrica de la GDL de Sigracet 10BC como
referencia.

La Fig.3 muestra como la conductividad eléctrica de las GDLs fabricadas no se
ve afectada por el contendido en celulosa hasta alcanzar un valor del 32 %. Por
otra parte, las GDLs fabricadas muestran una mejora entorno al 25 % en su
conductividad eléctrica respecto a la comercial de Sigracet 10BC, que hemos
tomado como referencia en nuestro estudio.

El comportamiento seguido por las nuevas GDLs fabricadas puede explicarse a
partir del hecho de que un incremento en el contenido de celulosa viene
compensado por un incremento en el contenido en grafito atrapado en su
estructura durante el proceso de filtrado al fabricar el papel carbén. Sin embargo,
para contenidos en celulosa superiores al 32 %, el contenido en grafito atrapado
no puede compensar la disminucion en conductividad asociado con la celulosa,
obteniéndose por tanto una clara disminucién en la conductividad eléctrica de las
GDLs.

3.2 Permeabilidad al aire.

La Fig. 4 muestra la permeabilidad al aire para las diferentes GDLs fabricadas
en funcidon de su contenido en celulosa. Asi, la Fig. 4 muestra una
disminucidon de la permeabilidad a los gases con el aumento del contenido de
celulosa, hecho que era de esperar debido a que un aumento en celulosa produce
un incremento en la capacidad de recubrimiento de las fibras de celulosa,
obstruyendo por tanto el flujo de aire. En este sentido, indicar que un aumento de
hasta un 300 % en celulosa tan solo produce una disminucion del 22% en su
permeabilidad. Cuando comparamos dichos resultados con los obtenidos para la
GDL de Sigracet 10BC, obtenemos una disminucion en la permeabilidad del 14 %
para la mejor de nuestras GDLs respecto al valor obtenido para la de Sigracet 10BC.
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Fig. 4: Permeabilidad a los gases determinada mediante el método Gurley para las GDLs fabricadas en funcion
de su contenido en. La linea superior corresponde a la permeabilidad determinada para la GDLs de Sigracet
10BC.

3.3 Porosidad

La determinacion de la porosidad nos da idea del volumen vacio existente en el
interior de las GDL, que en principio, podria estar relacionada con la
permeabilidad a los gases y su capacidad para evacuar el agua generada en el
proceso electroquimico. La Fig. 5 muestra los valores de porosidad para las
diferentes GDLs sintetizadas en funcion del contenido en celulosa.

En la Fig. 5 se observa como un incremento en el contenido de celulosa
produce una pequefa variacion en su porosidad. Asi, para un incremento en el
contenido de celulosa del 13 al 24 %, su porosidad aumenta tan solo 4 %. A partir
de ese punto, se aprecia una ligera disminucion de su porosidad con el contenido
en celulosa. Este resultado contrasta con el obtenido para la permeabilidad al
paso del aire, donde la permeabilidad muestra una disminucién mondtona con el
contenido de celulosa. Este resultado nos hace suponer que a pesar de que el
contenido en celulosa no varia de forma dramatica la porosidad de la GDL, sin
embargo, un aumento en el contenido en celulosa produce un bloqueo en los
canales existentes en su L o e L B
estructura que se ve reflejado i
en una disminucion de su
permeabilidad.
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3.4. Comportamiento en pila.

Considerando las diferentes propiedades determinas en el presente trabajo, en
esta seccidon estudiamos el comportamiento de una de las GDLs fabricadas en una
celda de catodo abierto. En este caso, la GDL seleccionada fue la que presentaba
un menor contenido en celulosa, CPL-1 segun Tabla 1, al mostrar la mejor
conductividad eléctrica y permeabilidad, y una elevada porosidad. La Figura 6
muestra como la curva de polarizacién y de potencia para nuestra GDL muestra el
mismo comportamiento que empleando Sigracet 10BC .
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Fig. 6: Curva de polarizacion y de potencia de una celda de catodo abierto, cuyas MEAs fueron fabricadas usando
la GDL-1 con un 14 % de celulosay Sigracet 10BC.

4. CONCLUSIONES

En el presente trabajo mostramos los resultados preliminares obtenidos de una
serie de GDLs con diferente composicion en celulosa de algoddn. Del estudio de su
conductividad eléctrica se aprecia como un aumento en su contenido en celulosa
produce ligeras variaciones en su conductividad eléctrica, para un amplio rango en
el contenido de celulosa. Este comportamiento fue asociado a que el caracter
aislante de la celulosa se ve compensado por el aumento en el contenido de
grafito que queda atrapado en su interior durante el proceso de filtrado de la
pasta de papel empleada en la fabricacion de las CPLs. Este razonamiento viene
abalado por la disminucién de la permeabilidad a los gases de las GDLs con el
contenido en celulosa. Por otra parte, dado que el contenido en grafito se
mantuvo constante en el proceso de fabricacién de las GDLs, tan solo un ligero
aumento de su porosidad ha sido determinado con el aumento en el contenido de
celulosa del 14 al 25 %, produciéndose una clara disminucién de la porosidad para
mayores contenidos en celulosa. Por ultimo, al comparar el comportamiento de
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una MEA en una pila de catodo abierto formada a partir de una de las GDLs
fabricadas en nuestros laboratorios, con el comportamiento mostrado por una
MEA con Sigracet 10BC, observamos como ambas celdas muestran un
comportamiento idéntico, lo que nos anima a proseguir en el proceso de
optimizacién de nuestras GDLs, en especial en lo que respecta a la mejora en su
permeabilidad y microporosidad.
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Membranas compuestas de base SPEEK para pilas de combustible
de temperatura intermedia
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RESUMEN: E|/ rendimiento de una celda de combustible de membrana de
polimérica (PEMFC) esta determinado principalmente por la actividad catalitica de
los electrodos, que depende de varios factores como la naturaleza del catalizador
y el transporte de protones a través de la membrana empleada como electrolito.
Al trabajar a temperaturas superiores a 100 ° C, el rendimiento de una PEMFC
mejora considerablemente debido a la cinética electroquimica de ambos
electrodos y a la mejora en el transporte de protones a través de la membrana
[1]. En este sentido, se prepararon membranas compuestas de poli (éter-éter-
cetona) sulfonada (SPEEK) dopadas con Zeolitic Imidazolate Framework (ZIF-67 y
ZIF-8) y se estudiaron en monocelda mostrando resultados prometedores a
temperaturas moderadas.

ABSTRACT: The performance of a polyelectrolyte membrane fuel cell (PEMFC)
is mainly determined by the catalytic activity of the electrodes , which depends on
the several factors like the nature of the catalyst and proton transport through
the membrane employed as electrolyte. Working at temperatures above 100°C
the performance of a PEMFC improve considerably due to the electrochemical
kinetics for both electrodes and the proton transport through the membrane are
enhanced [1]. In this regard Sulfonated poly(ether -ether - ketone) (SPEEK)
doped with Zeolitic Imidazolate Framework (ZIF-67 and ZIF-8) composite
membranes were prepared and testing in a single fuel cell system showing
promissing results at mild temperaturas.

Palabras clave: Catalizador, conductividad, SPEEK, ZIFs, PEMFC.
Keywords: Catalyst, conductivity, SPEEK, ZIFs, PEMFC.
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1.INTRODUCCION

En la busqueda de un sistema energético global sostenible, el hidrogeno y sus
aplicaciones a las celdas de combustible aparecen como una alternativa
prometedora.

Las células de combustible de membrana de electrolito polimérico (PEMFC)
ofrecen la posibilidad de convertir eficientemente la energia quimica del hidrégeno
en energia eléctrica, obteniendo rendimientos mas altos que los de los motores
térmicos, al no estar sujetas al ciclo de Carnot [2].

Las membranas Nafion® son las mas utilizadas para esta aplicacién, pero a
pesar de sus excelentes caracteristicas, no pueden funcionar a mas de 100 °C
debido principalmente a la deshidratacion de la membrana observandose una
fuerte disminucidon de su conductividad, lo que conduce a un rendimiento
deficiente, debido a la baja cinética de la reaccion [3] y al envenenamiento del
catalizador con CO [4].

Una alternativa a las membranas Nafion® para trabajar a temperaturas
moderadas son las membranas basadas en SPEEK. Al ser este polimero un buen
conductor de protones y tener una temperatura de transicion vitrea alrededor de
180 °C [5], si bien es conocido que estas caracteristicas dependen del grado de
sulfonacion del mismo lo que conlleva cuando este es elevado un excesivo
hinchado de las membranas y su posible disolucion.

En este sentido es importante la estabilizacion de estas membranas para lo cual
se han preparado membranas compuestas de base SPEEK dopadas con ZIFs y se
han utilizado como electrolito polimérico en celdas de combustible, mejorando las
membranas SPEEK puras en todo el rango de temperatura y superando el
rendimiento de las membranas Nafion® a la temperatura de 120°C.

2. PARTE EXPERIMENTAL

SPEEK con capacidad de intercambio ionico de 1,75 meq g y ZIF-8 y ZIF-67 se
mezclaron en la cantidad apropiada, luego se afiadi6 DMAc hasta alcanzar una
concentracion de solucion del 10%. La solucién se agitdé hasta su
homogeneizacion y se vertio en una placa Petri de teflon, evaporando el
disolvente a 80 °C, seguido de un tratamiento a 140 °C durante 2 h. También se
prepararon membranas SPEEK y NAFION® 117 de la misma forma.

En la fig. 1 se observan las nanoparticulas poliédricas de NiPt/C que se
sintetizaron como material catalitico catddico. La sintesis se llevé a cabo con la
incorporacion directa como soporte para los precursores metalicos de la matriz de
carbono (Carbon Vulcan XC-72R) previamente tratada térmicamente en un
sistema de oleilamina que actué como reductor. Obteniendo un material con un
contenido del 20% en peso de Pt.
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Fig. 1. Imagen TEM (A) y SEM (B) de las nanoparticulas poliédricas de NiPt/C utilizadas como catalizador
catddico.

Las membranas con las que se conformaron las MEAs (Membrane Electrode
Assembly) se activaron con acido sulfirico 2M durante 60 horas a temperatura
ambiente. Para el anodo se utilizé catalizador comercial Pt/C ETEK con una carga
de 0,02 mg de Pt cm™ y para el catodo se uso el catalizador de NiPt/C sintetizado
previamente con una carga de 0,10 mg de Pt cm™. Finalmente, los ensambles
membrana-electrodo se completaron aplicando una presion de 40 kg cm™2 a 120
oC.

La evaluacion del desempeno de los ensambles en monocelda se llevé a cabo
con un equipo de la serie Fuel Cell Test System 890e de la empresa Scribner
associates a 80, 100 y 120 °C alimentado con H,/O> con un flujo de 0,08 | min? a
30 PSI de presidon para anodo y catodo.

La conductividad de las membranas compuestas fue evaluada previamente a
los ensayos en monocelda mediante espectroscopia de impedancia electroquimica
utilizando el espectrometro dieléctrico de banda ancha Novocontrol Concept 80 en
un rango de frecuencia de 102a 107 Hz y con una sefial de 0.1 V de amplitud.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Conductividad de las membranas.

En la fig. 2, aparecen diferentes comportamientos para diferentes rangos de
frecuencias. En la regién de alta frecuencia, la dependencia del logaritmo de la
permitividad imaginaria con el de la frecuencia es practicamente lineal con una
pendiente cercana a la unidad. Esta es la contribucion tipica a la pérdida
dieléctrica de la conduccion eléctrica. [6] En nuestro caso, debido a los cationes
de los grupos de acido sulfénico. Dado que en la regién de alta frecuencia los
dipolos dificilmente pueden orientarse con el campo externo aplicado y la
polarizacion macroscépica ya no es importante. Entonces podemos considerar un
comportamiento 6hmico para las membranas en este rango de frecuencias. [7].

En la region de bajas frecuencias donde se pueden observar los efectos de
polarizacion del electrodo debido a la acumulacidon de cargas libres en la interfaz
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electrodo/electrolito. [8]. La dependencia es nuevamente lineal pero con una
pendiente menor que la unidad.

Para la regidon de frecuencias intermedias se observa un hombro motivado por
la polarizacién macroscépica de las cargas idnicas en el campo alterno. Que se ha
ajustado en base al modelo propuesto por Cole-Cole donde se tiene en cuenta una
distribucién de los tiempos de relajacion del polimero siendo (7) el valor central de
esta distribucién a diferencia del modelo original de Debye donde se considera un
Unico tiempo de relajacion.

De esta forma modelamos los datos de la pérdida dieléctrica en funcién de la
frecuencia con la siguiente funcién por partes:

Ag + o'
1+ (jor)* go0"

Im(e, +

e¥(w) =

—>wlo,, (1)

o
—o0>a,
N0

Obteniendo el valor de la conductividad de nuestras membranas del pardmetro
o resultante del ajuste.

A) B)

log ¢”
log &"

T T T T T T T T T T
10" 10° 10" 10*  10°  10*  10°  10° 107 10" 10° 10" 10° 10° 10*  10°  10° 10
log o (rad s) log o (rad s)

Fig. 2. Representacion logaritmica de la permitividad imaginaria frente a la frecuencia angular para la membrana
de SPEEK/Z8 5% a 80 °C (cuadrados negros), 100 °C (circulos rojos) y 120 °C (triangulos azules) (A). SPEEK/Z8
a 80 °C 1% (cuadrados negros), 3% (circulos rojos) y 5% (tridngulos azules) (B). Las lineas continuas
corresponden al ajuste de los datos a la ecuacion 1.

Los valores obtenidos aumentaron con la temperatura, siendo en todos los
casos superiores a los de la membrana de SPEEK puro, hasta alcanzar su mejor
valor de 0.015 S cm'! para la membrana compuesta con SPEEK/ZIF-8 1%. Si bien
entre los diferentes ZIFs no se observan diferencias significativas resultando un
valor de 0.014 S cm™! para la de SPEEK/ZIF-67 1%. Al aumentar el porcentaje de
ZIF en la membrana se aprecia en todos los casos un descenso de la
conductividad dando valores de 0.010 y 0.008 S cm™ para las membranas de
SPEEK/ZIF-8 al 3 y 5% respectivamente y de 0.013 y 0.006 S cm™ para las
mismas preparadas con ZIF-67.
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3.2. Desempeiios en Monocelda.
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Fig 3. Curvas de Polarizacion obtenidas para las MEAS formadas con las membranas SPEEK (cuadrados negros),
SPEEK-Z8 1% (circulos rojos) and SPEEK-Z67 3% (triangulos azules) a 100 °C (A). Nafion®117 (cuadrados
azules) y SPEEK/Z67 1% (circulos rojos) a 120 °C (B). Las lineas continuas corresponden al ajuste de los datos a
la ecuacion 2.

El analisis de las curvas de polarizacion obtenidas de los ensayos en monocelda
se llevd a cabo ajustando

los datos experimentales a la ecuacién (2), donde el término correspondiente al
transporte de masa no se tuvo en cuenta por simplificacion.

V=V,-AIn~-R,, i-S (2)
)

En la que V es el voltaje de la celda, Vo representa el potencial a circuito
abierto, A es la pendiente de Tafel, i la densidad de corriente, ip la corriente de
intercambio, Rwmea la resistencia éhmica de la MEA asociada a la resistencia
protonica de la membrana y S el area geométrica de la membrana.

Cada valor de densidad de corriente (i) fue asociado con un valor de voltaje de
celda (Vexp) medido experimentalmente y otro calculado a partir de los valores del
ajuste a la ecuacion 2 (Vieo). Con lo que se elaboraron dos curvas de densidad de
potencia representadas en la fig. 3, Pexp=Vexp'i (simbolos huecos) y Preo=Vieo i
(lineas continuas).

De los resultados mostrados en tabla 1, se observa que las membranas
dopadas con ZIFs alcanzaron mejores desempefios en monocelda que la
membrana formada por SPEEK puro en todos los casos y temperaturas (fig 3A).
Por otro lado la membrana formada con Nafion® 117 ofrecié valores mas altos de
densidad de potencia a bajas temperaturas que las membranas compuestas de
SPEEK/ZIFs. Si bien a la temperatura de 120 °C las membranas de SPEEK/ZIFs
superaron a la membrana de Nafion® 117 como ejemplo (Fig. 3B), la membrana
de SPEEK/Z67 1% alcanzd un valor de densidad de Potencia de 22,77 mW cm™
frente a los 16,38 mW cm™ de la membrana de Nafion® 117.
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Tabla 1. Parametros resultantes del ajuste de los datos experimentales obtenidos a 100 °C a la ecuacion (2) y
densidad de potencia para algunas de las MEAs preparadas.

Membrana Voc s A a R P
(V) (mA/cm?2) (mV) (mV/dec) (Ohm) (mW/cm?)
SPEEK 0,83 1,13 33,88 0,47 0,68 35,05
SPEEK/Z8 (1%) 0,80 2,14 39,20 0,41 0,37 55,21
SPEEK/Z67 (1%) 0,81 0,99 54,12 0,30 0,38 40,69
SPEEK/Z67 (3%) 0,82 1,15 34,35 0,47 0,44 49,67

4. CONCLUSIONES

En este trabajo se han preparado membranas de SPEEK dopadas con ZIF-8 Y
ZIF-67 con el objetivo de aumentar la estabilidad de las membranas de SPEEK
puro y que estas puedan ser utilizadas como electrolito en pilas de combustible de
membrana polimérica de temperaturas intermedias. La adicion de las cargas ha
aumentado las prestaciones de las membranas de SPEEK en todo el rango de
temperaturas y ha superado los valores de densidad de potencia obtenidos por las
membranas de Nafion® 117 usado como referencia a la temperatura de 120 °C
donde la membrana de SPEEK puro ya no era capaz de operar.
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Efecto de la composicion del agua de mar en la electrélisis alcalina
para la produccion de hidrégeno en aplicaciones off-shore

E. Amores, M. Sanchez, M. Sanchez-Molina, G. Sevilla, J. Ortega

Centro Nacional del Hidrogeno. Prolongacion Fernando El Santo s/n, 13500 Puertollano (C. Real),
Espafa

RESUMEN: Existe un interés creciente en poder utilizar la electrdlisis del agua
en aplicaciones off-shore para producir hidrégeno. Entre los diferentes procesos
que existen, la electrdlisis alcalina es la tecnologia mas desarrollada, aunque el
agua de alimentacion requiere de una serie de requisitos de calidad, por lo que, si
se quiere utilizar agua de mar, esta debe ser previamente tratada, habitualmente
mediante un proceso de 6smosis inversa (RO). Sin embargo, el agua de mar
procedente de una segunda etapa de RO, presenta una calidad ligeramente mejor
a la necesaria, por lo que seria de interés comprobar el funcionamiento de un
electrolizador alcalino usando directamente agua procedente de la primera etapa
de RO, con el objetivo de reducir costes y tiempo de tratamiento. Este es el
objetivo que se plantea en este trabajo, donde se analiza el efecto de las
principales sustancias del agua de mar en la electrdlisis alcalina.

ABSTRACT: The interest in using water electrolysis in off-shore applications to
produce hydrogen has increased in recent years. Among the different processes,
alkaline electrolysis is the most developed technology, although it requires a feed
water of certain quality. Consequently, seawater must be previously treated to be
used in these electrolyzers, habitually by reverse osmosis (RO). However,
seawater from a 2nd-stage of RO has a better quality than necessary, so it would
be useful to check the operation of an alkaline electrolyzer using water from the
1st-stage, in order to reduce costs and treatment time. This is the objective of
this work: to study the effect of the main components of seawater in alkaline
electrolysis.

Palabras clave: hidrégeno, electrdlisis alcalina, agua de mar, condiciones
marinas, aplicaciones off-shore

Keywords: hydrogen, alkaline electrolysis, seawater, marine conditions, off-
shore applications

1. INTRODUCCION

La electrdlisis del agua es una tecnologia madura que puede utilizarse para
producir hidrégeno en combinacién con diferentes fuentes renovables. El interés
en poder utilizar estas tecnologias en aplicaciones off-shore, aprovechando la
mayor disponibilidad de recursos renovables en mar abierto, como sucede con la
energia edlica o la undimotriz, ha aumentado en los Ultimos afios. Asi, una
plataforma marina o un barco dotado con sistemas de produccién renovables
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podria autoabastecer su consumo energético y utilizar los excedentes en un
electrolizador. Por otro lado, dado que el agua del mar cubre casi un 75% de la
superficie terrestre, resultaria de gran interés poder emplear tecnologias de
electrdlisis que permitieran producir hidrogeno directamente con agua de mar. En
este contexto se enmarca la presente investigacion, desarrollada en el proyecto
SHIPS4BLUE [1], cuyo principal objetivo es disefiar un buque para la produccion
in-situ de hidrégeno y oxigeno mediante electrdlisis.

De los diferentes tipos de electrdlisis que pueden ser utilizados para este fin, la
electrodlisis directa del agua del mar se presenta como el sistema mas obvio. Sin
embargo, se trata de un proceso que aun se encuentra a escala de laboratorio y
gue presenta serias limitaciones [2]. Otra alternativa seria el uso de procesos
cloro-alcali, ampliamente usados a nivel industrial, donde la disolucion utilizada es
una forma concentrada de agua de mar. No obstante, estos procesos requieren de
un potencial de celda muy alto, siendo el H, un subproducto del mismo. La
electrolisis convencional del agua se convierte entonces en la mejor opcidén para
producir H2/O2 a gran escala, aunque para ello se hace necesario que el agua sea
previamente tratada y purificada antes de su uso en un electrolizador comercial.
Entre los diferentes tipos de electrdlisis que existen, la tecnologia alcalina y PEM
son las mas desarrolladas.

Recientemente, varias investigaciones han comparado ambas tecnologias de
electrdlisis en aplicaciones marinas [3, 4]. Los resultados obtenidos muestran que
la presencia de ciertas sustancias en el agua de mar, tras un tratamiento de dos
etapas mediante ésmosis inversa (RO), afecta muy negativamente a la electrdlisis
PEM, incluso en concentraciones muy pequefias. Sin embargo, estudios realizados
con agua de mar tratada mediante ésmosis inversa (SWRO, sea water reverse
osmosis) de la primera etapa, donde las impurezas aun son elevadas, no parecen
afectar al comportamiento de un electrolizador alcalino [4].

No obstante, los resultados obtenidos hasta la fecha se deberian testear sobre
una celda de electrdlisis en funcionamiento para comprobar la influencia real de
estas impurezas, incluyendo ademas el efecto que tiene la acumulacién de estas
sustancias en electrodos y diafragma, ya que estos aspectos no han sido
completamente considerados en estudios anteriores. Este es precisamente el
objetivo que aqui se plantea: analizar la influencia de las principales sustancias
presentes en el agua de mar sobre la electrdlisis alcalina.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Estimacion de las impurezas acumuladas en una celda de
electrolisis

El agua de mar presenta una concentracidon de sales mas o menos constante
(3,5% w/w). Hay mas de 70 elementos presentes, pero soélo 6 de ellos
representan casi el 99% de las sales disueltas, tal y como se muestra en la
columna SWSR (sea water synthetic reference) de la Tabla 1. Como consecuencia,

105



iber
_conappice

2019 Congreso Iberoamericano de Hidrégeno y Pilas de Combustible 2019

cuando se utiliza directamente agua de mar en un electrolizador, se incorporan
diferentes sustancias que pueden alterar su funcionamiento, por lo que es preciso
realizar algun tipo de pre-tratamiento, siendo lo mas habitual un proceso de
osmosis inversa de varias etapas. No obstante, el agua de mar procedente de una
segunda etapa de RO presenta una mejor calidad a la requerida habitualmente en
electrolisis alcalina. Por este motivo, podria resultar de interés comprobar el
funcionamiento de una celda utilizando directamente agua procedente de la
primera etapa, lo que permitiria reducir costes y tiempo en el tratamiento del
agua de mar. Como se observa en la Tabla 1, tras un proceso de SWRO de una
etapa, la salinidad se reduce notablemente con una concentracidon de sales en
torno al 0.6% de la inicial.

Tabla 1. Composiciéon de referencia para agua de mar y tras 6smosis inversa de una etapa. Cantidad de
impurezas acumuladas en el sistema de electrdlisis considerado en esta investigacion tras 3, 6 y 12 meses de
operacion [4].

Elemento SWSR SWRO Impurezas acumuladas (ppm)
(ion presente) (%) (ppm) (%) (ppm) 3 meses 6 meses 12 meses

Na* 30,66 10781,4 0,230 80,84 1500 3000 6000

Mg?* 3,65 1283,7 0,008 2,84 50 100 200

Ca?* 1,17 412,08 0,03 1,15 20 40 80

Cl- 55,03 19352,7 0,339 119,25 2200 4400 8800

S042 7,71 2712,35 0,012 4,27 80 160 320

B3+ 0,08 27,39 0,002 0,80 15 30 60
TOTAL 98,31 34569,7 0,595 209,14 3865 7730 15460

Sin embargo, durante el funcionamiento continuo de un electrolizador alcalino,
todas estas impurezas (excepto Cl;) se acumularan progresivamente en el
electrolito, por lo que no es suficiente con evaluar el rendimiento de una celda de
electrdlisis con las concentraciones iniciales obtenidas en un proceso de SWRO.
Debe tenerse en cuenta que, durante la electrdlisis, el reactivo que se consume
del electrolito es agua, permaneciendo la disolucion de KOH y el resto de sales en
su interior. Asi, con el objetivo de determinar el efecto de estas sustancias con el
tiemplo, se han calculado las impurezas acumuladas después de 3, 6 y 12 meses
de operacion (Tabla 1), considerando los datos de un electrolizador alcalino NEL-
A485, ya que se trata de uno de los equipos de mayor potencia del mercado (>2
MW). En las estimaciones realizadas en la presente investigacion, se observa que
tras 12 meses de funcionamiento con SWRO, el electrolito de este equipo
contendra una concentracion de sales en torno al 50% del SWSR.

2.2, Instalacion y metodologia experimental

Para el estudio de las impurezas presentes en el agua de mar se empled la
instalacion de la Fig. 1(a). Las celdas de electrdlisis usadas disponen de un area
activa de 10 cm?, electrodos de Ni y diafragma de Zirfon® PERL UTP 500 con una
distancia electrodo-diafragma (gap) de 2 mm (Fig. 1(b)).

Utilizando las estimaciones de la Tabla 1, se ha medido el potencial a una
corriente constante (400 mA/cm?) durante 4 h (a 60°C y 1 L/min), incrementando
la concentracion de las diferentes impurezas, asi como la curva V-I al inicio y al
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final. En todos los casos, se ha realizado una caracterizacién mediante SEM (JEOL
JSM 6010 PLUS/LA) de los materiales utilizados, asi como un analisis del
electrolito resultante mediante ICP-OES (Agilent 5100). En cuanto a los reactivos
empleados para generar cada impureza, estos son: NaOH, MgO, Ca(OH);, KClI,
K>S04, B2O3 y SWSR (segln normas ASTM D665 y ASTM D1141).

Fig. 1. Instalacidn para el estudio de las impurezas presentes en SWSR: (a) banco de ensayos; (b) celda de
electrolisis.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Influencia de las impurezas sobre el potencial de electrdlisis

En la Fig. 2 se muestra el potencial a 400 mA/cm? para cada una de las
impurezas analizadas, antes de introducir la siguiente concentracién, equivalente
a los valores acumulados tras 3, 6 y 12 meses de operacién (Tabla 1). Los
resultados mostrados indican que la presencia de Na* (1500, 3000, 6000 ppm),
Ca?* (20, 40, 80 ppm) y B3t (15, 30, 60 ppm) tienen poca influencia en la
electrodlisis alcalina. La adicion de CI- (2200, 4400, 8800 ppm) tampoco muestra
un gran efecto, aunque se observa una ligera reduccién en el potencial cuando
aumenta su concentracion. En cuanto al SO4%° (80, 160, 320 ppm), los resultados
sugieren que un incremento en su concentracion reduce ligeramente el potencial
(hasta 80 mV con 320 ppm de S04%"). Respecto al Mg?* (50, 100, 200 ppm), un
incremento en su concentracidn eleva progresivamente los sobrepotenciales
(hasta 260 mV con 200 ppm Mg?*), como se observa en la Fig. 2(e). Por ultimo,
en la Fig. 2(f) se muestra el estudio combinado de las diferentes impurezas
presentes en el agua de mar (12,5, 25, 50% SWSR). Se observa que la tensién
decrece ligeramente tras aumentar el contenido de sales un 25%, pero cuando
aumenta hasta el 50%, el potencial se eleva mas de 300 mV.
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Fig. 2. Tension de celda durante el Ultimo minuto antes de introducir la siguiente concentracién de impurezas.

3.2. Influencia de las impurezas sobre los materiales que constituyen
la celda de electrélisis

Se ha realizado un analisis mediante SEM-EDS de los principales componentes
que conforman la celda. Asi, en el caso del Zirfon®, se detectaron en su superficie
la mayoria de las impurezas introducidas. En el caso del electrodo los principales
elementos que se han encontrado son Mg y Ca, en forma de precipitados.

Cabe destacar, ademas, la elevada presencia de oxigeno en el electrodo de Ni,
cuando también se detecta cloro y/o sulfatos. Debe tenerse en cuenta, que en
presencia de aire y humedad, el Ni se cubre rapidamente con una pelicula pasiva
de NiO y Ni(OH). resistente a la corrosién, que necesita condiciones bien aireadas
para poder mantenerse. Sin embargo, en agua de mar su comportamiento puede
variar. Asi, cuando el agua estad continuamente fluyendo puede mantenerse esta
pasividad, pero ante agua estancada (como en el interior de la celda), el Ni tiende
a perder esta pelicula [5] y se originan picaduras (Fig. 3). El inicio de una
picadura estd asociado con la ruptura de esta capa protectora por la penetracidon
de ciertos aniones y la formacién de productos de corrosién solubles (NiClz-4H-0,
NiSO4:-H;0), que desaparecen si el electrodo se somete a un proceso de limpieza
observandose pequenos agujeros donde se inicid la picadura.
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Fig. 3. Mecanismos de corrosion que se producen en los electrodos de Ni sumergidos en agua de mar.

3.3. Influencia de las impurezas sobre la composicion del electrolito

Para poder determinar la variacion que pueden sufrir las impurezas presentes
en el agua de mar tras los ensayos de electrdlisis, se ha analizado el electrolito
con cada uno de esos elementos disueltos. Se ha podido observar, que debido al
elevado pH de la solucion usada como electrolito (32% w/w KOH), gran parte de
los cationes precipitan en la propia celda y en otras partes de la instalacién. De
hecho, en el caso de Ca?* y Mg?* esta precipitacion supera el 65%, por lo que
podria usarse la alcalinizacién del medio para eliminar algunas de las sales
presentes en el agua de mar [6], como un tratamiento previo a la electrdlisis.

4. CONCLUSIONES

Aunque el efecto de cada impureza sobre el potencial puede analizarse de
forma individual, resulta dificil determinar como es la influencia combinada de las
numerosas especies presentes en el agua de mar. Sin embargo, el incremento de
potencial, la formacidén de precipitados y la presencia de picaduras, muestran que
un electrolizador alcalino no podria funcionar durante 12 meses con SWRO de la
primera etapa, siendo 6 meses (25% SWSR) un posible limite operativo por la
reduccién que se produce en la tension, momento en el que deberia cambiarse
todo el electrolito del sistema para eliminar las sales acumuladas, a falta de
nuevos ensayos que permitan evaluar la influencia de estas impurezas sobre los
materiales y el electrolito.
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Evaluacion del impacto del HCI sobre el anodo Ni-CeO> dopado con
W en una celda SOFC operada con Hz y biogas

M.J. Escudero?, J.L. Serrano!

ICIEMAT, Av. Complutense 40, 28040 Madrid, Espafia

RESUMEN: Se ha investigado el efecto del envenenamiento por HCl en la
operacion de una celda de combustible de dxidos sdlidos (SOFC) con W-Ni-CeO;
como anodo alimentado con H> o biogas a 750 °C. Los experimentos se llevaron a
cabo en H> con diferentes concentraciones de HCI (100-1000 ppm) a una
demanda de carga de 340 mA-cm™ y en biogas (CH4/COz/H>:70/25/5) con 250
ppm HClI a 89 mA-cm?. El comportamiento de la celda fue evaluado
periddicamente a partir de métodos electroquimicos. En H,, las concentraciones
inferiores a 500 ppm HCI tuvieron una ligera influencia en las prestaciones de la
celda. La pérdida de rendimiento se atribuyé a cambios microestructurales y a la
adsorcion de Cl sobre la superficie de Ni y Ce. En biogds, la presencia de 250 ppm
HCI provocd importantes oscilaciones en el voltaje en carga y una pérdida de las
prestaciones de la celda. Estos resultados podrian ser debidos a los procesos
adsorcion-desorcion del Cl sobre la superficie de Ni o Ce que disminuyen los
centros activos. Ademas, la presencia de CO:y H-O podrian promover la oxidacion
de Ni y CeO:-x reduciendo su activadas catalitica.

ABSTRACT: Investigation has conducted on the poisoning effect of HCI on the
performance of solid oxide fuel cell (SOFC) with W-Ni-CeO; as anode fed by H- or
biogas at 750 °C. Experiments were performed under different HCl concentrations
(100-1000 ppm) in H, at 340 mA-cm? and 250 ppm HCl in biogas
(CH4/CO3/H2:70/25/5) at 89 mA-cm?. The cell behavior was evaluated periodically
using electrochemical methods. In H>, the HCI concentrations up to 500 ppm had
slightly influence on cell performance. Performance loss is attributed to
microstructural changes and Cl adsorption onto Ni and Ce surfaces. In biogas, the
presence of 250 ppm HCI| provokes important oscillations in the potential under
load demand and a performance loss. These results could be caused by the
adsorption-desorption processes of Cl on Ni and Ce surfaces diminishing the
number of active sites. Also, the presence of CO, and H.O could promote the
oxidation of Ni and CeO:x reducing their catalytic activity.

Palabras clave: SOFC, anodo, biogas, HCl, comportamiento electroquimico.
Keywords: SOFC, anode, biogas, HCI, electrochemical performance.
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1. INTRODUCCION

Las pilas de combustible de 6xidos sélidos (SOFCs) son sistemas de generacién
de potencia con alta eficiencia de conversidon de energia y flexibilidad en el uso de
combustible, ya que pueden operar con un amplio rango de combustibles desde
H,, biogas a hidrocarburos puros. El biogds es un combustible renovable muy
econdmico que puede ser obtenido de muchas fuentes de energia, tales como
vertedero, biomasa, aguas residuales, desechos urbanos o residuos bioldgicos. La
composicidon del biogas fluctia significativamente dependiendo de las diferentes
rutas de produccién y de la fuente del residuo, y también varia con el tiempo.
Basicamente, estd compuesta principalmente por CHs y CO. conteniendo un
pequeno porcentaje de N2, H> and O3, y trazas de contaminantes tales como H.S,
Cl;, NHs y siloxanos. Actualmente, NiO-YSZ (zirconia estabilizada con itria) es el
material anddico mas ampliamente utilizado para aplicaciones de SOFC, debido a
su alta actividad catalitica, bajo coste y alta estabilidad quimica y térmica en
atmésfera reductora. Sin embargo, Ni-YSZ es vulnerable a degradarse en
presencia de los contaminantes que se espera que estén presentes en el biogas,
principalmente H,S, HCI, y siloxanos.

El cloro esta entre las impurezas mas comunes que se encuentran en el biogas
de vertedero procedente de los residuos solidos urbanos. Puede provenir de
multiples fuentes, tales como cloruro de vinilo que se utiliza en el cloruro de
polivinilo polimérico (PVC) o del clorometano que es un solvente comun. Es
interesante resaltar que los vertederos son todavia los mayores productores de
biogas a nivel mundial. El efecto del HCI en las prestaciones de una SOFC ha sido
estudiado principalmente en H; y en syngas por varios autores con diferentes
resultados. Los mecanismos de envenenamiento sugeridos incluyen la adsorcién
reversible del cloruros sobre la superficie del Ni y la formacién irreversible de
NiCl».

El grupo ha desarrollado una formulacién de W y Ni combinada con CeO, (WNi-
Ce) como material anddico de una SOFC alimenta con biogds. Trabajos previos
revelaron que el compuesto WNi-Ce es un tolerancia al H;S. En este trabajo, se
investiga el efecto de la presencia de Cl en las prestaciones de una celda SOFC
con WNi-Ce como anodo al ser operada en H,y biogas a 750 °C.

2. PARTE EXPERIMENTAL

El compuesto de W y Ni combinado con CeO; con una carga metalica total del
30 % at. (W/Ni 1:2) ha sido sintetizado a partir del método de coprecipitacién de
iones en microemulsion inversa. A continuacion, se ha fabricado una celda con
Lao,s58Sro,4Fe0,8C00,203-5 (LSCF) como catodo, WNi-Ce como anodo y Cep,sSmo,202-5
(SDC) como electrolito. Los detalles completos de sintesis del material anddico y
fabricacidon de la celda se recogen en detalle en un trabajo previo.
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La celda con un area activa de 0,25 cm? y un espesor de ~0,40 mm fue
alimentada en el anodo con un caudal de 50 ml/min de H> y una mezcla simulada
de biogds (CH4/CO./H>:70/25/5) tras pasar por un humidificador a 750 °C. Se
suministrd el acido clorhidrico de una botella de gas mezcla con H; (1% HCI en
H,) y se inyecté a través de controladores de flujo masico a la linea de
combustible tras pasar por el humidificador. El catodo fue expuesto al aire. La
celda fue operada en modo galvanostatico y la caracterizacidon electroquimica se
realizé con un equipo Autolab. Se registraron curvas IV utilizando la técnica de
voltametria de barrido lineal (v= 10 mV/s), y las medidas de espectroscopia de
impedancia se realizaron a circuito abierto aplicando una sefal de 5 mA en un
rango de frecuencias de 1 MHz a 10 m Hz.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Operacion de la celda en HCI en H:

En la Fig. 1(a) se muestra la variacion de la densidad de potencia con el tiempo
de operacién en H, humidificado con varios concentraciones de HCl (100-1000
ppm) a 750 °C en carga de 340 mA-cm™.
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Fig. 1. Operacién electroquimica de la celda en Hz (3%H:0) con diferentes concentraciones de HCI (0-1000 ppm)
a 750 °C: (a) en carga de 340 mA-cm™, (b) curvas IV y (c) espectros de impedancia medidos tras cada ensayo
en carga.

La celda fue inicialmente operada en H, puro durante 50 h observandose un
ligero aumento en el rendimiento de la celda con el tiempo de operacion,
probablemente debido a la activacion de los electrodos. En general, se aprecia un
decrecimiento en las prestaciones al aumentar la concentracién de HCI en el
combustible, siendo mas significativo en 500 y 1000 ppm que llegd a alcanzar
~10 y 20 %, respectivamente. También, se advierte que la operacion de la celda
es estable con el tiempo de operacién en concentraciones < 500 ppm HCI. Al
volver a operar en Hx puro, se percibe una recuperacion en las prestaciones de la
celda aunque no alcanza el valor inicial, reduciéndose el rendimiento de la celda ~
11%.

En la Fig. 1(b) y (c) se recogen las curvas IV y espectros impedancia medidos
en cada de las concentraciones de HCIl estudiadas tras la demanda de carga. El
potencial a circuito abierto (OCV) permanecié practicamente constante ~ 0.80 V
durante la operacion de la celda en HCI/H.. Este bajo valor de OCV se debe a que
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el electrolito de SDC presenta conductividad mixta en atmédsfera reductora, siendo
la conductividad electrdnica la causante del menor valor. Ademas, se aprecia una
disminucion en la densidad de potencia maxima (Pmax) @ concentraciones de HCI| >
100 ppm que aumenta al incrementar la cantidad de HCI en el combustible. Como
era de esperar, los espectros de impedancia revelaron un aumento de la
resistencia 6hmica (Rq) y de la resistencia de polarizacién (R,) al incrementar la
presencia de HCI, siendo mas significativa a altas concentraciones de HCIl. A 1000
ppm de HCl, Pmax decrecié ~ 15% (163—138 mW:cm™), mientras que Rao y Rp
aumentaron ~ 23% (0,47—0,58 mQ-cm?), y ~17% (0,24—0,28 mQ-cm?),
respectivamente. La eliminacion de HCl en el combustible, provocd una mejoria
significativa Pmax (152 mW-:cm™) debido a una reduccion de Rq y Rp,. Mencionar
que el valor de R, medido fue similar al inicial sin exposicion de HCl. Las posibles
reacciones de Ni con HCl en las condiciones de trabajo de una SOFC son
principalmente la quimisorcién del HCI sobre el Ni (1) y la cloraciéon del Ni
superficial(2).

HCI(g) < Cl(ad) + 2 Ha(g) (1) Ni + 2HCI(g) <NiCla(s/g) + Ha(g) (2)

Por otra parte, segun célculos termodinamicos reportados en bibliografia, la
cloracidon del Ce es bastante improbable en presencia de H,O, mientras que la
cloracion de W ocurre a temperaturas superiores a 1200 °C. Por tanto, el
aumento en R, podria ser causado por la adsorcidon del cloro sobre el niquel y/o
cerio, lo cual disminuiria el nimero de centro los centros activos reduciendo las
prestaciones de la celda. Mientras que el aumento de Rq podria ser debido a
cambios estructurales en el tamafio de grano del niquel originado por la operacion
con HCI. Esto podria explicar la recuperacién parcial de las prestaciones de la
celda al volver a ser operada en H, puro, ya que se produciria la desorcion del
cloro sobre el Ni y/o Ce, mientras que algunos de los cambios morfoldogicos
sufridos son irreversibles.

3.2. Operacion de la celda en HCI en biogas

Inicjalmente, la celda fue operada en biogas en demanda de carga de 89
mA-cm™ durante 40 h a 750 °C. Posteriormente, se incorporaron 250 ppm HCI a
la alimentacién de biogas y la celda fue sometida, otra vez, a una demanda de
carga durante 29 h. Se ha seleccionado 250 ppm de HCI por ser una
concentracidon habitual en el biogas procedente de los vertederos municipales. En
la Fig. 2(a) se presenta la operacién de la celda en demanda de carga en biogas
con y sin HCI en funciéon del tiempo.
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Fig. 2. Operacidn electroquimica de la celda en biogds (CH4/CO2/H2:70/25/5) con y sin 250 ppm HCI a750 °C:
(a) en carga de 89 mA:cm2, (b) curvas IV y (c) espectros de impedancia tras cada ensayo ene carga.

La alta temperatura de operacion de las SOFC y la actividad catalitica de
anodos basados en Ni hacen posible el reformado interno directo del biogas. Las
principales reacciones que tienen lugar en la SOFC alimentada directamente con
biogas son el reformado de seco de metano (3) y el reformado con vapor de agua
(4). Aunque, hay otras reacciones que pueden tener lugar como las reacciones de
formacion de carbdén (5-6) y reacciones de oxidacion electroquimica como la del
H> (7), y la del CO (8), oxidacién parcial de metano (9) o su oxidacién total (10),
asi como la oxidacidon de carbdén (11-12) entre otras.

CHa + CO2— 2CO + 2H2 (3); CH4 + H20 — CO + 3H2 (4); CH4— C+ H2 (5); 2CO — C+ CO2 (6);
Hz + 0% — H20 + 2e- (7); CO + 0¥ CO2 + 2e°  (8); CHa+ O¥— CO + 2H2+2e" (9);
CHa + 402" COz + 2H20 +8e” (10); C + 02— CO + 2e" (11); C + 20%— CO + 2e (12).

Se puede ver que la celda alcanzd una densidad de potencia de 40 mW-cm™
tras 20 h de operacion y se mantuvo practicamente estable hasta el final del
ensayo. Cuando la celda se opera en carga, hay un mayor transporte de iones
oxigeno a través del electrolito desde el anodo al catodo, favoreciendo las
reacciones de oxidacion (7-12). Esto conlleva a mejorar las prestaciones de la
celda. Al incorporar 250 pm HCI en el biogas, se percibe una reduccién importante
del rendimiento de la celda. Ademas, los valores de densidad de potencia
muestran importantes oscilaciones en carga durante el tiempo operado. El
comportamiento oscilatorio en la oxidacion de metano estd generalmente
asociado a ciclos repetitivos de oxidacidon y reduccidon sobre metales y/o 6xidos
superficiales indicando un cambio en la pO2 en el dnodo. Por tanto, una posible
explicacion podria ser que el cloro adsorbido sobre Ni y CeO,-«x reduce el nUmero
de centros activos para la oxidacion electroquimica de CH4. Ademas, CO,, que es
una agente oxidante débil, oxidaria los centros activos libres, Ni a NiO y CeO.-« a
CeO,, reduciendo el potencial de la celda, pero también eliminaria el carbén de la
superficie del anodo. Simultaneamente en carga, se produce un mayor flujo de 0%
que favorece las reacciones de oxidacién electroquimicas anteriormente
mencionadas. Sin embargo, incrementa la producciéon de H,O promoviendo la
oxidacion del Ni y CeO.x Por tanto, el comportamiento oscilatorio es,
probablemente, una consecuencia de la oxidacién-reduccién del niquel y cerio
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superficial, la variacién de los procesos selectivos y las competiciones de los
reactantes por los centros activos.

Las curvas IV y espectros de impedancia medidos en biogas puro, y con 250
ppm HCI antes y después de la demanda de carga se presentan en la Fig. 2 (b) y
(c). Se puede observar un importante decrecimiento en el valor de OCV al
incorporarse HCI en el biogds, variando de 0,78 V en biogas a 0.74V y 0.69 V tras
su exposiciéon en 250 ppm HCl| durante 1 h y 29 h, respectivamente. Esto es
probablemente causado por la variacion de las multiples reacciones que ocurren
en el anodo, previamente mencionadas. También, se aprecia una disminucidon en
la densidad de potencia (42 a 25 mW-cm2) siendo mas acusada con el tiempo de
exposicion en HCl. Los espectros de impedancia revelaron que Rq (~1.07 Q-cm?)
no presenta cambio significativos, mientras que R, sufre un importante aumento
(1,89 — 2.33 —2.93 Q:cm?) ~ 18% y 55 % tras su exposicion en HCl durante 1h
en OCV y en carga durante 29 h, respectivamente. Esto se podria deber al cloro
adsorbido sobre la superficie de Ni y Ce que reduce los centros activos.

Posteriormente al ensayo de biogas con HCI, la celda fue alimentada en H> puro
a 750 °C a circuito abierto y en demanda de carga. Se observé sélo un ligero
aumento en las prestaciones de la celda siendo, por tanto, el envenenamiento
producido por HCI irreversible. Mencionar que se detectaron importantes
problemas de corrosidn en valvulas y tuberias de acero inoxidable de la
instalacion de gases.

4. CONCLUSIONES

Se ha evaluado el efecto de la incorporacion de HCl en el combustible en las
prestaciones de una SOFC con anodo Ni y W combinado con CeO, operada en H;y
biogas a 750 °C.

En H,, se detectdé la degradacién de la celda a concentraciones de HCl > 250
ppm, siendo mas significativo a 500 y 1000 ppm. La degradacién fue causada por
un incremento en Rq y en Rp. El aumento en Rq se podria deber a cambios
estructurales sufridos en la superficie anddica tras su exposicion en HCI; mientras
que el incremento en R, podria ser originado por la disminuciéon de centros activos
ocasionada por la adsorcién de Cl sobre la superficie de Ni y/o Ce. Una
recuperacion parcial en el rendimiento de la celda se observd al ser alimentada en
H., puro, restableciéndose el valor inicial de R, y mejorando parcialmente el valor
de Ro.

En biogas, la presencia de 250 ppm HCI provocd importantes oscilaciones en el
potencial en demanda de carga y una pérdida de las prestaciones de la celda
ocasionada principalmente por el aumento en R,. Estos resultados podrian ser
causados por la disminucion de centros activos debido a los procesos de
adsorcidon/desorcién del Cl sobre la superficie del Ni o Ce. Ademas, la presencia de
CO, y H;0, agentes oxidantes, podria promover la oxidacion de Ni y CeOa
reduciendo su actividad catalitica. El envenenamiento sufrido por la celda fue
irreversible, sélo aumento ligeramente su rendimiento al ser alimentada en H
puro.
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RESUMEN: Materiales con estructura doble perovskita han atraido mucho
interés por sus excelentes propiedades de conductividad eléctrica, difusion de
oxigeno y conductividad idnica para ser utilizados como catodos de Pilas de
Combustible de Oxidos Soélidos de Temperatura Intermedia (IT-SOFC, 600-800
°C). En este trabajo, se ha sinterizado una doble perovskita LaisSro2FeCoOe¢
(L18520) mediante el método sol-gel modificado utilizando una via polimérica
alternativa, y se ha caracterizado por TG-DTA, DSC, XRD, Raman, SEM vy
dilatometria. Ademas, se ha estudiado su conductividad eléctrica en funcion de la
temperatura (300-900 °C) en aire, asi como su compatibilidad quimica con
Ceo,0Gdo,101,05(GDC), electrolito mas comunmente utilizado en IT-SOFC. Los
resultados revelaron que el compuesto presenta una Unica fase cristalina tras ser
calcinado a 1000 °C durante 6 h, y una excelente compatibilidad quimica con
GDC. El compuesto de L18S20 exhibid un comportamiento semiconductor
alcanzando valores de conductividad eléctrica de 29 y 43 S:cm™ a 600 y 800 °C
respectivamente, y un valor de coeficiente de expansién térmico (TEC) de 19,4
x10® K. Estos resultados preliminares sugieren que L18S20 podria ser un
prometedor material catdédico para IT-SOFC.

ABSTRACT: Materials with double perovskite structure have been attracted a
great interest due to their excellent electrical conductivity, oxygen diffusion and
ionic conductivity properties in order to be used as cathode for Intermediate
Temperature Solid Oxide Fuel Cells (IT-SOFC, 600-800 °C). In this work, a double
perovskite Lai,sSro2FeCoOs (L18520) has been synthetized by a modified sol-gel
method using an alternative polymer route; and it has been characterized by the
following techniques: TG-DTA, DSC, XRD, Raman, SEM and dilatometry. In
addition, the electrical conductivity has been studied as function of temperature
(300-900 ©°C) in air, as well as its chemical compatibility with Ceo,90Gdo,101,95
(GDC), the most common electrolyte used in IT-SOFC. The results revealed that
the compound presents a single crystalline phase after its calcination at 1000 °C
during 6 h, and an excellent chemical compatibility with GDC. L18520 exhibited a
semiconductor behavior and reached conductivity values of 29 y 43 S-cm™ at 600
y 800 °C, respectively; and a thermal expansion coefficient (TEC) value of 19.4
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x10® Kl These preliminary results suggest that L18520 could be a promising
cathode material for IT-SOFC.

Palabras clave: Sol-gel, Doble perovskita, conductividad eléctrica, Catodo, IT-
SOFC.

Keywords: Sol-gel, Double perovskite, electrical conductivity, Cathode, IT-
SOFC.

1.INTRODUCCION

Los materiales con conducciéon mixta idnica y electrénica (MIEC) han sido de
gran interés para ser aplicados como catodos para Pilas de Combustible de Oxidos
Solidos de Temperatura Intermedia (IT-SOFC). Estos compuestos han mostrado
una mayor actividad catalitica para la reaccién de reduccién de oxigeno (oxygen
reduction reaction -ORR-) ya que exhiben una mayor conductividad idnica al
generar una mayor concentracién de vacantes de oxigeno (V6). Ademas,
presentan un mayor numero de centros activos conocidos como TPB (Triple Phase
Boundary, puntos triples de contacto entre el gas, electrodo y electrolito).
Recientemente, materiales éxidos sélidos con estructura doble perovskita (Double
Perovskite oxides-DPQOs-) con formula general A'A" B'B"O6 (las posiciones A'y A"
son lantanidos o metales de tierras raras y las posiciones B'B" son metales de
transicién) [1] estan siendo investigados para su aplicacion como catodos
alternativos en IT-SOFC. La estructura de DPOs consiste en octaedros B'-O6 y B'"-
06 ordenados alternativamente que se enlazan mediante sus vértices, mientras
que los cationes A'A'" se ubican en los espacios vacios entre los octaedros. A los
materiales DPOs, en especial a las dobles perovskitas basadas en Co, LnBaC0,0s+5
(Lhn= La, Sr, Pr and Gd) [2], se les atribuye excelentes propiedades de
conductividad idnica, difusién de oxigeno y alta conductividad eléctrica, aunque
muestran un alto valor de coeficiente de expansion térmica (TEC). En los ultimos
anos, se ha adoptado la estrategia de dopar las posiciones a A y B en DPOs con
objeto de disminuir el valor de TEC manteniendo sus propiedades electroquimicas.
En este trabajo, se ha sinterizado el compuesto LaisSro,.CoFeOs (L18520) con
estructura DPO por el método sol-gel mediante una ruta polimérica alternativa
para su posible aplicacibn como material catdédico para IT-SOFC. En esta
comunicacién, se recoge sus propiedades estructurales, microestructura,
compatibilidad quimica y térmica, y propiedades eléctricas.

2. PARTE EXPERIMENTAL

El compuesto Lai sSro,CoFeOs (L18520) ha sido preparado mediante el método
sol-gel por una ruta polimérica alternativa. Se utilizaron como precursores
cantidades estequiométricas de los nitratos hexahidratados de La, Sr, Co y Fe que
fueron disueltos en agua desionizada con agitacidon constante para obtener una
mezcla homogénea “Sol”. Los agentes complejantes, hexamethylenetetramine
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(HMTA, Ce¢H12N4) y acetylacetone (ACAC, C4sHgOz) fueron anadidos a acido acético
(C2H402) y se mantuvieron en agitacidn a temperatura ambiente para formar un
“Gel” organico-polimérico. A continuacién, la solucién “Gel” se vierte en la
solucién Sol, la cual cambia rapidamente de transparente a color negro. La
solucién (sol-gel) fue mezclada utilizando una agitacién continua y calentada a 80
oC durante 15 min originandose una resina polimérica. Posteriormente, la solucion
sol-gel se calcin6 a 1000 °C durante 6 h. El material de electrolito Ceo,0Gdo,101,95
(GDC) fue también sintetizado a partir del mismo procedimiento y se calcind 800
°C durante 1 h.

La eliminacion de los compuestos organicos de una muestra de resina de sol-
gel calentada a 200 °C durante 2 h fue estudiada por el andlisis de
termogravimetria y termo diferencial (TG-DTA) vy calorimetria de barrido
diferencial (DSC) en un rango de temperatura 25 a 1000 °C con un flujo de calor
de 5 °C-min’! en aire. La estructura del compuesto fue determinada por difraccion
de rayos X (XRD) y espectroscopia Raman y la morfologia por microscopia
electronica de barrido (SEM). La reactividad quimica del compuesto con el
electrolito de GDC, fue investigada a 800 y 1000 °C en aire durante 50 h,
mezclando polvos en una relacién 1:1 (wt%) y después fueron examinados por
XRD. La expansion térmica se estudio por la técnica de dilatometria utilizando una
pastilla densa del compuesto L18520 que se habia obtenido al ser calcinada a
1000 °C en aire. Finalmente, la conductividad eléctrica también se estudié en una
pastilla rectangular densa a partir del método de cuatro puntas en aire en funcién
de la temperatura (300-900 °C).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Para determinar los cambios fisicos y quimicos, se llevd a cabo el anélisis
termogravimétrico de la resina sol-gel después de ser secada (200 °C durante 2h)
en flujo de aire desde temperatura ambiente a 1000 °C.

Los resultados de TG-DTA, mostraron tres picos asociados a reacciones
exotérmicas, el primero a 177 °C corresponde a la deshidratacion del agua, el
segundo a 276 °C se relaciona con la eliminacion de acetatos y el tercero a 468
°C se atribuye a la eliminacidn de los nitratos y los residuos organicos. Por tanto,
la descomposicidn total de los organicos ocurrirda ~470 °C. Sin embargo, el
anadlisis de calorimetria de barrido diferencial (DSC) de la resina reveld picos
atribuidos a un cambio de oxidacion del cobalto y hierro ~ 900 °C.
Posteriormente, la resina del compuesto L18S20 fue calcinada a diferentes
temperaturas (500-1000 °C) y se estudid su estructura por difraccion de rayos X
(XRD). Se detecté la formacién de una uUnica fase de la estructura doble
perovskita que fue indexada en el grupo espacial romboédrico R3c tras su
calcinacion a 1000 °C durante 6 h. A temperaturas inferiores, se observd junto a
la estructura doble perovskita la presencia de fases secundarias correspondientes
a 6xidos de Co, Fe, Sr y/o La.

También, se utilizd la espectroscopia Raman para estudiar la estructura del
compuesto calcinado a 1000 °C durante 6 h. El espectro Raman del compuesto
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presentd dos picos a 850 y 1060 cm™ relacionados con los modos vibracionales
activos (Aig, F2g ¥ Eg) que podrian estar asignados a los octaedros de DPOs.
Ademads, se observa un pico alrededor de 632 cm™ que se atribuye al modo
vibracional E4 caracteristico del grupo espacial R3c corroborando los resultados de
XRD. Finalmente, se aprecia un pico entre 200-500 cm™ que se asigna a los
enlaces vibraciones O-B-O.

Se estudié la compatibilidad quimica del compuesto L18520 con Ceo,0Gdo,101,95
(GDC) que es el material mas comunmente utilizado como electrolito en IT-SOFC,
a 800 y 1000 °C durante 50 h en aire (Fig. 1a) por XRD. No se aprecié ninguna
reaccion entre ambos materiales, manteniéndose la fase doble perovskita del
L18S20 junto con la fase fluorita correspondiente al GDC en ambas temperaturas.

La morfologia del material se analiz6 por SEM observandose una distribucién de
grano homogénea con forma cilindrica con un tamafio ~225 nm.

La compatibilidad de expansion térmica entre los diferentes componentes de la
celda es esencial ya que en caso contrario podria causar una tension térmica
excesiva generando grietas y a veces delaminacion de los electrodos reduciendo
el rendimiento y la vida util de las IT-SOFCs. La medida de expansion térmica del
material catddico se llevo de cabo en un rango de temperaturas de 150 °C a 1000
°C en aire. La curva de expansion térmica presenta una linea recta sin cambio de
pendiente (Fig. 1b), indicando que no sufre una transformacién estructural con un
valor de coeficiente de expansiéon térmica (TEC) de 19,4 x10° K1, Este valor alto
de TEC se podria deber al cambio de transicion de bajo a alto spin del ion Co3*
incrementando el radio del i6n Co3* (bajo spin: 0,689 A, alto spin :0,750 A), lo
cual conllevaria a aumento del volumen en de los octaedros CoOg en la estructura
doble perovskita [3]. Sin embargo, este valor de TEC es inferior al obtenido en
otros materiales dobles perovskitas (por ejemplo, PrBap,sSro,5C02-xCuxOs4+5, X=0 y
0,1 TEC = 23,6 y 21,5 x10° K1) [4]. Esto podria atribuirse a que la incorporacién
de cation Fe inhibe la transicién de bajo a alto spin.
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Fig. 1. (@) Compatibilidad quimica de L18520 con GDC a 800 °C y 1000 °C durante 50 horas en aire; (b) Curva
de expansion térmica medida entre 150 a 1000 °C en atmosfera de aire.

La conductividad eléctrica del L1820 se midié por el método DC de 4 puntas en
funcidon de la temperatura (300-900 °C). Como se puede apreciar en la Fig. 2a, la
conductividad eléctrica aumenta con el incremento de la temperatura indicando
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un comportamiento semiconductor. La ecuacion de Arrehnius (Fig. 2b) mostré una
tendencia estrictamente lineal de indicando un mecanismo de conducciéon activado
térmicamente a través de los pequefos polarones del enlaces Co**-0%-Co3* [5].
La energia de activacién (Ea) calculada a partir de la pendiente In(oT) vs 1000/T
fue de 0,26 eV en el rango de temperatura 300-900 °C. Generalmente, los
compuestos DPOs basadas en Co presentan un comportamiento metalico a
temperaturas superiores a 300 °C. Este comportamiento se debe a un incremento
en las vacantes de oxigeno (V6) causado por la reduccion de Co** a Co3*. Por
tanto, la formacion de vacantes (Co**-V6-Co3*) rompe el camino migratorio (Co**-
0?-Co3*) y decrece la concentracion de portadores de carga, lo cual conlleva a la
disminucion de la conductividad eléctrica. Ademas, se ha reportado que la
sustitucion de Fe por el sitio de Co suprime la reduccion de Co*" a Co3%,
provocando una disminucidon de la concentracion de portadores de carga. Por otra
parte, la conductividad eléctrica de L18520 (37 S:cm® a 700 °C) es mayor
comparada con la de otros materiales que incorporan Mn, Cu o Fe en el sitio de Co
(PrBaMnCoOs+5 ~32 S-cm™ [6], YBaCoCuOOs+5 30 S:cm™ y YBaFeCo0Os45, 7 S-cm™!
a 700 °C [7]). Por tanto, L18520 puede ser considerado como un material
catodico muy prometedor para IT-SOFC.
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Fig. 2. a) Conductividad eléctrica y b) energia de activacion de L18S20 en un rango de 300 a 900 °C.

4. CONCLUSIONES

En este trabajo, se ha sinterizado el material LaisSroFeCoOs (L18520)
mediante el método sol-gel modificado por la via polimérica alternativa para ser
estudiado como catodo alternativo en IT-SOFC. Los analisis térmicos mostraron
que el compuesto L18S20 esta libre compuestos organicos a partir de 470 °C. Los
resultados de XRD revelaron que el compuesto presenta una Unica fase con una
estructural romboédrica con un grupo espacial R3c tras su calcinacion a 1000 °C
durante 6h. No se identific6 picos secundarios en los andlisis de reactividad
quimica entre L18S20 y el electrolito de GDC a 800 y 1000 °C durante 50 h en
aire, indicando la ausencia de reactividad entre ambos materiales.

Sin embargo, el valor de coeficiente de expansion térmica (TEC) medido del
material catddico fue elevado (19,4 x10°® K1) en comparacion con el valor de TEC
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del GDC, electrolito mas cominmente utilizado en IT-SOFC (12 x10°® K1) [8]. Por
consiguiente, una opcion para disminuir el valor de TEC podria ser utilizar
composites del material catédico con GDC. El compuesto presento un
comportamiento semiconductor alcanzando valores de conductividad eléctrica de
9-50 Scm! entre 300-900 °C. Estos resultados preliminares indican que el
material L18520 podria ser un catodo muy prometedor para IT-SOFC. No
obstante, es necesario llevar a cabo estudios de su actividad electroquimica para
la reaccion de reduccion de oxigeno en celda.

Agradecimientos

Agradecer a CONACyT (305537), Ministro de Economia y Competitividad de
Espafia (MAT2013-45043-P) y PAICyT (IT505-15) por el soporte de este proyecto.

Bibliografia

[1] K. Zhao, L. Li, A. Zheng, Z. Huang, F. He, Y. Shen, G. Wei, H. Li, Z.
Zhao, Appl. Energy, 197 (2017) 393-404.

[2] D. Chen, R. Ran, K. Zhang, J. Wang, Z. Shao, J. Power Sources, 188
(2009) 96-105.

[3] F. Jin, J. Liu, B. Niu, L. Ta, R. Li, Int. J. Hydrogen Energy, 41 (2016)
21439-21449.

[4] S. Park, S. Choi, J. Shin, G. Kim, Electrochim. Acta, 125 (2014) 683-
690.

[5] L. Zhao, J. Shen, B. He, F. Chen, C. Xia, Int. J. Hydrogen Energy, 36
(2011) 3658-3665.

[6] X. Huang, J. Feng, H.R.S. Abdellatif, J. Zou, Int. J. Hydrogen Energy, 3
(2018) 8962-8971.

[7] J. Liu, F. Jin, X. Yang, B. Niu, Y. Li, T. He, Electrochim. Acta, 297 (2019)
344-354.

[8] L. Zhang, M. Liu, J. Huang, Z. Song, Y. Fu, Y. Chang, C. Li, T. He, Int. J.
Hydrogen Energy, 39 (2014) 7972-7979.

123



iber
_conappice

2019 Congreso Iberoamericano de Hidrégeno y Pilas de Combustible 2019

Desarrollo y optimizacion de interconectores generados por
pulvimetaldrgia para aplicaciones en sistemas de generacion de
energia a alta temperatura (SOC)

M.C.Monterde 2" , L.Bernadet?, J.A.Calero?, E.Jimenez-Pique? , M.Torrell 3

1 AMES PM Technical Center, Cami Can Ubach, 8. Sant Vicenc dels Horts (Espafia)
2 Universitat Politécnica de Catalunya (EEBE), Jordi Girona 31. Barcelona (Espafia)
3 IREC (Institut de recerca i energia de Catalunya), Jardi les Dones Negre 1. Sant Adria del Besos
(Espafia) *mcmonterde@ames.group

RESUMEN: Un problema intrinseco asociado con el uso de fuentes de energia
renovables es la demanda de los consumidores, por lo que el almacenamiento de
energia se convierte en esencial para los nuevos escenarios de bajo consumo de
carbono. Durante los periodos del dia en los que la produccién de energia es
superior a la demanda el exceso de potencia puede utilizarse para producir
hidrogeno por electrdlisis del agua (SOEC) mientras que en la situacién contraria
el hidrogeno producido puede volver a convertirse en energia eléctrica utilizando
una pila de combustible (SOFC). Las pilas de combustible o generadores
electroguimicos son los sistemas mas eficientes para aprovechar el alto contenido
energético del hidrégeno. Para generar el stack o apilamiento del sistema SOFC o
SOEC son necesarios celdas (ceramicas técnicas multicapas con funcion de anodo,
catodo y electrolito) e interconectores. La temperatura de funcionamiento de
estos sistemas (700 - 850°C) permite la fabricacion de interconectores de acero
inoxidable ferritico (FSS) producidos mediante pulvimetalurgia convencional (PM).
Se han optimizado tanto la composicion del FSS como los parametros de disefio y
procesado en PM (presidon de compactacion, temperatura de sinterizacion vy
atmosfera). Con la finalidad de limitar y evitar el envenenamiento por cromo de la
celda ceramica, se ha realizado un estudio de diferentes técnicas (roll-painting y
direct inkjet printing (DIP)) para la aplicaciéon de estos recubrimientos barrera de
cromo (espinelas de o6xido manganeso cobalto) que deben ser conductores
eléctricos y presentar unos coeficientes de expansion térmica (CET) similares al
electrolito y el interconector.

ABSTRACT: An intrinsic problem associated with the use of renewable energy
sources is consumer demand, so energy storage becomes essential for new low-
carbon scenarios. During periods of the day when energy production exceeds
demand, excess power can be used to produce hydrogen by electrolysis of water
(SOEC) while in the opposite situation the hydrogen produced can be converted
back into electricity using a fuel cell (SOFC). Fuel cells or electrochemical
generators are the most efficient systems to take advantage of the high energy
content of hydrogen. In order to generate the stack of the SOFC or SOEC system,
cells (multi-layer ceramics with anode, cathode and electrolyte function) and
interconnectors are needed. 700 - 850°C operating temperature of these systems
allows the manufacture of ferritic stainless steel (FSS) interconnectors produced
by conventional powder metallurgy (PM). Both the composition of the FSS and the
design and processing parameters in PM (compaction pressure, sintering
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temperature and atmosphere) have been optimised. In order to limit and avoid
chromium poisoning of the ceramic cell, a study has been carried out of different
techniques (roll-painting and direct inkjet printing) for the application of these
chromium barrier coatings (manganese cobalt oxide spinels) which must be
electrically conductive and have thermal expansion coefficients (TEC) similar to
the electrolyte and the interconnector.

Palabras clave: SOFC, SOC, interconector, capa bipolar
Keywords: SOFC, SOC, interconnector, bipolar layer

1.INTRODUCCION

La creciente demanda de fuentes de energia verdes con baja huella de
carbono ha promovido el desarrollo de nuevas tecnologias alternativas como los
sistemas de pilas de combustible (SOFC). La temperatura de operaciéon (700 -
850°C) hace que trabaje de manera mas eficiente aunque el gran desafio es el
desarrollo de los materiales que quedan limitados a ceramicos o aleaciones
metadlicas [1]. Los aceros inoxidables ferriticos son los mas atractivos para la
fabricacion de interconectores (IC) debido a su estructura BCC (>13% Cr) que les
permite tener coeficiente de expansion térmica (CET) semejante al resto de
componentes del sistema, alta conductividad electrénica y térmica (> 5W/mK),
estabilidad quimica, alta densidad, baja permeabilidad idnica, buena resistencia a
la oxidacion y un bajo coste de fabricacidon por pulvimetalurgia (PM).

El potencial de circuito abierto (OCV) de una sola celda de combustible a
800°C es de aproximadamente 1V. Para obtener una salida de mayor voltaje, las
celdas SOFC son operadas en serie, los IC conectan eléctricamente catodo y
anodo de la celda adyacente también separan las atmdsferas de aire vy
combustible de las diferentes unidades de repeticién (USR). Bajo condiciones de
SOFC el acero es oxidado formando una escala de varios micrometros de espesor
Cr,03 en la superficie, compuestos propensos a formar especies volatiles de
Cr(VI) que se ha demostrado que envenenan el catodo de la SOFC limitando su
funcidn. La manera de evitar este envenenamiento es mediante la aplicacion de
recubrimientos en el IC, sobretodo en la cara en contacto con el catodo (oxidante)
con espinelas (Mn,Cr)s;04 [2] que actuan como capa barrera fisica. Este trabajo
presenta un desarrollo completo de un IC fabricado por PM y recubierto de una
capa barrera y estudiado en condiciones reales en una pila de combustible.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Tras tres desarrollos de disefio IC, se han fabricados IC por PM a partir de un
polvo granulado FSS de ATMIX. Las caracteristicas del material base y condiciones
de fabricacidn se detallan en tabla 1:

Tabla 1: Composicion quimica del polvo base

Elementos Fe Cr Mn Mo
wt. % 75.58 22.64 0.65 1.13

Las condiciones de prensado y sinterizado del IC se detallan en tabla 2:

Tabla 2: Caracteristicas de la materia primera del IC y condiciones fabricacion IC

Prensa Tm/cm2 | Horno | T2 (°C) atmoésfera | Velocidad (s) | Peso sobre IC

600 Tm 3.3 Viga 1285 100 %H: 240 330 -350g¢

La capa barrera de espinela (Mn,Cr)s;04 del IC se ha obtenido mediante dos
técnicas: la tecnologia roll painting y la impresion directa por inyeccion de tinta
DIP. Las peculiaridades se detallan en la tabla 3:

Tabla 3: Técnicas y caracteristicas obtencion capa barrera de crom

Materia base Factor tinta Tratamientos
térmicos
Roll painting Oxido mixto manganeso cobalto 50% en terpineol 11200°C, 95/5 N2/H>
DIP Sol-gel mediante Pechini Imprimibilidad (Z <10) 1120°C, 95/5 N2/H2

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los IC fabricados respetan los requerimientos estructurales para sistemas SOFC
y presentan las caracteristicas que se detallan en la tabla 4:

Tabla 4: Caracteristicas del IC final

Densidad Dimensiones Contraccion Profundidad canal Paralelismo Recubrimiento

7.4 g/cc 77*77 mm 29 % 0.50 - 0.53 mm 0.005 mm 3 -15ppm

Se han realizado medidas electroquimicas para obtener el valor caracteristico
de resistencia especifica superficial (ASR) o resistencia en corriente continua del
IC recubierto en una estacion de IREC, los resultados presentados en la tabla 5:

Tabla 5: Valores resistencia en corriente continua del IC recubierto en diversas atmosfera

7700C Aire (10l/min) Aire estatico N2 (2 I/min) 2.5 % Hz (2 I/min) 5 % H2 (2I/min)

ASR 0.84 'Qcm?2 0.73'Qcm?2 0.63 'Qcm?2 0.15'Qcm?2 0.12 'Qcm?2
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Se ha obtenido curvas I-V de una SRU y
comparado con un stack comercial en
condiciones de operacién de 750°C con
2l/min Nz/Hz al 50% y 3 I/min aire. Se
detectan fugas de H. debidas al uso de
sellos compresivos ya que el OCV medido
es inferior al del comercial. En ensayos
futuros se utilizaran sellos vitreos para
eliminar este efecto

Se han obtenido IC funcionales mediante pulvimetalurgia tanto para el flujo de
gases como para valores de ASR de 0.0035 'Qcm2 (770°C,130h) . La curva I-V se
la USR es peor que la del stack comercial debido a las fugas de H,. El uso de
sellos vitreos asegurara la estanqueidad del sistema.
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Estudio de la durabilidad de una celda de 6xidos solidos con anodo
de Ni-Ce-YSZ alimentada directamente con metano seco

P. Yeste!, M.A. Cauqui!, M.A. Munoz?!, M.]. Escudero?

1 Universidad de Cadiz, Dpto. Ciencia de los Materiales, Ingenieria Metallrgica y Quimica Inorganica,
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RESUMEN: Se ha sintetizado un cermet de niquel-cerio-zirconia estabilizada
con itria y se ha examinado como material anddico para la oxidacion directa de
CH4 en una celda de combustible de déxidos solidos (SOFC) utilizando YSZ como
electrolito y LSM como catodo. La celda se operd bajo demanda de 180 mA-cm™
en CH4 seco durante 785 h a 850 °C con objeto de evaluar su comportamiento
electroquimico. Curvas IV y espectros de impedancia fueron medidos en
diferentes tiempos de operacion. Tras su operacién, los componentes de la celda
fueron analizados por SEM-EDS. Los resultados revelaron que después de 90 h de
operacion, la densidad de potencia sufre una pequefia y progresiva degradacion,
pero sin producirse un fallo total de las prestaciones de celda después de 785 h de
operacion. Se detectaron pequefos depdsitos de carbdn, principalmente, sobre la
superficie del niquel.

ABSTRACT: Nickel-ceria-yttria stabilized zirconia (Ni-CYSZ) cermet material
was synthesized and tested as anode for direct oxidation of methane in a solid
oxide fuel cell (SOFC) using YSZ as electrolyte and LSM as cathode. Long term
test was conducted under 180 mA-cm-2in dry CH4 for 785 h at 850°C in order to
assess the cell electrochemical behaviour. 1V curves and impedance spectra were
measured at different times. After testing, a post material analysis was performed
by SEM-EDS. After 90 h of test, the power density of cell showed a small
degradation, but without cell collapse when the operation is finished at 785 h.
Small carbon deposits were detected, mostly, on anode nickel surface.

Palabras clave: Anodo, Ni-Ce-YSZ, Oxidacién de metano, SOFC, Durabilidad.

Keywords: Anode, Ni-Ce-YSZ, Methane oxidation, SOFC, Long-term test.

1. INTRODUCCION

Tedricamente, las pilas de combustible de d6xidos sélidos (SOFCs) pueden ser
directamente alimentadas con hidrocarburos como metano (principal componente
del gas natural). La directa utilizacion de metano como combustible eliminaria la
necesidad de un pre-reformador reduciendo la complejidad, tamafio y coste del
sistema de SOFC. Sin embargo, la incompatibilidad del cermet de Ni-YSZ (zirconia
estabilizada con itria), el material anédico mas ampliamente utilizado en SOFC,
con los hidrocarburos dificulta explotar esta enorme ventaja. El niquel es un bien
conocido catalizador para la pirdlisis de los hidrocarburos originando la formacion
de fibras de carbono. La acumulacion de carbono sobre Ni conlleva complicaciones
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no deseadas, tales como el bloqueo de centros activos sobre el anodo y la
reduccién de la actividad catalitica, asi como la pérdida de la integridad
estructural. Incluso con las desventajas mencionadas, no es facil abandonar los
materiales anddicos basados en Ni, no sélo porque presentan caracteristicas
fundamentales inigualables, como una excelente actividad catalitica, alta
conductividad electrénica y buena estabilidad quimica con el electrolito, sino
también presentan una relativa facilidad de manufacturacion, una apropiada
carga mecanica y un bajo coste. Varias estrategias se estan adoptando con objeto
de mejorar la durabilidad y la resistencia al carbén en SOFCs alimentadas
directamente con hidrocarburos. Una de ellas, es dopar los dnodos basados en Ni
con otros materiales que presenten una excelente actividad catalitica y resistencia
al carbon como la ceria.

En concreto, los 6xidos mixtos basados en CeO, estdn siendo considerados
como un componente de los materiales anddicos para SOFCs. Estos compuestos
presentan conductividad mixta, idnica y electrénica, en atmodsfera reductora y una
excelente actividad catalitica para la combustidn de hidrocarburos, asi como una
optima resistencia a la deposicion de carbdn. Estas propiedades sugieren su
potencial aplicacion como material anddico de SOFC para la oxidacion directa de
hidrocarburos. Sin embargo, la principal debilidad de la ceria es su baja
estabilidad térmica en las condiciones de preparacion y operacién de las SOFCs.
Por tanto, un intento efectivo para mejorar la estabilidad térmica y la tolerancia al
carbén de este material se ha alcanzado sustituyendo la ceria pura por zirconia-
ceria. La incorporacion de Zr** en la red cristalina del CeO, incrementa la
reduccién y la capacidad de almacenamiento de oxigeno de este material, asi
como la estabilidad térmica y la conductividad eléctrica de su estructura fluorita .
No obstante, las propiedades estructurales y redox de los 6xidos mixtos ceria-
zirconia dependen de su composicion y estan fuertemente influenciados por el
método de sintesis y los tratamientos térmicos y/o redox dados.

Trabajos previos mostraron que depositar ceria sobre la superficie de
nanocristales de zirconia o zirconia dopadas con itria beneficia la estructura y las
interacciones quimicas que se pueden establecerse entre estos componentes,
utilizando el tratamiento redox adecuado a alta temperatura. Se ha observado
que estos materiales presentan las mismas propiedades redox que los
catalizadores con metales nobles basados en estructuras de 6xidos mixtos ceria-
zirconia. En este trabajo se estudia la operacidon electroquimica de una celda SOFC
soportada en el electrolito de YSZ, utilizando LSM como catodo y con un anodo
basado en Ni con nanoestructuras de zirconia dopada con itria y cerio (Ni-CYSZ)
para la oxidacién directa de metano seco a 850 °C, asi como su durabilidad
durante 785 h. Ademas, se ha utilizado la técnica de microscopia electronica de
barrido con espectroscopia de energia dispersiva (SEM-EDS) para analizar el
material anddico tras su operacion.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

El polvo anddico de Ni-CYSZ (% molar Ce/Zr =15/85) fue sintetizado a partir
método de impregnacién a humedad incipiente. El proceso de sintesis detallado se
recoge en trabajos previos. A continuacién, se fabrico una celda soportada sobre
el electrolito con un area activa de 0,25 cm? utilizando el procedimiento descrito
en trabajos previos. El electrolito se prepard a partir de polvos de ZrO, dopada
con 8 % mol Y,0s3 (YSZ, Pi-kem) con un didmetro de ~ 11 mm y un espesor de ~
0,4 mm. (Lao,s0Sr0,20)0,9sMN0O3-5 (LSM, Praxair) fue utilizado como como catodo y
Ni-CYSZ como anodo. Se insertd una ldmina porosa de YSZ por tape casting entre
el anodo y el electrolito con objeto de mejorar la adhesién de la tinta anddica
sobre el electrolito. Las tintas anddica y catddica se depositaron por screen-
printing sobre el electrolito de forma simétrica.

La celda fue alimentada en el dnodo con un caudal de 50 ml-min! de CH4 seco,
y el catodo fue expuesto al aire a 850°C. La caracterizacién electroquimica se
realizé6 con un equipo Autolab (PGSTAT 30 con moddulo FRA2). Los ensayos de
durabilidad se llevaron a cabo en modo galvanostatico demandando una carga de
180 mA:-cm™ durante 785 h. Las curvas IV se midieron mediante la técnica de
voltametria de barrido lineal (v= 10 mV/s) y las medidas de espectroscopia
impedancia se realizaron a circuito abierto aplicando una sefal de 5 mA en un
rango de frecuencias de 1 MHz a 10 m Hz. Después de la operacién, la
microestructura y composicion de la celda fue examinada por microscopia
electronica de barrido con espectroscopia de energia dispersiva (SEM-EDS)
utilizando un microscopio FEI Nova NanoSem 450.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Operacion de la celda en CH4 seco.

La estabilidad de la celda de SOFC con Ni-CYSZ como material anddico para la
oxidacion directa de CHs fue estudiada bajo una demanda de carga de 180
mA-cm™ durante 785 h a 850 °C. La variacion de la densidad de potencia de la
celda con el tiempo de operacién se presenta en la Fig. 1. Se puede apreciar
importantes fluctuaciones en los valores de densidad de potencia de la celda
indicando un cambio en la presiéon parcial de oxigeno en el compartimento
anddico. En general, se observa un aumento de las prestaciones de la celda
durante las primeras 90 h de operacion alcanzando ~75 mW-cm?2. Posteriormente,
la densidad de potencia de la celda se reduce hasta ~ 41 mW-cm? después de 785
h de operacién.
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Para una celda SOFC alimentada directamente con CH4, varias reacciones
quimicas y electroguimicas pueden tener lugar simultdneamente en el anodo.
Como resultado de estas reacciones, se pueden formar seis especies quimicas o
estar presentes al final del proceso: depdsitos de carbén (C), CO, CO;, H,0, Hy y
CH4 residual. Las posibles reacciones electroquimicas que pueden tener lugar son:

CHs4 + 40— CO2 + 2H20 +8e- (1) ; CH4 + O — CO +2Hz+2e- (2)
H2 + 0% — H20 + 2e- (3); CO + 02— CO2 + 2¢e (4)
C+ 0*— CO + 2e” (5)

Ademas, las siguientes reacciones quimicas pueden también producirse:

CHs— C+ 2H> (6); CH4+ HO—CO + 3H2> (7); CO + H20 — CO2 + H2 (8);
CHs + CO2— 2CO + 2H2 (9); 2CO —-C+ CO2 (10); C+ H20 —- CO + H2 11)

N
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o o o
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Fig. 1. Densidad de potencia de la celda (Ni-CYSC/YSZ/LSM) en funcion del tiempo de operacién bajo demanda
de carga de 180 mA-cm™ en CHsa 850 °C

El ligero aumento de las prestaciones de la celda detectado durante las
primeras 90 h podria estar debido a la formacién H20, lo cual conlleva a favorecer
las reacciones de reformado de vapor de CH4 (Eq. 7) y de desplazamiento de agua
(Eq. 8). Posteriormente, la degradacidon de la celda estaria causada por la
continua deposicion de carbdn sobre el anodo. El carbdén superficial podria
producir una desactivacién del dnodo al bloquear el acceso de los reactantes a los
centros activos.

Las importantes oscilaciones de la densidad de potencias observadas
continuamente podrian estar originadas por la adsorcidon/desorcion de especies
tales como C a CO (Eq. 11) en la superficie del anodo, asi como los posibles
procesos ciclicos de oxidacion del Ni a NiO y Ce3* a Ce**, favorecidos por la
presencia de H,O y CO. (agentes oxidantes).

Durante la operacién, curvas IV y espectros de impedancia de la celda fueron
medidos a lo largo del tiempo para obtener mas informacidn acerca de su
degradacion. En la Fig. 2a se presenta las curvas IV medidas inicialmente, 90 h y
785 h de operacion de la celda en CH4 seco a 850 °C. La densidad de potencia
experimentd un aumento ~ 3% (69-71 mW-cm™) durante las primeras 90 h de
operacion, pero posteriormente acabo reduciéndose ~ 16% (60 mW-cm™)
después de 785 h de operacion.
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Fig. 2. (a) Curvas IV a diferentes tiempos de operacién y (b) variacién de la resistencia total (R:), resistencia
o6hmica (Rg) y resistencia de polarizacion (Rp) en funcion del tiempo de operacién de la celda en CH4 seco a
850°C.

El analisis de los espectros de impedancia medidos a lo largo de la operacion de
la celda permiti6 obtener los valores de resistencia 6hmica (Rq) asociada
principalmente electrolito, y de la resistencia de polarizacién (R,) relacionada con
los procesos cinéticos que ocurren en las interfases de los electrodos (anodo y
catodo) con el electrolito. Los correspondientes valores de Rq y R, obtenidos de
los espectros de impedancia, asi como la resistencia total (Rc=Rq+R;) en funcién
del tiempo de operacidn se muestran en la Fig. 2b. No cambios significativos se
observan en los valores de Rq, sugiriendo que la resistencia 6hmica de la celda
permanece practicamente constante con el tiempo de exposicién en CHa4. Por otra
parte, R, representa ~ 86-89 % de la resistencia total, y sufre inicialmente un
ligero descenso durante las primeras 90 h de operacion, para seguidamente
experimentar un aumento indicando que los procesos del electrodo de Ni-CYSZ
sufren un deterioro lento con el tiempo. Estos resultados son consistentes con la
variacion de la densidad de potencia con el tiempo de operacién mostrada en la
Fig. 1.

3.3. Analisis morfolégico tras la operacion.

La micrografia de SEM de la interfase anodo/electrolito mostré que la celda
mantenia su integridad estructural, y no presentd ni delaminacion ni microgrietas.
Sin embargo, se aprecio la presencia de depdsitos de carbono, principalmente,
localizados préximos a las particulas de Ni, mientras que el resto de la superficie
del anodo (Ce, Y y Zr) permanece libre de carbdn. Por tanto, el parcial
recubrimiento de la superficie del Ni por C conduce a un decrecimiento de los
puntos triples de la frontera (TPB, zona de contacto entre el gas, electrodo y
electrolito). Ademas, el carbdn depositado bloquea los poros del dnodo y obstruye
el transporte, lo cual originaria un incremento del sobrepotencional por difusién en
el anodo. Todo esto conlleva un progresivo decrecimiento en las prestaciones de
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la celda. No obstante, aunque el carbon esta presente sobre el anodo de Ni-CYSZ,
la celda no sufrié un fallo drastico durante la operacién, probablemente debido a
gue no tienen lugar la difusion del dtomo de C a través del seno del metal como
ha sido observado en los anodos de Ni-YSZ directamente alimentados con CHs. La
presencia de Ce, con baja solubilidad en de carbdn, podria actuar inhibiendo la
difusién del carbdén a través del dnodo.

4. CONCLUSIONES

Se ha operado una celda SOFC con Ni-Ce-YSZ como material anddico
directamente alimentada con CH4 seco a 850 °C bajo demanda de carga (180
mA-cm™) durante 785 h. Las prestaciones de la celda mejoraron durante las
primeras 90 h de operacién, sufriendo posteriormente una continuacién
degradacion con una velocidad de 0,05 mW-h' o 0,27 mV:-h!, aunque no se
produjo un fallo total después de 785 h de operacién. No se observaron
variaciones significativas en la resistencia de 6éhmica (Rq), mientras que la
resistencia de polarizacion (R,) incremento de 3,5 a 4,1 Q-cm?. La celda mostré
importantes oscilaciones en el potencial que podrian estar causadas por ciclos de
adsorcién/desorciéon de carbédn sobre la superficie, asi como por Ila
oxidacion/reduccion de Ni a NiO y Ce3* a Ce** favorecido por la presencia de H,O y
CO: (agentes oxidantes). Las micrografias de SEM revelaron que los depdsitos de
carbdén se encuentran localizados sdélo en la superficie asociado a las particulas de
Ni, dejando la interfase anodo/electrolito sin carbén. Esto permite una operacién
continua sin una importante caida en las prestaciones.
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Control de operacion de una planta de electrolisis

José Luis Serrano, Tomas Gonzalez Ayuso

Ciemat, Avda. Complutense 40, Ed 36, 28040 Madrid, Espafia

RESUMEN: Con el objetivo final de su integracion en un sistema hibrido con
energias renovables y tecnologias de hidrégeno, se ha adquirido un electrolizador
de membrana alcalina, se ha disefiado y se ha construido la planta necesaria para
Su operacion, se ha desarrollado el programa que permite su operacion y el
control de las variables de operacion empleando la plataforma Labview, y se ha
operado fijando diferentes variables. El hidrégeno generado se ha liberado a la
atmosfera o se ha almacenado en pequefas botellas en forma de hidruros
metalicos. En este trabajo se exponen algunos de los resultados obtenidos
durante el funcionamiento del electrolizador.

ABSTRACT: With the ultimate goal of its integration into a hybrid system with
renewable energies and hydrogen technologies, an alkaline membrane
electrolyser has been acquired, the necessary plant has been designed and built
for its operation, the program which allows its operation and control of the
operation variables has been developed using the Labview platform, and the plant
has been operated by setting different variables. The hydrogen generated has
been released into the atmosphere or stored in small bottles in the form of metal
hydrides. This work sets out some of the results obtained during the operation of
the electrolyser.

Palabras clave: Electrolizador, integracion, hidrégeno, energias renovables.
Keywords: Electrolyser, integration, hydrogen, renewable energy.

1. INTRODUCCION

En la Unidad de Pilas de Combustible e Integracion de Sistemas del Ciemat
(UPCIS) se dispone de una llamada Estacion de Generacion Autonoma (EGA) que
integra energias renovables, como edlica y fotovoltaica con las tecnologias del
hidrégeno, generacién del gas mediante electrolisis y generacion de electricidad
partiendo de él, y con sistemas de almacenamiento quimico, hidrdogeno, y
electroquimico, baterias. En cuanto a electrolizadores se refiere se trabajé
inicialmente con un electrolizador de membrana proporcionado por el Fraunhofer
Institut en el ambito del proyecto FIRST [1], después se sustituyd este
electrolizador por otro de la misma tecnologia, pero de mayor capacidad
suministrado por Hogen, dentro del proyecto Aragoén [2]. El siguiente paso fue
cambiar de tecnologia realizando la integracion de un electrolizador alcalino
suministrado por la casa Claind dentro del programa DIVERCEL [3].
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Desde hace unos afos se trabaja en el desarrollo, construccion y operacidon de
una planta basada en un electrolizador de membrana, esta vez alcalina,
suministrado por la casa Acta, para su futura integracion en la estacion EGA [4].

2. PARTE EXPERIMENTAL

Una descripcion de la planta y los principales equipos con los que se ha
construido se han expuesto en una comunicacién anterior [5] vigente en el estado
actual de desarrollo salvo pequefios cambios no significativos. Lo que se ha
desarrollado completamente desde entonces ha sido el sistema de control de
operacién del electrolizador. El programa de control y adquisicion de datos esta
desarrollado en lenguaje Labview. Permite en todo momento la visualizacion de
las variables de proceso del sistema, asi como una representacién grafica y
almacenamiento automatico de dichas variables para su posterior estudio. La
pantalla principal de este control con un esquema con los diferentes equipos e
instrumentos de la planta se muestra en la Figura 1.

En la parte central se encuentra la seccion de electrolisis, que estd compuesta
por cuatro bloques de electrolisis; cada conjunto de dos bloques en serie
(reactores de electrolisis RE-01 y RE-02) es alimentado por una fuente de
alimentacién AC/DC, estando los dos conjuntos unidos en paralelo. La variable
principal que controla la operacidon es la presion del hidrégeno en la salida del
electrolizador. Un control tipo PID regula la intensidad de las cargas para
mantener una presidon determinada y como consecuencia controla la generacién
de hidrégeno, consiguiendo con ello la regulacion de la presidon en el valor de
proceso definido.

En la esquina inferior izquierda se ha representado la seccién de control y
gestion del electrolito. Controla la temperatura y el caudal de alimentacion de
electrolito a los stacks. Para esta seccidn se ha disefiado un depdsito con
diferentes funciones para el control de electrolito: dispone de un sistema de
calefaccién para calentar el electrolito en caso necesario y un sistema de
refrigeraciéon para disminuir su temperatura en operacién. El caudal de regula con
una bomba impulsora y dos valvulas que regulan el caudal en cada grupo de
electrolisis. Los requisitos de operacién del equipo principal fijan en 45 ©°C la
temperatura 6ptima de operacion y es una de las variables cuya influencia en la
operacién es necesario estudiar. La refrigeracion se realiza mediante un circuito
secundario conectado al depdsito de electrolito. En un futuro se integrara el
circuito de refrigeracion en la planta de electrolisis.
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Fig. 1. Pantalla para el control de las variables de operacion durante las diferentes secuencias de funcionamiento
de la planta del Elecrolizador Acta.

La seccién de aporte de agua de proceso se basa en un sistema de purificacion
de agua junto a una bomba que proporciona la presién necesaria para su
introduccion en la planta. Es una unidad externa separada del electrolizador, que
puede ser sustituida por un depdsito que aporta el agua de proceso por diferencia
de altura.

En la zona de la derecha se representa el sistema de control del hidrégeno
generado. Se incluyen equipos de eliminacion del agua arrastrada (minima en
este tipo de generadores), se mide el caudal de hidrégeno y la presién de salida o
aporte al exterior.
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Fig. 2. Esquema la planta del Elecrolizador Acta.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se ha operado la planta en diferentes condiciones y se exponen los resultados
obtenidos durante alguno de los ensayos. En la Figura 3 se recogen los datos que
se extraen durante un ensayo.

Parametros Fuentes alimentacion Variables de operacién
=—VI-665 Tension FU1V ~—11-663 Intensidad FU1 Ah VI-682 Tension FU2 V —T1-658 Temp Elt'o °C ——TI-651 T H2 a Elt'sis1 °C —TI-653 T H2 a Elt'sis2 °C
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Fig. 3. Variables registradas durante la operacién del electrolizador.

En la primera grafica (arriba izquierda) se recogen los datos de tensiéon y
corriente aplicados a cada uno de los conjuntos y la energia consumida durante el
proceso. Se aprecia que la tensién aplicada es la misma en ambos reactores, pero
la intensidad de corriente que circula y por ende la energia consumida, es mayor
en el RE-02. La diferencia se achaca a pequefias diferencias de construccién en
alguna de las celdas del stack.

En la segunda gréafica (arriba derecha) se representan las variables de
operacion registradas por el sistema. La temperatura del electrolito se mantiene
con pequefias oscilaciones debido a la refrigeracidon en torno a los 45 °C del punto
de consigna. Las temperaturas del hidrégeno generado estan en torno a los 30
O0C, y deberian seguir elevandose progresivamente con la generacién de
hidrégeno. Las presiones en las salidas de ambos reactores son iguales, pero el
caudal parece indicar que hay un aporte insuficiente de electrolito al RE-01. Por
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ultimo, el caudal de hidrégeno se ha ido elevando a lo largo del ensayo para
estudiar la evolucién de la energia consumida.

Abajo a la izquierda se ha representado el caudal de hidrégeno generado, y la
energia consumida para ello representada en dos formas, la primera en datos
absolutos, llegando a los 3.000 Wh, y su relacion con la generacion de hidrégeno,
valor que va disminuyendo hasta estabilizarse en un valor de unos 6.600 Wh por
cada m3 de hidrégeno generado. Esta evolucién era esperada y esta relacionada
como en la mayoria de los procesos con la activacién inicial, una vez superado un
valor el consumo se mantiene bastante constante.

Por ultimo, abajo a la derecha se representan los consumos en cada uno de los
reactores y el consumo por cada m3 de hidrégeno generado entre los dos. Se
aprecia un consumo mayor en el RE-02 lo que indica una mayor resistencia al
paso de corriente en este reactor. El valor de consumo por hidrégeno generado,
una vez sobrepasado un valor aproximado del 20% de la capacidad de
generacion, se va estabilizando variando entre 7.000 y 6.600 Wh por cada m3 de
hidrogeno generado.

4. CONCLUSIONES

Se ha disefiado, construido y puesto en operacién una planta basada en un
electrolizador Acta de 1 Nm3/h de capacidad de generacion de hidrogeno.

El electrolizador tiene 4 moddulos similares dispuestos en dos reactores en
paralelo, con dos mddulos cada uno de ellos.

Todos funcionan dentro de las especificaciones del fabricante con algunas
pequenas diferencias.

El consumo que se ha necesitado para la operacion ha sido superior al de las
especificaciones si bien se ha trabajado a menor presion que la aconsejada por el
fabricante.

Es necesario realizar un estudio sistematico de la influencia de las diferentes
variables de operacion para obtener datos mas representativos. Entre estas
variables destacamos temperatura, caudal y concentracién del electrolito, presidon
de operacion y balance entre los dos médulos.
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Recubrimientos avanzados sobre acero inoxidable 316L para placas
bipolares en electrélisis PEM
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RESUMEN: Dos recubrimientos basados en TiN y uno combinando TiN y TaN
han sido depositados mediante la técnica High Power Pulse Mangneton Sputering
(HIPIMS) de deposicion de capas delgadas usando como sustrato acero inoxidable
316L (SS 316L). Las muestras han sido ensayadas en cuanto a resistencia a la
corrosion y propiedades de conductividad eléctrica superficial para ser usadas
como placa bipolar en una ceda de electrdlisis PEM. Para determinar su idoneidad,
han sido evaluadas bajo condiciones anddicas de una celda de electrdlisis PEM
mediante una celda de tres electrodos. Los resultados obtenidos muestran que la
combinacion de TaN y TiN presenta los mejores resultados en cuanto a resistencia
a la corrosion e ICR (interfacial contact resistance, en sus siglas en inglés), por lo
que, materiales compuestos por acero inoxidable 316L y un recubrimiento de TaN
y TiN podrian ser adecuados como placa bipolar en electrdlisis PEM.

ABSTRACT: Two coatings based on TiN and another one in a TiN and TaN
combination has been deposited using the High Power Impulse Magnetron
Sputtering (HIPIMS) deposition technique. Stainless steel 316L had been used as
substrate for all cases. The samples have been tested to determinate the
corrosion resistance and surface electrical conductivity properties to be used as
bipolar plate in a PEM electrolysis cell. In order to determinate their suitability,
they have been evaluated under PEM electrolysis cell anodic environments using a
three-electrode cell. The results obtained showed that the combination of TaN and
TiN presents the best results in terms of corrosion resistance and ICR (interfacial
contact resistance), so that materials based on 316L stainless steel coated with
thin layers of TaN and TiN could be suitable as bipolar plate in PEM electrolysis.

Palabras clave: hidréogeno, placa bipolar, electrdlisis PEM, recubrimientos,
HIPIMS

Keywords: hydrogen, bipolar plates, PEM water electrolysis, coatings, HIPIMS
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1.INTRODUCCION

Actualmente, estamos ante un escenario mundial clave para el desarrollo de la
tecnologia de produccién de hidrégeno, no solo por las necesidades ambientales
de descarbonizacién, sino también por el grado de desarrollo conseguido por las
tecnologias de generacion eléctrica solar y edlica y la inclusidn en el mercado de
los primeros modelos de vehiculos de pila de combustible [1]. Todos estos
factores hacen que sea necesario un rapido abaratamiento de costes en el precio
de produccion del hidrogeno verde, o aquel que es producido a partir de fuentes
energéticas renovables. En 2018, Europa a la cabeza mundial, ha conseguido una
penetracidon de generacion eléctrica renovable cercana al 19 % con un crecimiento
exponencial en los ultimos 10 afos [2]. La produccién de hidréogeno a través de
electrolisis en los momentos en los que haya un exceso de generacién renovable o
en sistemas aislados, es una alternativa muy prometedora en términos
econémicos [3].

La electrdlisis del agua basada en tecnologia PEM (Fig. 1(a)) ofrece una serie de
ventajas para la produccion electrolitica de H, y O frente a la tecnologia alcalina,
que es la mas extendida a nivel comercial actualmente, entre las que destacan:
posibilidad de trabajar a altas densidades de corriente, alta pureza del H, obtenido
(> 99,99 %), posibilidad de producir gases a alta presion en la propia instalacion
sin necesidad de aporte energético adicional, respuesta mas rapida frente a
alimentaciéon variable (como el caso de las renovables) y uso de un electrolito
solido (PEM) que implica no tener que gestionar un electrolito liquido y corrosivo
como en el caso de la tecnologia alcalina [4].

El mayor inconveniente de estos sistemas es su coste. Las placas bipolares
constituyen aproximadamente un 30% del tamano y un 50% del coste total de
una celda, debido fundamentalmente a las altas prestaciones en cuanto a
resistencia a la corrosion, maquinabilidad y conductividad térmica y eléctrica que
estos materiales tienen que cumplir [5]. Son esenciales en la configuracién del
stack, ya que conectan en serie las celdas que lo componen, Fig. 1(b). Dado que
se necesitan materiales con estas propiedades, habitualmente se emplean
metales nobles con recubrimientos especificos para su fabricaciéon, como el Ti
platinizado. Sin embargo, es necesaria la busqueda de nuevas alternativas que
mantengan las caracteristicas de resistencia a la corrosién del Ti y una alta
conductividad, a precios mas reducidos que este. En los Ultimos afios, diversos
autores [6-8] han evaluado varias alternativas, desde metales como Mo, Tay W
hasta aceros inoxidables recubiertos con técnicas PVD con multicapas de nitruros
y carburos metalicos.

El presente trabajo se ha fabricado mediante la técnica HIPIMS, tres
recubrimientos diferentes, utilizando como sustrato acero inoxidable 316L. Los
ensayos llevados a cabo en este trabajo tienen como objetivo evaluar estos
recubrimientos en cuanto a degradacion sufrida y conductividad eléctrica, en el
medio de trabajo que se produce en electrdlisis PEM.
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Fig. 1. Tecnologia de electrdlisis PEM: (a) esquema general de funcionamiento, (b) plano de despiece de un
stack.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se han evaluado tres recubrimientos diferentes depositados mediante la técnica
HIPIMS sobre el mismo sustrato (SS 316L): dos de ellos basados en monocapas
de TiN de 2,5 y 1,3 micras de espesor y un tercero basado en una combinacién de
capas de TiN y TaN. Las muestras han sido fabricadas por FLUBETECH vy
caracterizadas por AIN y CNH2 en el seno del proyecto ENHIGMA.

Todas las muestras han sido evaluadas en cuanto a resistencia a la corrosion,
resistencia interfacial de contacto, caracterizacién superficial y pérdida de peso.
En la Fig. 2 puede verse la superficie de los tres recubrimientos evaluados y las
secciones transversales de las capas depositadas antes de ser ensayados. Ademas
de los tres recubrimientos mencionados, una muestra de acero inoxidable 316L
fue ensayada bajo las mismas condiciones. Las muestras fueron sometidas a
barridos de potencial hasta 2 Vsue Y ensayos de potencial constante de 2 Vsue
gracias a un potenciostato-galvanostato (Autolab).

a) TiN 2,5 pum a) TiN 1,3 um

Fig. 2. Imagenes de microscopia Optica: superficie (a) y seccion transversal (b) de los recubrimientos
depositados sobre SS 316L mediante técnica HIPIMS.

El procedimiento de ensayo seguido y los métodos utilizados para la
determinacion de los mejores materiales estan recogidos en la Fig. 3 a modo de
resumen. Para la evaluacion de la corrosion se simuld el ambiente anddico de una
celda de electrodlisis PEM en una celda de corrosion de tres electrodos de 400 ml
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de capacidad (Metrohm, Autolab). Como electrodo de referencia se utiliz6 Ag/AgCl
(3M KCl), el contraelectrodo fue una varilla de acero inoxidable, todos de
Metrohm. Como electrodo de trabajo se utilizaron las diferentes muestras en
formato de cilindros de 14 mm de didametro y 5 mm de espesor. Y como electrolito
se utilizé una disolucién de NaHSO4 0,1 M con 5 pmm HF a 75 °C y ajustado a pH
5,5 con NaOH.

Las medidas de ICR se llevaron a cabo en un dispositivo disefiado a tal efecto
que consistid en la modificacién de una celda Quick Connect de Baltic Fuel cell
asociada a una fuente de potencia (Keisight 34470A) de alta sensibilidad para la
determinacion del valor de resistencia y otra fuente de corriente continua de tres
canales (Kethley 22306) para la aplicacion de una corriente de 1 A al sistema.
Todas las muestras fueron caracterizadas mediante microscopia SEM con un
microscopio (Jeol 6010 LV) y pesadas gracias a una balanza de precisién
(Sartorius).

e Icorr
Eoore
Ensayos de
corrosién
otencio | Estabilidad de |

Gravimetria
izl

; e g

Fig. 3. Protocolo de ensayos seguido para la determinacion de los mejores materiales para placa bipolar en
PEMWE.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados recogidos en las Fig. 4 (a) y (b) muestran que el recubrimiento
basado en TiN y TaN presenta mejores resultados en cuanto corrosién, ya que se
observan valores de Ecr mas positivos, lo que indica un comportamiento
termodinamicamente menos favorecido a la corrosion en dicho medio. Los
resultados del ensayo potenciostatico realizados durante 120 min. (Fig. 4 (a))
también mostraron que todos los recubrimientos mejoraron considerablemente el
comportamiento del material usado como sustrato, es decir del acero inoxidable
316L, ya que los valores de corriente obtenidos para las muestras recubiertas
presentan comportamientos mucho mas estables que las correspondientes al
SS316L desnudo. Por otro lado, la densidad de corriente obtenida para las
muestras recubiertas disminuye en el siguiente orden: TiN 1,3 micras> TiN 2,5
micras> TiN/TaN, siendo este ultimo el que generd valores de corriente mas bajos
y por lo tanto presenta un comportamiento mas estable.
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Fig. 4. Resultados de los ensayos de corrosion: (a) corrientes obtenidas durante 120 min al someter las
muestras de SS 316L recubiertas con TiN de 2,5 y 1,3 micras de espesor, con TiN/TaN y SS316L sin recubrir a 2
Vsie.; (b) curvas potencial-corriente obtenidas en los ensayos potenciodindmicos para el SS 316L recubierto con
TiN de 2,5 y 1,3 micras de espesor, SS 316L recubierto con TiN/TaN y SS316L sin recubrir.

En cuanto a los resultados de ICR, medidos a 140 N/cm? de presion de apriete,
son mostrados en la Fig. 5. En todos los casos, los materiales ensayados
mostraron un aumento de ICR tras ser sometidos a ensayos potenciostaticos
durante 120 min, como consecuencia de los cambios que se producen en la
superficie, debidos a los procesos de corrosidon sufridos o a la formaciéon de capas
de 6xidos metalicos con una conductividad eléctrica inferior a las capas originales.
Las capas de o6xidos superficiales formadas en los recubrimientos basados
solamente en TiN, presentan valores de ICR mayores que la capa que en su
composicion incorpora TaN. Por lo tanto, podria decirse que la incorporacion de
TaN en la composicién de los recubrimientos sobre acero inoxidable 316L mejora
la conductividad superficial de contacto con respecto a capas que solo incorporan
TiN.

16
14 EIICR Antes de Corrosion
NE 12 OICR Despues de corrosion
O
> 10
e 8
-
s 6
T 4
(8]
G 2
£
0

SS 316L TiN 2,5 micras TiN 1,3 micras TiN/TaN

Fig. 5. Resistencia interfacial de contacto medida antes y después de los ensayos de corrosién a 140 N/cm?
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4. CONCLUSIONES

La incorporacién de TaN en la composicion de las capas depositadas sobre
acero inoxidable 316L mejora el comportamiento frente a la corrosién con
respecto a los que solo incorporan TiN. Ademas, los valores de ICR tomados
después de estos ensayos, mostraron que los recubrimientos que incorporan TaN
en su composiciéon presentan un menor aumento de la resistencia interfacial de
contacto, respecto de que aquellas que solo contenian TiN.

Por todo esto, las multicapas basadas en nitruros de Ta y Ti sobre SS 316L
mediante técnicas HIPIMS presentan muy buen comportamiento frente a la
corrosion en condiciones de trabajo PEMWE, por lo que podrian ser materiales
adecuados para ser utilizados como placas bipolares en celdas de electrdlisis PEM,
con un coste muy inferior al Ti platinizado, material normalmente usado para esta
aplicacién.
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RESUMEN: En el marco de dos proyectos RETOS Investigacion (GRAFAGEN y
DIGRAFEN) se ha desarrollado un dispositivo para evaluar el almacenamiento de
hidrégeno en nuevos materiales grafénicos sintetizados en la Unidad de
Espectroscopia del CIEMAT mediante tratamientos quimicos, térmicos a partir de
grafito y en el ISOM mediante reduccion del dxido de grafeno con laser. Se trata
de un sistema Sieverts que correlaciona los valores de presion, temperatura y
volumen en la cdmara con la concentracion de hidrégeno en el material.

ABSTRACT: Within the framework of two RETOS Research projects
(GRAFAGEN and DIGRAFEN), a device to evaluate the storage of hydrogen in new
graphene-based materials synthesized in the CIEMAT Spectroscopy Unit has been
developed by means of chemical treatments, thermal treatments starting from
graphite and in ISOM by means of graphite oxide reduction by laser. It is a
Sieverts system that correlates the pressure, temperature and volume values in
the chamber with the concentration of hydrogen in the material.

Palabras clave: hidrégeno, almacenamiento, Sieverts, grafeno, materiales 2D

Keywords: hydrogen, storage, Sieverts, graphene, 2D materials

1. INTRODUCCION

El grafeno fue aislado por los cientificos A. Geim y K. Novoselov [1],
consiguiendo el premio Nobel por ello en 2010. Este material prometia mucha
aplicabilidad gracias a sus fantasticas caracteristicas entre las que se pueden
destacar: alta dureza, alta conductividad eléctrica y térmica y elevada superficie
especifica etc. Sin embargo, y pese a los esfuerzos por parte de la comunidad
cientifica, en la actualidad son todavia limitadas sus aplicaciones debido en gran
parte a la dificultad en conseguir este material en grandes superficies y a su dificil
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manejo. Por eso, parte de los esfuerzos realizados en el estudio del grafeno se
han dirigido a conseguir materiales grafénicos, que si bien no presentan todas las
bondades del grafeno, pueden exhibir alguna de ellas. Estos materiales pueden
sintetizarse de manera que se puedan emplear en aplicaciones concretas que
necesiten una de las caracteristicas sobresalientes del grafeno.

Teniendo en cuenta lo anterior, la Unidad de Espectroscopia de la Divisién de
Quimica perteneciente al Departamento de Tecnologia del CIEMAT, lleva alrededor
de cinco afios estudiando y desarrollando materiales grafénicos para varias
aplicaciones entre las que se puede distinguir la del Almacenamiento de
Hidrégeno. Esta aplicacién esta siendo desarrollada en el ambito de dos proyectos
RETOS Investigacién. El primero de ellos fue el proyecto GRAFAGEN (Grafeno para
dispositivos de generacién y almacenamiento de energia). Este proyecto tenia
como finalidad estudiar la viabilidad y el uso del grafeno dentro de dispositivos ya
existentes de produccion y almacenamiento de energia con el objetivo de la
mejora de sus prestaciones. Especificamente, se proponia el estudio y la posterior
implementacion del grafeno dentro de dos dispositivos diferentes: (a) Células
solares de heterounion de silicio y (b) Sistemas de almacenamiento de hidréogeno
aplicables a pilas de combustible. En el caso de los sistemas de almacenamiento
de hidrégeno se pretendian sintetizar, por via quimica o térmica, Oxidos de
grafeno reducido (rGO) a partir del 6xido de grafeno [2], con una superficie
especifica igual o superior a la del grafeno (2600 m?/g). Estd claramente
demostrado que hay una relacién directa entre la superficie especifica del material
y su capacidad de almacenamiento de hidrégeno [3].

Actualmente la Unidad de Espectroscopia estd inmersa en el desarrollo del
proyecto DIGRAFEN (Dispositivos de Grafeno para la mejora de las energias
renovables). En esta propuesta se pretende aplicar estos materiales a sistemas de
produccién y almacenamiento de energia de origen renovable con el objetivo de
mejorarlos. Concretamente, se propone el estudio y la posterior implementacién
del grafeno dentro de dos dispositivos diferentes: (a) Células solares avanzadas
gue ademas de generar energia, tengan la capacidad de almacenarla mediante el
uso de supercondensadores y (b) Sistemas de almacenamiento de hidrégeno
aplicables a pilas de combustible. En cierto modo se pretende dar continuidad a
las investigaciones desarrolladas dentro del proyecto GRAFAGEN.

Uno de los mayores retos para el uso eficiente de pilas de combustible para el
transporte de vehiculos es el almacenamiento del hidrogeno [4]. Las pilas de
combustible son dispositivos electroquimicos que funcionan gracias al aporte
externo de los reactivos combustible (hidrégeno) y comburente (aire u oxigeno))
[5,6]. A diferencia de las baterias, su autonomia viene dada por la capacidad de
almacenamiento de combustible en un depdsito externo, lo que impone distintos
limites al almacenamiento y exige mayor seguridad.

El hidrogeno es un combustible de baja densidad volumétrica comparado con el
metanol o el etanol, lo que, en principio, lo hace menos idéneo para aplicaciones
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portatiles. Sin embargo, los avances recientes en materiales para almacenamiento
de hidrégeno han permitido densidades gravimétricas de almacenamiento entre 1
y 5% (incluyendo el depédsito) para hidruros metalicos, y entre 12 y 14% para
borohidruros, que son comparables a las de las baterias mas avanzadas [7]. Ello,
unido a otros factores, como su reaccién electroquimica mas sencilla y eficiente,
que reduce los requerimientos de catalizador, y su combustién limpia sin
produccion de CO, hacen del hidrégeno una opcién viable como combustible para
aplicaciones portatiles.

A nivel mundial, diferentes grupos de investigacion han preparado varias hojas
de ruta para introducir el uso de pilas de combustible en aplicaciones
estacionarias o moviles para vehiculos. La utilizacién de contenedores de alta
presion (450 bar) es insegura e incluso esta prohibida en algunos paises. El
hidrogeno esta formando parte de numerosos compuestos quimicos, sin embargo,
las reacciones de hidrogenacion / deshidrogenacion reversible como fuente de
hidrogeno tan sélo son utiles y rentables en pocos casos. El almacenamiento de
hidrogeno mas frecuentemente usado con estos fines es mediante la formacién de
hidruros, pero requiere condiciones fisicas que limitan su uso. Por ello, el
almacenamiento de hidrégeno reteniéndolo en soélidos surge como una via en
estudio para solucionar las desventajas asociadas a la formacién de hidruros.
Varios sdélidos se han propuesto para la adsorcion de hidrogeno, dependiendo de
la presion y la temperatura aplicadas. Algunos parametros, como la densidad
volumétrica, VD, (expresado como kg de hidrégeno por litro del sistema,
incluyendo el contenedor) y la densidad gravimétrica, GD, (porcentaje en peso de
hidrogeno al peso total del sistema) son criticos para evaluar el dispositivo de
almacenamiento de hidrégeno mas adecuado para su aplicacion en diferentes
células de combustible. Segun el Departamento de Energia de los EE.UU. [4], el
grafeno, los nanotubos, y los fulerenos han demostrado ser materiales de
almacenamiento de hidrogeno relativamente duraderos y térmicamente
conductores [8]. El coste y la capacidad para alcanzar los tamafios de poro
adecuados siguen siendo problemas importantes que aln no se han resuelto.

La Divisibn de Quimica estd implementando un dispositivo basico tipo
Sieverts para la medida de la adsorcién y desorcidon del hidrégeno en diferentes
materiales grafénicos obtenidos principalmente por via quimica y térmica, aunque
también se someteran a procesos de adsorcién y desorcidén otro tipo de materiales
grafénicos como éxidos de grafeno reducido obtenidos por laser (L-rGO).

2. EL DISPOSITIVO DE ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO

En el CIEMAT se ha diseflado y se estd implementando un sistema de
almacenamiento de hidrégeno volumétrico tipo Sieverts (Figura 1). En el método
volumétrico, el hidrogeno se introduce en un volumen de referencia calibrado con
precisién. La adsorcién/desorcidon de hidrogeno de la muestra se evalla midiendo
los cambios de presion debidos a la variacion del nimero de moles de H, en fase
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gaseosa. Los datos adquiridos por el método Sieverts pueden representarse como
una isoterma de concentracién (%wt) de hidrogeno frente a la presion.

Hay trabajos previos en los que se han desarrollado dispositivos de
fabricacion propia tipo Sieverts para medidas de almacenamiento de gases [9-
10]. Para evaluar la capacidad de almacenamiento de hidrégeno de un sistema es
necesario confiar en el sistema de medida, mas si cabe cuando el sistema es de
fabricacion propia. Es necesario evaluar la incertidumbre asociada. En este
sentido, algunos autores [11] previamente ya han evaluado los problemas
asociados con el uso de dispositivos volumétricos.

Para lograr resultados precisos, fiables y reproducibles en nuestro
dispositivo volumétrico de fabricacién propia tipo Sieverts es necesario conocer
tres parametros principales: presién, volumen y temperatura. El sistema tiene que
calibrarse antes de empezar a hacer las medidas para conocer de manera precisa
el volumen total del sistema. En nuestro caso la temperatura se controla
introduciendo el sistema en un bafio termostatico. Los cambios de presién se
miden con transductores de presion y son registrados.

Bafo termostatico

Hidrégeno

Transductor

Sistema de evacuacion de gases

© Valvulas
« Vilvula de tres vias
0O Tapdn
' i Unidnen cruz
Union T
Portamuestras Codo
== TUbO de acero inoxidable
3 Unidn NPT

Bomba
de vacio

Fig 1: Esquema del sistema volumétrico de fabricacién propia desarrollado en la Unidad de Espectroscopia del
CIEMAT.

Este dispositivo ha sido implementado para analizar materiales carbonosos,
especialmente materiales grafénicos. Se han sintetizado muestras de o6xido de
grafeno reducido térmicamente (T-rGO) y por laser (L-rGO) para evaluar su
capacidad de almacenamiento de hidrégeno. Este método no requiere un alto
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coste y un largo tiempo de procesamiento, y podria ser Util para susintesis a gran
escala.

En la literatura existen discrepancias sobre numerosas medidas realizadas
sobre materiales carbonosos [12]. Las posibles razones para la no concordancia
de los resultados pueden ser errores experimentales, por un lado, y una
caracterizacion insuficiente de la muestra, por otro [13]. Teniendo en cuenta
todas estas consideraciones, las muestras de T-rGO y L-rGO se han caracterizado
por las siguientes técnicas: Analisis Elemental (AE), Difraccion de rayos X (DRX),
Brunauer, Emmett Teller test (BET), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).
Ademas, para validar el sistema de medida tipo Sieverts implementado y ademas
corregir los errores experimentales que se pudieran cometer al analizar las
muestras T-rGO y L-rGO sintetizadas, éstas se estan analizado en otros dos
sistemas volumétricos tipo Sieverts, para lo que hemos contado con la
colaboracién de dos equipos de investigacion. Por una parte, el Grupo de
Investigacion en Materiales de Interés en Energias Renovables (MIRE)
perteneciente a la Universidad Auténoma de Madrid, que cuenta con varios
equipos de fabricacidon propia adecuados para medidas de adsorcién/desorcion de
hidrogeno en este tipo de materiales. Por otra parte, contamos con la
colaboracién del Departamento de Fisica de la Universidad de Calabria (Italia) con
capacidades para medir la adsorcion a presiones altas en un equipo de fabricacion
propia. Cuentan ademas con equipos comerciales como ASAP 2460
(Micromeritics) que puede hacer medidas del area superficial (BET) vy
caracterizacion de la porosidad, que pueden llegar hasta 80 bar.

3. PROXIMOS PASOS

El sistema tipo Sievert desarrollado en el CIEMAT, una vez validado, se utilizara
como dispositivo basico para la siguiente fase del proyecto, ya que la
disponibilidad de infraestructuras es uno de los principales obstaculos para el
desarrollo efectivo del trabajo y que limita la obtencion de resultados. Los nuevos
materiales sintetizados se evaluaran para ver su eficacia en el almacenamiento de
hidrégeno.
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RESUMEN: En la actualidad, esta ampliamente aceptado que las emisiones de
CO, tienen que reducirse significativamente para poder combatir el cambio
climatico. La electromovilidad es un término general para referirse al desarrollo de
vehiculos eléctricos y tiene la capacidad para conseguir un transporte mas
eficiente. En este contexto, el hidrégeno y las celdas de combustible pueden jugar
un papel fundamental en el proceso de transformacion de energia. Esta tecnologia
parece ser la mas indicada para aplicaciones de transporte, gracias a la elevada
densidad de potencia y a la baja temperatura de operacion [1]. La MEA
(membrane electrode assembly) es la parte principal de la celda y contiene la
membrana intercalada entre los catalizadores del anodo y del catodo. Los stacks
de celdas de tipo PEM (polymer electrolyte membrane) generalmente se
construyen a través de la unién de un gran numero de celdas conectadas
eléctricamente en serie. El numero de celdas y el area de los electrodos
determinan la capacidad de estos stacks [2]. El objetivo de este trabajo ha sido
fabricar MEAs con electrocatalizadores amorfos con bajo contenido en platino
(NisoNb4oPto.cFeo.4) en el anodo y aplicarlo a los stacks. Se ha variado el numero
de celdas conectadas en serie (2, 4, 6, 8 y 10 celdas) y se ha estudiado el
comportamiento del stack mediante la obtencion de curvas de polarizaciéon y de
potencia. Los resultados iniciales indican que en general, un mayor numero de
celdas genera mayores valores de potencia maxima, aunque se observa un
aumento de la resistencia en el sistema.

ABSTRACT: Currently, it is widely accepted that CO., emissions have to be
substantially reduced in order to tackle climate change. Electro-mobility is a
general term for the development of electric-powered vehicles and it has the
potential to make transport more efficient. In this context, hydrogen and fuel cells
can play a major role in the energy transformation process. This technology
seems to be the most suitable for transportation applications, thanks to the high
power density and the low operating temperature [1]. The MEA (membrane
electrode assembly) is the key component of the fuel cell and contains the
membrane sandwiched between both the anode and cathode catalysts. Polymer
electrolyte membrane fuel cell (PEMFC) stacks are conventionally made by
assembling a large numbers of cells together connected electrically in series. The
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number of cells and the area of the electrodes determine the capacity of such a
stack [2]. The goal of this work was to prepare MEAs containing amorphous
electrocatalysts with low platinum loading for the anode (NissNb4oPto.cFeo.4) and to
apply them to stacks. The number of cells connected in series was changed (2, 4,
6, 8 and 10 cell-stacks) and polarization and power curves were recorded to
evaluate the stack performance. The initial results show that in general, a higher
amount of cells leads to higher maximum power values, although an increase in
the resistance of the system is observed.

Palabras clave: Aleaciones amorfas, MEAs, PEMFC stack, hidrégeno.
Keywords: Amorphous alloys, MEAs, PEMFC stack, hydrogen.

1.INTRODUCCION

El transporte representa, al menos, un cuarto de las emisiones de gases de
efecto invernadero de Europa y es la principal causa de contaminacion en las
ciudades. La respuesta de Europa ante estos retos pasa por un cambio definitivo
hacia la movilidad de bajas emisiones de carbono y contaminantes atmosféricos,
es decir, hacia la electromovilidad. Esta se refiere al transporte limpio y eficiente,
utilizando vehiculos eléctricos, tanto de baterias como de celdas de combustible
de hidrégeno y es una de las claves para conseguir un transporte sostenible en el
futuro. Las celdas de combustible de tipo PEM operan a temperaturas
relativamente bajas y se consideran la tecnologia lider para aplicaciones de
transporte [1]. Estas celdas son modulares, pudiendo aumentar la potencia
generada aumentando el nimero de unidades. Las celdas de agrupan en serie o
en paralelo [3] para obtener stacks. Uno de los retos de estos dispositivos es
reducir el contenido de los catalizadores, fundamentalmente el platino.

El objetivo de este trabajo ha sido fabricar MEAs con electrocatalizadores
amorfos con bajo contenido en platino (NissNb4oPto.sFeo.4) en el dnodo y aplicarlo a
los stacks. Para el catodo se utilizé un catalizador comercial de platino, Pt/C (20%
peso). Se ha variado el nimero de celdas conectadas en serie (2, 4, 6, 8 y 10
celdas) y se ha estudiado el comportamiento del stack mediante la obtencién de
curvas de polarizacién y de potencia.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Preparacion de las MEAs. La disolucién de tinta de catalizador para el anodo se
preparé mezclando aleacion amorfa (NisosNbaoPto.cFeo.4), negro de carbén Vulcan
XC72R, disolucion de Nafion, etanol, agua destilada. La tinta para el catodo
consistié en un catalizador comercial de Pt/C (20 wt%), disoluciéon de Nafion,
etanol, agua destilada. La membrana utilizada fue Nafion XL. Las membranas se
recubrieron mediante un método de sprayado empleando un sistema
automatizado (Nordson EFD). A continuacién, las MEAs obtenidas se sometieron a
un proceso de hot-pressing a 120 °C bajo una presion de 50 10-° Pa durante 1,5
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min. Finalmente, los danodos de las MEAs fueron activados en HF al 48% (PA,
Panreac) durante 5 s y se lavaron con agua destilada [4]. Las MEAs tenian un
area de 100 cm? por celda.

Estudio del comportamiento del stack. El equipo utilizado en este trabajo es un
stack de investigacién de Electrochem® (EC-100-03) con un area de 100 cm? por
celda. Las MEAs comerciales se sustituyeron por las preparadas en el laboratorio.
El disefio del stack estd basado en una configuracidon bipolar en la que el catodo
de una celda esta eléctricamente conectado al anodo de la celda adyacente. Se
obtuvieron las curvas de polarizacion y las curvas de potencia para stacks con
distinto numero de celdas. Se alimentd hidrégeno puro y oxigeno puro al anodo y
al catodo, respectivamente. Los caudales fueron de 0,6 L mint y 0,8 L min*! para
el hidrégeno y el oxigeno, respectivamente. Todos los test se llevaron a cabo con
un 100% de humedad relativa y 25 KPa de contrapresion. Las medidas de las
curvas de polarizacion y potencia fueron controladas y registradas con el software
Fuel Cell (ScribnerAssociates Inc). Se evaluaron cinco configuraciones distintas de
stack formado por 2, 4, 6, 8 y 10 celdas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de los tests de los stacks formados por distintos nimeros de
celdas de combustible PEM se muestran en las figuras 1 y 2. Las curvas de
potencia obtenidas indican que en general, la potencia maxima aumenta con el
nimero de celdas, tal y como se esperaba. No obstante, al pasar del stack de 6
celdas al de 8 el valor no cambia. En el resto de las configuraciones (2, 4, 6 y 10
celdas) se produce un crecimiento. El stack de 2 MEAs proporcion6é una potencia
de 1,5W y el de 10 MEAs, alcanzé practicamente los 20W.

20 4
* 2cells s

* dcells
6 cells
.
8 cells L

* 10cells

POWER / W
-

CURRENT /A
Fig. 1. Curvas de potencia para los stacks formados por 2, 4, 6, 8 y 10 celdas.
Los resultados de las curvas de polarizacién correspondientes a los stacks
formados por distinto niumero de celdas (Fig. 2) muestran que en general, al

aumentar la cantidad de MEAs que constituyen el sistema, el potencial de circuito
abierto aumenta. El valor medio del potencial/nimero de celdas es de 0,78V.
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Asimismo, se puede observar un cambio en las pendientes en la regidon de
polarizacion 6hmica, la zona lineal de las curvas de polarizacién. Las pérdidas
ohmicas ocurren a causa de la resistencia que encuentra el flujo de iones en el
electrolito y en menor medida debido a la resistencia al flujo de electrones a
través de los materiales del electrodo [5]. En el caso de los sistemas formados
por 2 y 4 celdas, la pendiente apenas cambia, es de aproximadamente =- 0,40 V
Al En el caso de los stacks de 6, 8 y 10 celdas la pendiente aumenta. Este
aumento es mas significativo en el caso del stack de 8 celdas, que presenta una
pendiente de alrededor de - 1,1 V AL,

8—!" e 2cells
‘& e 4cels
7 4 ..*'.'- 6 cells
f.’;s 8 cells
Sl ) e 10 cells
6 -
> \0.' o
u 5 \
2 2
F 47
§)
> 34
., s, 5
24 LX)
3 ML TN
AT . AT TN 3
.
14 oo * 5t "
.o coen,
0 T T T —* T T
0 1 2 3 4 5
CURRENT /A

Fig. 2. Curvas de polarizacidon para los stacks formados por 2, 4, 6, 8 y 10 celdas.

Los valores de los parametros de potencia maxima y los correspondientes
valores de potencial y corriente se indican en la tabla 1.

Tabla 1. Valores de potencial de circuito abierto (OCP); valores de corriente y potencial correspondientes a la
potencia maxima para los stacks formados por 2, 4, 6, 8 y 10 celdas.

oCP Corriente Potencial Potencia max

n° celdas
v) (A) V) (w)
2 1.71 1.83 0.82 1.5
4 2.77 2.81 1.42 4.0
6 4.83 2.58 2.18 5.6
8 5.63 1.91 2.94 5.6
10 8.40 3.89 4.99 19.4
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4. CONCLUSIONES

En general, vemos que los resultados iniciales son positivos ya que las MEAs
fabricadas en el laboratorio se han podido aplicar en las distintas configuraciones
de los stack. Asimismo, se ha estudiado el efecto del nimero de celdas, es decir,
del escalado, y se produce una mejora del comportamiento con el numero de las
mismas. No obstante, dado que el proceso de preparacion de la MEA no es aun
totalmente reproducible, habria que tener en cuenta el efecto individual de las
MEAs utilizadas en las distintas configuraciones.
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Fabricacidn aditiva de placas bipolares para electrélisis PEM

M. Sanchez-Molina, E. Amores, N. Rojas, G. Sevilla

Centro Nacional del Hidrogeno. Prolongacion Fernando El Santo s/n, 13500 Puertollano (C. Real),
Espafa

RESUMEN: La tecnologia de fabricacion aditiva (AM) es capaz de crear
prototipos de forma rapida y con bajo coste a partir de modelos digitales 3D
complejos. Esta tecnologia ha sido utilizada en el presente trabajo para fabricar
placas bipolares de acero inoxidable (SS 316L) para su uso en celdas PEMWE
(Proton Exchange Membrane Water Electrolysis). La técnica de AM utilizada ha
sido SLM (Selective Laser Melting), tanto para fabricar las placas bipolares para su
caracterizacion en una celda de electrdlisis, como para las probetas utilizadas en
los ensayos ex-situ. Los resultados experimentales demuestran que el método de
fabricacion AM puede ser adecuado para la fabricacion a gran escala de placas
bipolares de forma rentable y rapida para PEMWE.

ABSTRACT: Additive manufacturing technology (AM) is capable of rapidly and
cost-effectively prototyping complex 3D digital models. This technology has been
used to manufacture stainless steel bipolar plates for use in PEMWE (Proton
Exchange Membrane Water Electrolysis) cells. The AM technique used was SLM
(Selective Laser Melting) for the manufacture of bipolar plates and specimens for
ex-situ testing. The experimental results show that AM manufacturing method is
suitable for the large-scale production of bipolar plates in a cost-effective and fast
way for PEMWE.

Palabras clave: hidrégeno, electrdlisis PEM, fabricacion aditiva, placas
bipolares

Keywords: hydrogen, PEM water electrolysis, additive manufacturing, bipolar
plates

1. INTRODUCCION

El consumo global de energia se ha incrementado gradualmente en las ultimas
décadas debido al crecimiento de la poblacién y al nivel de vida, lo que esta
provocando un aumento de los gases de efecto invernadero y otros graves
problemas medioambientales. Para lograr un desarrollo mas sostenible, las
energias renovables, como la edlica y la solar, constituyen una alternativa
prometedora a los combustibles fésiles para la produccion de electricidad. No
obstante, el hecho de que las renovables sean fuentes intermitentes e
impredecibles, hace necesario un sistema de conversién de rapida respuesta para
almacenar esta energia. Asi, los electrolizadores PEM (Proton Exchange
Membrane) se presentan como una buena alternativa para gestionar estas
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fluctuaciones a través de la produccidon de hidrégeno. La principal ventaja de esta
tecnologia frente a la electrdlisis alcalina convencional es la posibilidad de operar
a densidades de corriente mas altas (2000 mA cm™), generando hidrégeno de alta
pureza y a mayor presion en la propia instalacién. Los equipos de electrdlisis PEM,
ademas, son sistemas robustos y dindmicos, aunque a dia de hoy presentan
costes muy superiores a otros procesos electroliticos [1,2].

Las placas bipolares (BPP) constituyen una de las piezas clave para el correcto
funcionamiento de un electrolizador PEM. Dichas placas tienen mecanizados una
serie de canales que permiten la entrada de agua hacia la MEA y la salida de los
gases generados. Las BPP representan habitualmente entre el 30% vy el 40% del
coste y el 60% del peso de un electrolizador PEMWE [1]. El coste de mano de
obra, las herramientas y el propio mecanizado para la fabricacién de grandes
volumenes de BPP es casi el mismo que el de los materiales empleados para su
produccién [3].

La fabricacién aditiva (AM) es una tecnologia de fabricacion novedosa, que
puede producir rapidamente piezas con estructuras complejas, con poco
procesado y sin residuos a partir de disefios CAD en 3D. Para ubicaciones remotas
(espaciales, portaaviones, submarinos, etc.), la fabricacién aditiva ofrece la opcion
de fabricar los componentes en el mismo lugar. A diferencia de los métodos de
procesado convencionales, la AM se basa en una fabricacidn capa por capa, de
modo que la mayoria de las tecnologias de AM utilizan polvo o alambre como
materia prima que se funde de forma selectiva por una fuente de calor focalizada.
Dentro de estas tecnologias se encuentra la técnica SLM (Selective Laser Melting),
que utiliza un mayor aporte de energia que otras técnicas de AM, ya que se basa
en una fusion selectiva por laser, lo que permite que los materiales fabricados con
SLM (como acero, aluminio y titanio) sean completamente densos sin necesidad
de procesamiento posterior [4].

La tecnologia de AM permite una fabricacion rapida de placas bipolares para
PEMWE, mas ligeras y de menor coste, asi como la fabricaciéon directa de
geometrias complejas, como pueden ser los canales de una placa bipolar e incluso
la propia GDL (Gas Diffusion Layer), simplificando el niumero de pasos de
producciéon y eliminando la necesidad de utillajes, lo que permite poder producir
de un modo econdmico desde la primera unidad. Ademas, el tiempo necesario se
reduce considerablemente, y se logra un importante ahorro en la cantidad de
material sin renunciar a una elevada precision y calidad, por lo que la AM se
presenta como una opcion de produccién muy rentable para BPP en PEMWE [5-7].
Por otro lado, debido a su coste relativamente bajo y su resistencia mecanica
moderada, el acero inoxidable se considera una alternativa a otros materiales
como el titanio y el grafito en aplicaciones PEMWE y PEMFC respectivamente. No
obstante, para las BPP de acero inoxidable del lado del anodo es necesario aplicar
un recubrimiento protector debido a las condiciones en las que se opera en dicha
camara. Sin embargo, las condiciones en el catodo son mucho menos agresivas y
se pueden utilizar placas de acero inoxidable sin recubrir [8].

Con el objetivo de evaluar si una placa bipolar fabricada por la técnica SLM
presenta las propiedades necesarias para poder cumplir sus funciones dentro de la
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celda de electrdlisis, se han realizado ensayos de corrosidén ex-situ disefiados para
evaluar su comportamiento en las condiciones anddicas de una celda de
electrélisis PEM. Para ello, se han realizado ensayos potenciodindmicos y se han
comparado con los resultados obtenidos para una muestra de acero inoxidable
316 L mecanizada por el método convencional (MEC). Por otro lado, también se
ha realizado una caracterizacion in-situ en banco de ensayos de electrdlisis PEM,
con ambos tipos de placas bipolares, para determinar la curva de polarizacion.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se han fabricado BPP usando la tecnologia de fabricacién aditiva metalica (Fig.
1(a)), empleando la técnica SLM a partir de polvo (SLM 280 HL). La tecnologia
SLM genera piezas fundiendo las particulas de polvo de metal en un proceso de
fusion integral. La pieza se crea capa por capa, de forma aditiva, segun el disefio
3D. Los pasos del proceso son los siguientes: en primer lugar, en la zona de
construccién se aporta una capa fina de polvo metalico, y a continuacién, el laser
sinteriza el polvo de acuerdo con la geometria del modelo. Posteriormente la
plataforma que contiene la pieza sinterizada desciende antes de aplicar una nueva
capa de polvo. El proceso se repetira las veces que sea necesario hasta que se
fabrique la pieza completa. Finalmente, la pieza se enfria. Todo este proceso se
realiza bajo una atmosfera inerte de argdn a una temperatura aproximada de
150°C. El control del laser se realiza mediante una serie de variables: velocidad,
potencia, espaciado de lineas de barrido del laser y espesor de capa de polvo para
conseguir asi, de forma dptima, la fusién del material en cada capa y la unién de
todas ellas hasta completar la pieza. De este modo se han fabricado 2 placas
bipolares de 2.5 mm de espesor con canales paralelos de 1.5 mm de profundidad
y 1 mm de ancho de SS 316L. Ademas, se han fabricado una serie de probetas
del mismo material para realizar los ensayos ex-situ. Debido a la elevada
rugosidad obtenida después de la impresidon, las muestras fabricadas por AM
fueron pulidas para mejorar el acabado superficial. Las placas fueron lijadas (SiC,
800-1200), pulidas y finalmente se limpiaron en ultrasonidos durante 15 minutos
con etanol.
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ADITIVA (b)

(original)

ADITIVA
(pulido)

MECANIZADO

Fig. 1. (a) Placa bipolar fabricada por SLM (AM); (b) placa bipolar mecanizada por método convencional (MEC).

Por otro lado, mediante un mecanizado CNC convencional (MEC), se han
fabricado con el mismo disefio otras 2 placas bipolares en SS316L, asi como
nuevas probetas para los ensayos ex-situ (Fig. 1(b)).

La caracterizacion morfolégica de las piezas se ha realizado mediante un
microscopio electrénico de barrido (SEM-JEOL JSM6010PLUS/LA) equipado con un
detector de rayos-X de energias dispersivas (EDS).

La resistencia a la corrosion se ha medido en una celda electroquimica de tres
electrodos (Metrohm, Autolab), usando como contra-electrodo acero inoxidable,
Ag/AgCl (3M KCI) como electrodo de referencia y la muestra del material a
ensayar como el electrodo de trabajo. La celda contiene una disolucion acuosa de
NaHSO4 ajustada a pH 5,5 con NaOH 1M y 5 ppm de HF. Los ensayos
potenciodinamicos se han disefiado para evaluar las propiedades de corrosién del
SS 316L considerando los dos métodos de fabricacidon objeto de este estudio (AM
y mecanizado), realizando barridos de potencial hasta 2,3 Vsue. Estos potenciales
fueron elegidos para estudiar la corrosion que las placas bipolares pueden
experimentar en la cdmara anddica de un electrolizador PEM. Los datos obtenidos
de los ensayos potenciodinamicos han sido recogidos y analizados usando un
potenciostato/galvanostato (Autolab PGSTAT302N).

Para evaluar el rendimiento in-situ de las placas fabricadas (por AM y MEC),
estas se han incorporado a una celda de electrdlisis PEM (25 cm?), disefiada para
caracterizar diferentes tipos de componentes, sobre la que se han realizado una
serie de ensayos para determinar la curva de polarizacion (80°C, 200ml/min).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Caracterizaciéon morfologica (SEM)

En la Fig. 2 se pueden observar las imagenes SEM de las placas bipolares
fabricadas mediante AM, antes y después de su pulido, y de la fabricada por el
método convencional de mecanizado (MEC). Si observamos las micrografias a 300
aumentos, la morfologia de la placa fabricada por AM antes de pulir presenta una
superficie muy rugosa, por lo que es necesario realizar un pulido sobre la misma
para que la rugosidad superficial sea analoga a la de la placa fabricada mediante
MEC.

AM Pulida 7 'MEC

x30

SEI 20KV WD17mmSS64

x300

Fig. 2. Imagenes SEM de los canales de las placas bipolares a diferentes aumentos.

3.2. Ensayos ex-situ e in-situ de las placas bipolares

Para evaluar el SS 316L por ambos métodos de fabricacién (AM y MEC) se han
realizado ensayos potenciodinamicos ex-situ en las condiciones de la camara
anddica de un electrolizador PEM. El objetivo de estos ensayos es comparar estos
procesos de fabricacion, ya que como es sabido, las placas bipolares de SS 316L
deberian ser recubiertas para evitar su degradacion en las condiciones que se
producen en la cdmara anddica. Los resultados de ambos materiales son muy
similares (Fig. 3(a)), presentando valores de potencial de corrosion casi idénticos
y ambos negativos (-0.4 V vs. standard hydrogen electrode (SHE)), asi como
valores elevados de densidad de corriente en el rango de potenciales de operacién
de un PEMWE.

Por otro lado, para evaluar el rendimiento electroquimico de las placas
bipolares, estas se montaron tanto en el lado del anodo como del catodo de una
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celda PEMWE para realizar diferentes curvas de polarizacién. Tal y como se puede
observar en la Fig. 3(b), el comportamiento es muy similar en ambos casos (AM y
MEC), lo que demuestra que la fabricacion aditiva es una técnica que logra
reproducir adecuadamente la forma de los canales y el resto de dimensiones de
las placas bipolares, de forma andloga a la obtenida mediante un mecanizado
convencional.

1000000 2,4

(b)

100000 -

2,2
10000 -

1000 - 2,0
100 -
1,8
10

Tensién (V)

1,6
0,1

Densidad de corriente (tA/cm?)

1,4

0,01 A

0,001 T T T T T 12—
-0,7 0,2 0,3 0,8 1,3 1,8 2,3 0 200 400 600 800 1000

Vsue Densidad de corriente (mA/cm?)

Fig. 3. (a) Curva de polarizacidon potenciodinamica de las probetas de SS 316L fabricadas mediante AM y MEC;
(b) curva V-I a 80°C de las placas bipolares de SS 316L fabricadas mediante AM y MEC.

4. CONCLUSIONES

Este estudio demuestra un método alternativo, de bajo coste y rapido para
desarrollar componentes para su uso en electrélisis. Los resultados
experimentales muestran la viabilidad de la utilizaciéon de la técnica SLM para la
produccion de placas bipolares metalicas para electrolizadores PEM. Los resultados
de los ensayos, tanto in-situ como ex-situ, presentan valores muy similares para
las placas bipolares fabricadas mediante AM y MEC. El uso de la técnica SLM y
otras técnicas de fabricacidn aditiva podrian utilizarse para fabricar diferentes
disefios de placas bipolares de forma rapida, sin coste de herramientas y
manteniendo el rendimiento del proceso de electrdlisis. Los resultados obtenidos
son prometedores y es necesario seguir trabajando para investigar el uso de esta
tecnologia de fabricaciéon, utilizando otros materiales adecuados para trabajar en
las condiciones anddicas de un electrolizador PEM o incluso tras un recubrimiento
posterior, ya que como es sabido el SS 316L desnudo, fabricado por AM o por
MEC, no puede operar de forma duradera en el lado anddico de una celda PEMWE.
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Hybridization of fuel cell-battery for small and light manned full
electric aircrafts
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RESUMEN: Este estudio desarrolla una metodologia para el dimensionamiento
de un sistema de propulsion hibrido de pila de combustible-bateria para
aeronaves ligeras tripuladas que garantice la seguridad durante un vuelo en fase
de crucero usando Unicamente la pila de combustible. Para asegurar esta
condicion de vuelo seguro, se comprueba que la pila de combustible operando a
su potencia nominal es capaz de mantener la velocidad de la aeronave por encima
de los limites de seguridad en un vuelo con maniobras a altura constante.

ABSTRACT: This work develops a methodology for the sizing of a hybrid fuel
cell-battery power system for small and light manned full electric aircrafts able to
guarantee the security during the cruise flight stage only using the fuel cell. To
assure this condition of a safe flight, it is tested that the fuel cell operating at its
nominal power is able to maintain the velocity above security limits during a flight
with maneuvers at a constant height.

Palabras clave: Aeronave eléctrica, Fuente de potencia hibrida,
Dimensionamiento, Seguridad
Keywords: All electric aircraft, Hybrid power source, Sizing, Security

1.INTRODUCTION

Environmental pollution is one of the most critical aspects of aviation [1].
Although aircrafts only cause 2-3% of the total CO, emissions in European Union,
these emissions have a great impact on the climate change due to the typical
flight altitude [2]. Similarly, aviation represents 7% of the total NOx emissions in
EU [2]. Furthermore, projections indicate that pollutants emitted by aviation will
increase in the next years with the growth of the air traffic.

In order to cope with the challenge of developing a sustainable and
environmentally friendly aviation, a change of the design philosophy is needed. In
this regard, the concept of “all electric aircraft” arises [3]. The power source for
electric aircraft should show:
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e High specific power to undertake the most demanding maneuvers,
mainly take off and climb.

e High specific energy to fulfil the endurance requirement.

e Low weight of systems to minimize the necessary power.

One option is to use batteries as power source. However, although their specific
power is high (~1000 W kg!), their reduced specific energy (100-200 Wh kg)
limits the endurance of the flight. Fuel cells are other interesting solution. They
exhibit a high specific energy (~1000 Wh kg), but a low specific power (~100 W
kg!). Therefore, none of the two options can be used as unique power source [4],
but they can be combined in a hybrid power source to make up their weak points.

Even so, using the available technology, it is only possible to power small and
light manned aircraft. In fact, several aircraft prototypes powered by fuel cells and
batteries have been reported. An overview of such designs is summarized in Table
1.

The aim of this work is to develop a methodology to size the battery-fuel cell
hybrid power source of a small and light manned full electric aircraft, taking into
account their particular characteristics. In addition, the size of the elements is
validated by means of different flight profiles ensuring that the aircraft can cope
with the different demands safely.

Table 1. Summary of some aircrafts powered by fuel cells and batteries.

Main Year Type &7 Fuel cell Battery Range Sl Ref.
partner aircraft speed
. One seater 2 PEM x Li-ion 50 a1
Boeing 2008 motorglider 12 kW KW 125 km 125 km h [5,6]
DLR 2009 Motorglider HESPE\\;IVFC - 750 km 160 km h [7]
Two seater  PEM 20 2 Li-Po x a1
ENFINCA 2012 airplane W 10 kW 135 km h [8]
DLR 2016 ourseater ey Li-po 72071900 4 us km pt [9]
motorglider km

2. METHODOLOGY

2.1. Properties and flight requirements

To size the hybrid power source, it is necessary to know the power
requirements of the aircraft, which depend on the properties of the plane and the
flight requirements set by the designer. The main properties of the plane include
the aerodynamics characteristics that relate drag and lift coefficients as well as
the maximum take off weight (MTOW) of the aircraft. In the same way, the flight
requirements are:
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» Propulsive ceiling (hee;)

» Cruising altitude (hgpyise)

» Cruising speed (V. yise)

= Vertical speed during the take off (Vsro)
= Endurance (E)

» Number of consecutive take offs

2.2, Power requirements

Each of the phases of the flight demands a different power which depends on
the above-mentioned factors. Such is the case of the power needed during the
take off at constant ascensional speed, P;,, which may be calculated by [10]:

s 172
Pro = Vs oW + 1.155%[@05\/@] (1)

where W is the weight of the aircraft, ¢, is the zero-lift drag coefficient, p;o
depicts the air density at the take-off altitude, S is the aircraft wing area and k is
a dimensionless parameter that is estimated as (re A)~! being A the aspect ratio of
the aircraft and e the Oswald’s factor.

Also, the powers demanded during balanced cruise, P..,., and at the ceiling,
P..;;, may be estimated according to egs. 2 and 3, respectively:

1 3 w?
Pcruise = Epcruisevcruise SCDO + 2k —— (2)

PcruiseV cruiseS

1
w3 [k |72
Pceil = 11551[ 4kCDO [_ 3CDO]

PceilS

(3)

2.3. Sizing of fuel cell and battery systems

The fuel cell system is designed assuming that it produces the required power
for the cruise and the ceiling as well as that needed by the on board equipment
and the auxiliary systems, P qux- Therefore, the minimum power of the fuel cell,
Prcmin, iS calculated as:

PFC,min = max { Pcruise: Pceil } + Psist.aux (4)

In order to validate this sizing, the aircraft should be able to perform typical
flights (including turns with different lengths and intensities) only with the aid of
the fuel cell, working constantly at its nominal power, in such a way that the
speed of the corresponding maneouver should never be less than its minimum
power speed and its stall speed. For this purpose, some typical flight profiles are
generated randomly in order to assess the suitability of the fuel cell power design.
The difference between the power dissipated by the drag and the power supplied
by the fuel cell leads to a reduction in the aircraft speed. Therefore, the change in
kinetic energy during a turn is calculated as:

AEyinetic = %%V(Vt+At2 — V%) = (Prc — Py)At  (5)
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where

(ngw)?
P pcrulsth SCDO + ka (6)

Initially, it is assumed that the power of the fuel cell is equal to Prcmin-
However, if in the validation stage the speed of the aircraft is lower than some of
the limits imposed on the speed, the power of the fuel cell will be adapted to
comply with them, and the validation process will be repeated.

Once the fuel cell has been sized, it is possible to calculate the power of the
batteries which only operate along with the fuel cell during the take-off and climb.
The number of consecutive take offs between recharges (batteries are only
recharged at ground) determines the amount of energy that should be stored in
the batteries. Similarly, the amount of hydrogen that should be stored in the on
board tanks is estimated based on the endurance set by the designer as flight
requirement.

3. RESULTS AND DISCUSSION

A case of study is proposed in order to analyse the sizing methodology
described. The main flight requirements of the aircraft are summarized in Table 2.

a) a0 - . . . b) 2
18
15
5 516 |1
= g
5 10 pst i
H 2
& S14
di 1.2
. L _,_J
o 02 0.4 06 08 1 ] 02 0.4 8
time (h) time {h}
c} s . . — d) 120
Aurcraft
3 110 Limit
11 100 L L l
= | = I
=10 | £ v |
3 =
z e s
& 8 80+
R 85 5 ot B Y PO 8
7 arranradraamr 717
¢ ' 7or ||| ]
5 50| |
1
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Fig. 1. a) Ideal load profile of the flight; b) flight profile generated randomly with the corresponding load factors
of the maneouvers; c) power dissipated by aerodynamic drag, P,;., and useful power provided by the fuel cell,
Prc, and d) the speed of the aircraft in each moment of the flight profile generated and the limiting speed.

Fig.1 illustrates the main stages of the methodology. Fig. 1a presents the ideal
propulsive power required during a mission, which consists of two stages: the
take off and climb and the cruise. As can be seen, the power demand during the
take off and climb is significantly higher than the one during the cruise.
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Table 2. Flight requirements for the aircraft under study.

Propulsive Cruising Cruising Vertical Endurance Number
ceiling altitude speed speed take offs
2500 m 1000 m 110 km ht 3mst 1h 1

The fuel cell system is initially sized with the ideal load profile shown in Fig. 1a.
However, some typical flight profiles are generated randomly, see Fig. 1b, in order
to ensure the capability of the aircraft to fly only with the aid of the fuel cell
system operating at constant power. Each vertical pulse in Fig. 1b is a turn in
such a way that its width is the duration of the turn and its amplitude determines
the corresponding turn load factor. Fig. 1c shows both the power dissipated by the
drag, P,;, during the generated flight profile and the useful power provided by the
fuel cell, Pr.. As can be seen in Fig. 1d, when P; > P;. the speed of the aircraft
decreases, whereas if P; < Pr, the speed of the aircraft increases up to the
cruising speed. The aircraft speed never exceeds the corresponding limit speed,
thereby indicating that the fuel cell sizing is suitable and safe.

4. CONCLUSIONS

The methodology described provides the sizing of the hybrid fuel cell-battery
power system for a small and light manned full electric aircraft. In order to ensure
the security of the cruise flight, a validation stage for the sizing of the fuel cell has
been included. This stage analyses the performance of the aircraft under several
flight profiles, thereby determining the suitability of the fuel cell power. If the fuel
cell does not deliver the necessary power to perform a safe flight, the fuel cell is
resized by means of a design loop. In addition, this loop leads to an optimization
of the battery power system since in this way its oversizing is avoided. This
methodology guarantees that the hybrid power plant provides enough power to
ensure a safe flight.
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Globo dirigible propulsado por un "stack" PEMFC de alimentacion
pasiva con hidrégeno y aire ambiental

Antonio Molinero?!, Juan Carlos Oller!, José Miguel Barcala!, S. Santamaria?, M.
Antonia Folgado?, Paloma Ferreira-Aparicio?, Antonio M. Chaparro?

1Dep. de Tecnologia, CIEMAT (Espafia)
2Dep. de Energia, CIEMAT (Espafia)

RESUMEN: Entre las aplicaciones consideradas para el "stack" desarrollado en
el Proyecto E-LIG-E, esta un globo dirigible. Para ello, se ha fabricado un stack
consistente en dos substacks de 7 celdas cada uno, conectados en paralelo,
alimentado con aire ambiental e hidréogeno almacenado en hidruros metalicos. El
catodo de las celdas es de tipo air-breathing estatico, y el anodo es dead-end y
permeable al agua que le permite funcionar con una eficiencia faradaica del
100%. El dirigible es propulsado por tres hélices con una demanda maxima de
40W. Para ello utiliza una bateria de polimero-Li que puede proveer hasta 40W a
7V, v almacena 47W-h. Para sustituir dicha bateria por la pila de combustible e
hidrégeno, ha sido necesario desarrollar una electréonica que lleva a cabo la
conversion dcdc desde el voltaje de salida del stack hasta los 7V necesarios
(conversion "boost"), e incorpora tres supercondensadores que permiten suplir
durante corto tiempo potencias de hasta 40W. La pila de combustible de
hidrégeno puede aumentar la autonomia del sistema, desde las 47W-h de la
bateria, hasta 60W-h utilizando cuatro depdsitos de H2 de 1g de almacenamiento
cada uno.

ABSTRACT: Among the applications considered for the stack developed by
Project E-LIG-E, there is a dirigible airship. With this aim, a stack composed of
two seven cells substacks, connected in parallel, and fed passively with air and
stored hydrogen in commercial metal hydrides canisters has been built. The
cathode is air-breathing type, whereas the anode works in dead-end mode and is
permeable to liquid water, allowing for a 100% faradaic efficiency. The airship is
propelled by three propellers with maximum power demand of 40W. With this
aim, the commercial product has a Li-Po battery that provides 40W at 7V, and
stores 47 W-h. In order to substitute the battery for a hydrogen fuel cell, an
electronic is developed that converts the fuel cell power to 7V output (boost
conversion), and with three supercapacitors to provide during a limited time up to
40W. The hydrogen fuel cell may increase the autonomy of the airship from
47W-h up to 60W-h, using four H2 cartridges.

Palabras clave: Aplicacion con hidrégeno, dirigible, conversion dcdc, hidruros
metalicos, supercondensador

Keywords: Hydrogen application, dirigible, dcdc conversion, metal hydrides
storage, supercapacitors.
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1.INTRODUCCION

Los globos dirigibles son aerostatos autopropulsados con capacidad de
maniobra, en los que la sustentacién aerostatica se logra mediante depdsitos
llenos de un gas de menor densidad que el aire de la atmodsfera. En este sentido
difieren de otras aeronaves que se sustentan mediante un perfil alar, como el
aeroplano, o las aspas de un helicoptero. El dirigible fue el primer artefacto
volador capaz de ser controlado en un vuelo de larga duracién, y su uso principal
tuvo lugar aproximadamente entre 1900 y la década de 1930, para
posteriormente disminuir paulatinamente cuando los aeroplanos superaron sus
capacidades. En su decadencia también influyd el haber sufrido varios accidentes
de relevancia; el mas notable de los cuales fue el incendio del Hindenburg en
1937, cuya estructura rigida (zepelin) estaba recubierta de algodén y materiales
inflamables que ardieron facilmente con el hidrogeno. Desgraciadamente, este
accidente se utiliza recurrentemente por los detractores del hidrogeno como
combustible, omitiendo el fallo en la seguridad para el almacenamiento de un
fluido combustible. Actualmente los dirigibles se utilizan especialmente en
publicidad.

Entre las aplicaciones consideradas para las pilas de combustible desarrolladas
en el proyecto E-LIG-E, se ha incluido el desarrollo de un dirigible. Para ello, se ha
llevado a cabo la adquisicion de un producto comercial de 3m?® que utiliza
normalmente una bateria de Li-polimero. Dicha bateria ha sido sustituida por una
pila de combustible de hidrdgeno que es alimentada con aire ambiental estatico
(catodo "air-breathing") e hidrégeno almacenado en depdsitos de hidruros
metalicos. Se describen en esta comunicacion distintos aspectos del desarrollo,
especialmente la electrdnica de conversién dcdc y el stack.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Stack PEMFC con alimentacion pasiva y almacenamiento de
hidrogeno

La pila de combustible utilizada para propulsién del dirigible consiste en un
"stack" con alimentacion pasiva de aire ambiental e hidrégeno almacenado en
depdsitos de hidruros metalicos (Fig. 1a). Para ello, el disefio de los electrodos ha
sido modificado siguiendo un modelo de invencidn desarrollado por CIEMAT [1].
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Fig. 1. a) Banco de ensayos de stack air-breathing, b) Substack de seis celdas

El catodo es de tipo "air-breathing", alimentado con aire ambiental estatico a
través de una placa columnar que facilita el intercambio de agua y aire con el
ambiente. El danodo es de tipo "dead-end" y permeable al agua gracias a una
membrana hidrofilica que le permite evacuar el agua producida por la pila sin
necesidad de purgas. Esto hace que la pila pueda tener una eficiencia faradaica de
100%, es decir, convierte todo el hidrogeno almacenado en electricidad. Los
ensamblajes membrana-electrodo (MEAs) utilizados fueron fabricados con
electrodos comerciales (FCETC, 0.30 mgPt-cm™, sobre capa difusora de gases de
tela de carbdén), y membrana de Nafion NR212 (Ion Power). Para la conexion
entre celdas se han fabricado contactos rejilla pareados por medio de impresora
3D. Una fotografia del banco de ensayos y un stack de seis celdas se muestra en
la Fig.1 Durante el funcionamiento, la pila alcanza una temperatura entre 30°C y
40°C. ElI funcionamiento continuo y estable de la pila, sin purgas, y con
alimentacién pasiva se muestra en la Fig.2, mientras que su correspondiente
curva de polarizacién esta en Fig. 2b.
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Fig. 2. a) Curvas de potencia, corriente y temperatura en funcién del tiempo, correspondientes al stack de la
Fig.1. b) Curva de polarizacién de un substack de seis celdas, obtenida mediante alimentacién con hidrégeno
seco (0.5bar, estatico), y aire ambiental (23°C, 30%RH, estatico).
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El stack se ha instalado debajo de la gondola, con objeto de tener completa
disponibilidad de aire ambiental. Para el almacenamiento de hidrégeno se utilizan
botellas de hidruros metalicos (Hydrostick, Horizon) capaces de almacebar 1g de
hidrogeno. Las botellas se conectan a la pila a través de dos fases de regulacién
de presién, primera a 1 bar y segunda a 0.5bar. Las botellas de hidrdogeno
proveen hasta 15 W3h cada una de autonomia, y se han colocado junto al stack.

2.2. El globo dirigible

El globo dirigible seleccionado es de tipo flexible, con capacidad para 3m3 de
almacenamiento de helio. Tiene una géndola adosada en su parte inferior con dos
hélices propulsoras, ademas de una tercera hélice en la parte posterior que le
sirve para cambiar la direccion. Las hélices propulsoras delanteras pueden
cambiar su angulo de inclinacién para elevar o descender el dirigible. Para manejo
por control remoto hay un joystick. En total, son tres hélices que consumen un
maximo de 40W de potencia eléctrica, suministrada por una bateria Li-Po. La Fig.
3 muestra fotografias del dirigible y de la bateria comercial utilizada en su
propulsién.

E-LIG-E C 7
Centro de fnvestjgacionese
vy

E R,
Nergéticas, Medioambientales
Eneryy ¥ Tecnoldgicas

Fig. 3. Fotografias del globo dirigible (Izqda.), y de la bateria utilizada para propulsion del modelo comercial
(dcha.).

2.3. La electréonica de conversion dcdc y monitorizacion de los
parametros

Para el acondicionamiento de la potencia generada por el stack, se ha disefiado
y construido una electrénica que lleva a cabo la conversion dc dc elevando el
voltaje a 7V. Dicha electréonica incorpora ademas tres supercondensadores de
100F conectados en serie, que permiten dar una potencia de hasta 50W de forma
puntual.
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Fig. 4. Esquema de la electrénica para conversion boost de la potencia del stack (Izqda.), y fotografia de la
tarjeta desarrollada con los tres supercondensadores (Dcha.).

Para medida de los distintos parametros del stack (voltajes de celda, corriente,
temperaturas), se ha instalado una tarjeta Arduino con distintos sensores. La
tarjeta puede enviar los parametros entiempo real via wifi. Asimismo, se ha
preparado un programa en Labview que permite la monitorizaciéon continua de los
parametros del stack (corriente, caudal de hidrogeno, voltajes de celda,
temperaturas), y de la electrénica (corriente, voltaje de los supercondensadores,
y potencia de salida). Este programa puede conectarse de forma remota,
mediante wifi, con el dirigible.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los distintos componentes, stack, almacenamiento de hidrogeno. electrénica de
control, y electrénica de medicién, han sido integrados en la géndola del dirigible

(Fig. 5).

Fig. 5. De izquierda a derecha: stack de alimentacion pasiva, almacenamiento de hidrégeno, tarjeta de coleccién
de datos, y vista de la géndola con todos sus componentes.

Detalles del funcionamiento del sistema generador de potencia se muestran en
la Fig.6.
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Fig. 6. a) Curvas de voltaje de supercondensadores, potencia de la pila de combustible, y potencia del sistema
completo, durante un ciclo tipico de demanda del dirigible, en funciéon del tiempo. b) Curva de potencia en
funcion del tiempo de disponibilidad de la misma.

En Fig.6a se muestran la evolucion del voltaje de supercondensadores (verde),
de la potencia suministrada por el stack (trazos), y la suministrada por el sistema
(azul). Para potencias inferiores a 7W, el stack provee enteramente la potencia al
sistema sin necesidad de los supercondensadores. A mayores potencias, los
supercondensadores aportan potencia, seguido de un tiempo de recarga de los
mismos. La Fig.6b muestra la potencia del sistema en funcién del tiempo de
disponibilidad: es ilimitado por debajo de 7W, mientras que por encima puede
suministrar hasta 50W durante unos segundos.
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Aplicacion de pilas de combustible a trigeneracion: Proyecto
TOGETHER

José Luis Serrano, José Luis Ortiz, Tomas Gonzalez Ayuso

Ciemat, Avda. Complutense 40, Ed 36, 28040 Madrid, Espafa

RESUMEN: E/ acréonimo del proyecto se extrae del titulo global del proyecto
concedido: TrigeneraciOn con GEoTermia, Hidrégeno y Energias Renovables, y en
él se definen los objetivos que se han planteado. El primero es la trigeneracion, es
decir, la utilizacion de tres fuentes para la generacion de energia eléctrica o tal
vez, la generacion de tres tipos de energia, electricidad, calor e hidrégeno. El
segundo objetivo es la integracion de estos tipos de energia en un solo sistema
hibrido que permita el autoabastecimiento en ciertos lugares de dificil suministro y
permita el almacenamiento y uso posterior de la energia, ya sea en forma
convencional de baterias o en forma de hidrdgeno que permita su conversion
mediante pilas de combustible. Por ultimo, se contempla no sdélo la dptima
utilizacion de la energia eléctrica, sino también el aprovechamiento del hidrégeno
generado y del calor producido en las reacciones integrando el sistema con
diversas aplicaciones que permitan la utilizacion de estas fuentes.

ABSTRACT: The acronym for the project is drawn from the overall title of the
project granted: TrigeneratiOn with GEoTermia, Hydrogen and renewable
enERgies, and it defines the objectives that have been set. The first is
trigeneration, i.e. the use of three sources for the generation of electricity or
perhaps the generation of three types of energy, electricity, heat and hydrogen.
The second objective is the integration of these types of energy into a single
hybrid system that allows self-sufficiency in certain places of difficult supply and
allows the storage and subsequent use of energy, either in conventional form of
batteries or in hydrogen form that allows it to be converted by fuel cells. Finally, it
is contemplated not only the optimal use of electrical energy, but also the use of
the hydrogen generated and the heat produced in the reactions integrating the
system with various applications that allow the use of these renewable energies.

Palabras clave: Integracion, PEMFC, SOFC, hydrogen, geotermia, EERR
Keywords: Integration, PEMFC, SOFC, hydrogen, geotermia, Renevables

1. INTRODUCCION

La preocupacion mundial por la eficiencia energética y el consecuente ahorro de
energia mueve a los investigadores a diseflar nuevos sistema hibridos o
integrados que permitan la utilizacién de varias fuentes de energia o de diversos
tipos de energia para optimizar su utilizaciéon y aprovechamiento. Por otro lado, la
tendencia cada vez mayor en el mercado de la energia de sistemas de generacion
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aislada, la evolucion de las tecnologias del hidrégeno, y su capacidad de
integrarse con otras energias parecen conducir a una implantacidon cada vez mas
generalizada de sistemas basados en ella. Con estos sistemas, competitivos
ademas con los que utilizan combustibles fésiles convencionales se disminuiria la
emisiéon de CO2 y se contribuiria la limpieza del medio ambiente.

Con este proyecto [1] se pretende situar a Espafa en el grupo de cabeza en el
desarrollo de la combinacién de estas tecnologias y para la realizacién del
proyecto se ha formado un consorcio con amplia experiencia y conocimiento
tecnoldgico dentro de los distintos campos que se ven involucrados. Los diferentes
componentes son expertos dentro del campo de las tecnologias de eficiencia
energética (CIEMAT), la generacidon eléctrica por renovables (GEOTER,
DESIGENIA), la produccion de H2 por via electrolitica (H2B2), y el uso de la
electricidad y calor mediante pilas de combustible de distinta tecnologia, SOFC y
PEM, (CIEMAT y CNH2). El proyecto aborda la optimizacién de la tecnoldgica en
demostradores a diferentes potencias a través de su validacién en aplicaciones
reales, que sirva como plataforma de lanzamiento para la introduccién de esta
tecnologia en el mercado en un plazo medio / largo de tiempo. En la Fig.1 se
presenta el diagrama conceptual del proyecto.

Generador Turbina edlica
v

| Paneles fotovoltaicos | Pila de

| combustible
|
Agua
@ién y control (EMS)@ID
Electrolizador

v v I—D‘ Hidrégeno

A
Consumo Consumo Consumo

Bateria . ; y
eléctrico térmico hidrégeno

Fig. 1. Diagrama conceptual del proyecto TOGETHER.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Dentro de este esquema la Unidad de Pilas de Combustible e Integracién de
Sistemas del Ciemat (UPCIS) asume como principal tarea la integracién de pilas
de combustible (FC) de baja y alta temperatura en el prototipo de sistema hibrido
final. La Unidad ha trabajado en la integracién de FCs en diferentes sistemas
algunos con cierta similitud al que nos ocupa en este proyecto [2,3] Yy otros
totalmente diferentes [4,5], lo que nos permite participar en el proyecto para el
desarrollo de un prototipo de sistema hibrido con multigeneracién.

Para ello se va a estudiar el comportamiento de dos tipos de pilas de
combustible, la primera con operacién a baja temperatura y con membrana de

178



N

iber

_conappice

2019 Congreso Iberoamericano de Hidrégeno y Pilas de Combustible 2019

intercambio de protones como electrolito (PEMFC) y la segunda de funcionamiento
a alta temperatura y con éxido sélido como electrolito (SOFC).

L rpes

Fig. 2. Pilas de combustible PEMFC con todos los auxiliares para su operacion y stack de la SOFC para la que hay
que disefiar la estacion de prueba

La PEMFC a emplear es una Horizon de 5 kW, en operacién en la instalacién es
de la UPCIS en la que s6lo hay que realizar el trabajo de integracion en el sistema
y los estudios de operacidén. La SOFC ha habido que adquirirla para el proyecto en
la casa NINGBO y es un stack de 2 kW de potencia denominado SOFCMAN-ASC
30-cell Stack Module. En este caso el trabajo es el disefo y construccién de la
estacion de ensayos que permita su prueba y las medidas requeridas para su
operacidn, incluyendo desde el sistema de alimentacion de gases, pasando por el
control de caudales, presiones y temperaturas, hasta el control de la energia
generada, eléctrica acondicionada y suministrada al sistema hibrido, térmica
transferida a un anillo externo, y quimica en forma de hidrégeno en la corriente
de salida. En la Fig. 2 se presentan una vista de la planta PEMFC y una foto de
uno de los stacks de SOFC que se emplearan en la estacién SOFC.

La SOFC se operara en el interior de un horno que proporcionara el calor
necesario para alcanzar la temperatura de operacion. Se ha disefiado un sistema
de aprovechamiento del calor generado dentro el horno, ya sea a partir del
suministro eléctrico, ya sea el proveniente de la reaccién quimica que ocurre en la
FC, dotando a las entradas de combustible y oxidante de las correspondientes
espiras que permitan el calentamiento de los gases antes de su entrada en la
SOFC. En un principio se pensd proporcionar este calor mediante combustion
parcial del combustible en un quemador como ya se habia probado en otros
trabajos [6], pero se decidié cambiar al horno eléctrico debido a la utilizacién de
hidrogeno puro como combustible y para evitar el gasto de este gas en otros usos
gue no fueran la conversidon electroquimica en la pila de combujstible.

El objetivo de esta actividad es utilizar la mayor cantidad posible de energia
generada en las diversas formas en que se utiliza. En primer lugar, la energia
eléctrica generada por las FCs que se utilizara para el consumo del sistema o la
generacion exterior. En segundo lugar la energia térmica que se genera en la pila
de combustible durante su operacion y se emite a través de las corrientes
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gaseosas de salida, el objetivo es aprovechar el maximo del calor generado
durante esta operacién para su utilizacion en un anillo externo con sistemas de
cogeneracion de calor y frio con geotermia y maquinas de absorcién, en el caso de
las PEMFC mediante un solo paso de la corriente de aire a través de un Unico
intercambiador de calor a baja temperatura, y en el caso de las SOFCs, mediante
dos intercambiadores de calor, el primero empleado para calentar el combustible
de entrada con el de salida de la SOFC, y el segundo para calentar el circuito
externo con este combustible gastado y parcialmente enfriado. Por ultimo, utilizar
la energia residual que se extrae con este ultimo combustible gastado para
utilizacién directa del H2 generado en los equipos destinados a la generacién de
ACS, calefaccion y refrigeracion con el objetivo de mejorar de sus rendimientos.
Los diagramas de los sistemas de operacidon con PEMFC y SOFC se presentan en la
Fig. 3.

Al tacion d Alimentacién de
imentacion de o combustible

i i Auxiliares
aire y aire de % 20 — 30 °C / SOFC

refrigeracion PEMFC ~

PEMFC Intercambiador
de calor 1
Combustible Auxiliares SOFC
gastado a
o
Aire 40 — 50 °C 650 °C

Combustible frio
a aplicaciones

- Aire frio
20-30°C

Intercambiador
de calor 3

Circuito externo

Intercambiador
de calor 2

Circuito externo

—

20-30°C

Fig. 3. Diagrama de la utilizacién de la energia térmica en los sistemas basados en PEMFC y SOFC.

3. CONCLUSIONES

El proyecto lleva s6lo unos meses en ejecucién y tan sélo se han realizados
tareas de disefio y compra de materiales y equipos. Los calculos y las
estimaciones realizadas hasta ahora indican que con una SOFC de 2 kW se podra
utilizar aproximadamente el 70% de la energia generada consumiéndose el otro
30% restante debido a pérdidas de calor.
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RESUMEN: En el presente trabajo se describe la utilizacion de las pilas de
combustible microbianas, construidas a partir de

un disefio basado en la columna de Winogradsky, como recurso didactico en el
estudio de la energia dentro del marco de una educacion para la sostenibilidad. EI
recurso asimismo puede servir para introducir técnicas experimentales de
voltametria y espectroscopia de impedancia, ideales para la caracterizacion
electroguimica de las pilas de combustible.

ABSTRACT: This paper describes the use of microbial fuel cells, based on the
Winogradsky column design, as a didactic resource in the study of energy within
the framework of an education for sustainability. The resource is indeed useful to
introduce experimental techniques such as voltametry and impedance
spectroscopy, ideal for the electrochemical characterization of fuel cells.

Palabras clave: MFC, recurso didactico, energia sostenible, educacion para la
sostenibilidad
Keywords: MFC, didactic resource, sustainable energy, education for
suistainability

1.INTRODUCCION

En la Unidn Europea se esta trabajando para conseguir una descarbonizacion
progresiva de la economia sin olvidar que el acceso a servicios energéticos
modernos y asequibles posibilita mejorar las condiciones y el nivel de vida de los
ciudadanos europeos. En este sentido, se debe concebir formulas practicas para
usar fuentes de energia menos contaminantes y educar a estos ciudadanos para
utilizarlas. De hecho, en el ambito educativo, el estudio de la energia en la
enseflanza/aprendizaje de las ciencias experimentales permite, por un lado,
sefialar los problemas del modelo econdmico actual [1] y por otro, educar para la
sostenibilidad [2]. En trabajos de investigacion anteriores [3,4] sobre la
percepcidon que tienen los estudiantes de educacidén primaria, secundaria e incluso
universitarios sobre la magnitud de los problemas mediambientales y energéticos
a escala global, se puso en evidencia que éstos tienen una visidén muy limitada
sobre los problemas que debemos afrontar, que pueden categorizarse de
emergencia planetaria [5]. Por ello, didacticamente, interesa estudiar y analizar
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las diferencias entre energias alternativas y convencionales, y relacionarlos con el
ahorro y la eficiencia energética. Para ello, al objeto de trabajar adecuadamente
con los alumnos el significado de energia y el de energia sostenible se ha llevado
a cabo una propuesta didactica donde los alumnos crean su propia fuente de
energia, concretamente construyen pilas de combustible microbianas (MFC, de
microbial fuel cell), ver Fig. 1, donde gracias al metabolismo natural de unos
microorganismos se genera una corriente eléctrica [6].

Oxigeno

"

—

r— Cétodo
H+

Microorganismos

\

DY

Materia orgéanica Productos

Fig. 1. Esquema general de una pila de combustible microbiana [6].

Ademas de bioelectrogeneracién, estos dispositivos se han propuesto para
tratamiento de aguas residuales y control de agentes contaminantes [7]. La MFC
que preparan los estudiantes estd basada en un recurso didactico clasico de la
microbiologia, la columna de Winogradsky [8], que se emplea para el estudio de
los ciclos que desarrollan diferentes tipos de microorganismos y su interrelacion.
De hecho, la columna de Winogradsky es una demostracién clasica de cémo los
microorganismos ocupan microespacios altamente especificos de acuerdo con sus
tolerancias medioambientales y sus necesidades vitales (requerimientos de
carbono y energia). En definitiva, la columna es un sistema completo y auténomo
de reaprovechamiento, que se mantiene gracias a la energia de la luz del sol.

2. PARTE EXPERIMENTAL

La columna de Winogradsky consiste en un cilindro lleno de agua y fango (s
del volumen del cilindro) a temperatura ambiente, ver Fig. 2b, provisto de una
fuente de carbono organico como papel de periédico y otra fuente de azufre, que
puede ser la yema de huevo. En nuestro caso, estudiantes de la Facultad de
Educacién han preparado columnas con los anteriores componentes, disponibles
siempre desde un punto de vista escolar y también utilizando reactivos quimicos
comerciales: CaCOs y CaSO4. Si permanece esta columna bajo la luz solar durante
semanas, se forman un gradiente de oxigeno y otro de azufre (sulfuros), que
determinan diferente ambientes estratificados en los que se disponen la
microbiota. Finalmente, para convertir la columna de Winogradsky en una MFC
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hay que afiadir los electrodos que van a servir funcionalmente como anodo y
catodo de la pila. Para ello, se introduce un electrodo en el estrato inferior y otro
en la zona superior de la columna, donde el agua estd mas clara. En nuestro caso
la superficie de electrodo estd alrededor de 2,5 cm2. El circuito entre los
electrodos se ha cerrado utilizando unos cables y una resistencia de 470 Q.
Después de un periodo de incubacion de unos dos meses, puede medirse una
diferencia de potencial del orden de mV entre los extremos de la columna. En la
Fig. 2a se representa la variacion del potencial después de un periodo de
incubacién de dos meses y medio, y puede observarse que el potencial maximo
alcanza un valor alrededor de 550 mV. Mediante voltametria lineal vy
espectroscopia de impedancia puede realizarse un estudio electroquimico con mas
detalle, pero siempre con un objetivo pedagdgico. Para este trabajo se ha
utilizado un potenciostato-galvanostato Autolab PGSTAT128N para determinacién
de las curvas tensién/intensidad con una velocidad de barrido de 0,1 V/s. La
densidad maxima de potencia calculada en el mejor de los casos no supera 1
uW/em?. En cuanto la la obtencién de los espectros de impedancia, ver Fig. 2a
(recuadro interior) , se ha empleado un analizador de frecuencias Solartron 1255A
con interfaz dieléctrica 1296, aplicando una perturbacién de 50 mV en un rango
de frecuencias: 0,1 Hz - 10 MHz.
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Fig. 2. (a) Evolucién de la diferencia de potencial de la pila con el tiempo, y en el recuadro interior espectros de
impedancia. (b) Imagen de la pila construida en base a la columna de Winograsky.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los estudiantes que participan en las actividades con las MFC suelen valorar la
experiencia positivamente. Incluso llegan a sefialar que no es inconveniente
invertir un tiempo para incubar las pilas. Al contrario, estiman que es una ventaja
porque la experimentacion puede desarrollarse a lo largo del curso y los
estudiantes pueden ir observando los cambios que se producen. Aquellos
estudiantes mas incrédulos se sorprenderan al comprobar que la mezcla que
elaboraron con barro, tiras de papel de periédico y yema de huevo se haya
transformado en una pila, y ello, sin duda favorecera su motivaciéon hacia el
aprendizaje de las ciencias. Desde un punto de vista operativo, la preparacion del
recurso no requiere materiales complicados de encontrar y se puede aplicar a
cualquier nivel educativo. Como se ha comentado en el punto 2, para la
ensefanza superior se pueden emplear técnicas de caracterizacion electroquimica
como la espectroscopia de impedancia, que permite asimismo introducir
aplicaciones informaticas para simulacion de los espectros obtenidos mediante
circuitos equivalentes [9]. Y otra posibilidad interesante es abordar la preparacion
de pilas de combustible microbiana basadas en plantas vivas (PMFC) [7]. Trabajar
adecuadamente con este tipo de pilas implica aplicar una perspectiva
interdisciplinar que incluya el estudio de microorganismos, plantas vy
electroquimica. Potencialmente, la realizacion de actividades basadas con este
recurso permitiria desarrollar cuatro competencias clave en la educacidon para la
sostenibilidad: pensamiento sistémico, pensamiento critico, responsabilidad entre
generaciones y toma de decisiones colaborativa [5,10]. Ademas, este tipo de
actividades ayuda a concienciarse de la urgencia de transitar de un modelo de
economia lineal (modelo de usar y tirar) a otro de economia circular basado en la
reutilizacién, reciclaje y eficiencia energética y de materiales.

4. CONCLUSIONES

El principal objetivo con el uso del recurso propuesto, las pilas de combustible
microbianas, es fomentar la educacion por la sostenibilidad, es decir, estd muy
bien que los estudiantes adquieran competencias clave como la competencia
cientifica y tecnoldgica, pero es necesario redisefiar las actividades, y en definitiva
los curriculos escolares, para facilitar un desarrollo pleno de aquellas otras
habilidades y competencias necesarias para formar a nuestros estudiantes como
los futuros ciudadanos que tendran que solventar los graves problemas, a escala
global, que las generaciones precedentes y actuales hemos creado. El cambio de
paradigma hacia una sociedad cuyo desarrollo econdmico esté en armonia con las
exigencias ecoldgicas de la Tierra depende en gran medida de la dimension
educativa. En este sentido, el recurso propuesto y validado en educacion
secundaria y superior, ayuda a fomentar la sostenibilidad y ofrece la posibilidad
de vertebrar actividades atractivas, dinamicas y motivadoras en el ambito de la
ensefanza/aprendizaje de las ciencias experimentales.
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RESUMEN: E/ Consorcio formado por la empresa JALVASUB ENGINEERING,
S.L., la Universidad Nacional de Educacién a Distancia (Laboratorio de Fisica de
Fluidos), y el Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (Instituto de
Catélisis y Petroleoquimica), esta llevando a cabo un proyecto de desarrollo
experimental en cooperacion, con el propdsito de desarrollar y evaluar tres tipos
de prototipos pre-comerciales e introducir en el mercado un nuevo sistema de
generacion de energia eléctrica, al que se ha denominado HYCOGEN (Sistema
Hibrido y Compacto de Generacion de Energia Limpia), basado en tecnologias del
hidrégeno y pilas de combustible tipo PEM (Proton Exchange Membrane) de alta
eficiencia, aportando prestaciones competitivas con las actualmente existentes. El
Ministerio de Ciencia, Innovacion y Universidades, dentro de la convocatoria
Retos-Colaboracién 2017, ha concedido al Consorcio el proyecto RTC-2017-6730-
3 (cofinanciado con fondos FEDER) para financiar la realizacion de estas
actividades durante tres afios, con un presupuesto total de mas de 1,9.M€. Como
resultado final, los productos HYCOGEN que se prevé desarrollar y evaluar en el
proyecto incorporaran una tecnologia propia y proporcionaran una densidad
energética en peso (DEP) superior a los 500 Wh/kg (aproximadamente 2,5 veces
la de una bateria de Li-iébn), y por tanto aumentaran sustancialmente la
autonomia operativa de los equipos/vehiculos que alimenten.

ABSTRACT: The Spanish Consortium formed by the company JALVASUB
ENGINEERING, SL, the National University of Distance Education (Laboratory of
Fluid Physics), and the Higher Council of Scientific Research (Institute of Catalysis
and Petrochemical), is carrying out an experimental development project in
cooperation, with the purpose of developing and evaluating three types of pre-
commercial prototypes and introducing a new electric power generation system to
the market, which has been called HYCOGEN (Hybrid and Compact System of
Clean Energy Generation), based in hydrogen technologies and high-efficiency
PEM (Proton Exchange Membrane) fuel cells, providing competitive features with
the current state-of-the-art. The Spanish Ministry of Science, Innovation and
Universities, within the 2017 Challenges-Collaboration call, has granted the
project RTC-2017-6730-3 (co-financed with FEDER funds) to the Consortium to
finance the realization of these activities for three years, with a Total budget of
more than € 1.9 million. As a final result, the HYCOGEN products that are planned
to be developed and evaluated in the project will incorporate our own technology
and will provide a mass energy density (MED) greater than 500 Wh/kg
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(approximately 2.5 times that of a Li-ion battery), and therefore will substantially
increase the operational autonomy of the equipment/vehicles they feed.

Palabras clave: PEMFC, pila PEM, carga de platino, hidrégeno,
electrocatalizador.
Keywords: PEMFC, PEM stack, platinum loading, hydrogen, electrocatalyst.

1. INTRODUCCION

El desarrollo del mercado actual de pilas de combustible para aplicaciones
compactas, en general, se encuentra todavia en un estado que se puede calificar
de incipiente y en evolucion. Esa misma es la situacion en el caso concreto de
pilas de electrolito polimérico (pilas de combustible PEM: Proton Exchange
Membrane Fuel Cells) para esas aplicaciones. No existe actualmente ningun
sistema en estado operativo real como producto serie (en grado de madurez
TRL9). Todos los sistemas de pilas PEM (por ejemplo, HES [1], PROTONEX [2]) se
encuentran en un grado de madurez correspondiente a un desarrollo prototipo
gu*e, bien todavia sblo se ha probado en tierra o bien estd comenzando a
probarse en un UAV prototipo (por tanto, su madurez estaria entre TRL6 y TRS8).
Por otra parte, en la dimensidn geopolitica, no existe un fabricante lider en Europa
de sistemas integrados que pueda hacer frente a las empresas americanas o
asiaticas. Todas estas conclusiones nos conducen a resaltar la oportunidad de
mercado y negocio (por tanto, de riqueza y puestos de trabajo) que supondria
fomentar el desarrollo de sistemas, como el HYCOGEN propuesto en este
proyecto, basados en tecnologias con un grado de madurez similar al de la
competencia, aun a escala de laboratorio pero con una potencial ventaja
competitiva que creemos indiscutible.

2. OBJETIVOS DEL PROYECTO
Los objetivos concretos del Proyecto son:

1) Disefio, desarrollo, fabricacion y evaluacidon de tres tipos de prototipos pre-
comerciales de un nuevo sistema de generacién de energia eléctrica mas
eficiente y con mejores prestaciones que los actualmente existentes, al que
hemos denominado HYCOGEN (Sistema Hibrido y Compacto de Generacién
de Energia limpia), basado en tecnologias del hidrégeno y nuevas pilas de
combustible tipo PEM (Proton Exchange Membrane) de alta eficiencia, de
acuerdo con el siguiente detalle:
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a. Prototipo HYCOGEN-A: disefio, desarrollo, evaluacién y fabricacion de
un sistema de generacién de energia portatil, basado en pilas de
combustible con una autonomia energética no inferior a 40 Wh, para
aplicaciones de bajo consumo energético.

b. Prototipo HYCOGEN-B: disefo, desarrollo, evaluacion y fabricacién de
un sistema de generacion de energia, basado en pilas de combustible
con una autonomia energética no inferior a 160 Wh, para aplicaciones
bien portatiles o bien para la propulsién eléctrica de vehiculos no
tripulados aéreos.

c. Prototipo HYCOGEN-C: disefio, desarrollo, evaluacién y fabricacion de
un sistema de generacion de energia, basado en pilas de combustible
con una autonomia energética no inferior a 240 Wh, para unidades de
potencia auxiliar, portatil y/o integrable en vehiculos, o bien para la
propulsién eléctrica de vehiculos tripulados o no tripulados.

2) Desarrollar el Dossier de Homologacién y Certificacion de los Productos
HYCOGEN donde se especifiquen en detalle los controles y pruebas a llevar
cabo a estos productos, conforme a las directrices europeas y normativa
nacional e internacional, para facilitar su penetracion en los Mercados
objetivo. Conforme a la documentaciéon generada se elaborara el Plan de
Homologacion y Certificacion de los Productos HYCOGEN, donde se
especifiquen las tareas, su secuencia y la inversidn necesaria para llevarlo a
cabo.

3) Desarrollar el Dossier de Ingenieria de Sistemas de los Productos
HYCOGEN, conteniendo el Dossier de Ingenieria de Sistemas asociado a
cada uno de los tres prototipos pre-comerciales desarrollados en el
Proyecto. El Dossier de Ingenieria de Sistemas incluira informacion
relevante para poder llevar a cabo:

Modelizacion digital de cada Prototipo

Gestion de requisitos de cada Prototipo

Gestidon de Configuracion fisica y funcional de cada Prototipo
Gestion Documental de cada Prototipo

Gestidon del Apoyo Logistico Integrado de cada Prototipo
Gestidon de la Homologacion y Certificacion de cada Prototipo

"D a0 oo

3. ELEMENTOS INNOVADORES DEL PROYECTO
El primer y principal elemento innovador del proyecto es el sistema HYCOGEN

en si mismo, dado que no existe actualmente en el mercado, un sistema
compacto integrado capaz de generar energia eléctrica totalmente limpia (sin
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ningun tipo de emisién de gases ni de residuos en su operacion) basado en pilas
de combustible de hidrégeno, de gran eficiencia.

Al analizar los componentes del sistema HYCOGEN, se puede afirmar que la
siguiente innovacion tecnoldgica importante que se prevé introducir con el
desarrollo del Proyecto HYCOGEN en las pilas de combustible tipo PEM, es la
aplicacion del método de deposicidn catalitica del Platino mediante la tecnologia
de electrospray patentada por la UNED, para elaborar los electrodos (anodo y
catodo) con una gran superficie activa de catalizador, que es un procedimiento
todavia no utilizado en ningun sistema energético del Mercado.

La innovacidon tecnoldgica en las pilas de combustible se completaria con la
posible introduccién de placas monopolares duales de material ligero, en lugar de
las tradicionales placas bipolares metalicas de mayor peso, de acuerdo con otra
de las patentes de la UNED y siguiendo un procedimiento que tampoco ha sido
utilizado en ningun sistema energético del mercado a dia de hoy.

Adicionalmente, en el grupo del CSIC se van a aplicar nuevas técnicas para
desarrollar electro-catalizadores basados en platino con el doble propédsito de
conseguir particulas cataliticas con una fraccién masica de platino alta (60 - 70 %
en peso) a la par que muy dispersa sobre la superficie de la particula base de
carbono. Este tipo de catalizador es idoneo para su uso en el electrospray,
reduciendo el tiempo de deposicion y el espesor da la capa catalitica, lo que
facilita la percolacién del iondmero y por tanto la conduccién protdnica de la capa.

Con estas innovaciones lo que se prevé conseguir es una nueva pila de
combustible que hemos denominado ULPHE - PEMFC (Ultra Light Platinum High
Energy- PEM Fuel Cell) de bajo peso, gran autonomia y larga vida util, con una
gama de potencias amplia, aunque en principio se ha fijado desde los 5W hasta
los 3.000W.

Finalmente, una nueva innovacion tecnoldgica esta relacionada con otro de los
componentes principales del sistema HYCOGEN: el sistema de suministro de
hidrogeno para la pila de combustible. Si bien éste podria llevarse a cabo en la
forma tradicional, almacenandolo bajo presion o en depdsitos criogenizados, para
este proyecto y con el fin de lograr una mayor eficiencia a nivel del sistema,
teniendo en cuenta los Mercados objetivo del Producto HYCOGEN (aplicaciones
portatiles, propulsidn de vehiculos no tripulados y unidades de potencia auxiliar),
se ha apostado también por analizar la viabilidad de integracion de otras
alternativas que actualmente hay disponibles de generacién de hidrégeno in-situ y
a demanda, para seleccionar, en combinaciéon o no, la mas eficiente de todas ellas
e integrarla en cada uno de los prototipos pre-comerciales a desarrollar del
sistema HYCOGEN.

Entre las alternativas de la alimentacion de hidrogeno a analizar, figuraran los

sistemas de generacidon de hidrogeno bajo demanda e in situ, a través de la
reaccion quimica de metales, aleaciones metalicas u otros compuestos, en estado
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sOlido o liquido, con agua. Los metales, aleaciones metalicas u otros compuestos
seleccionados serian encapsulados en cartuchos intercambiables, que se
conectarian de forma rapida a la pila de combustible ULPHE-PEMFC, facilitdndose
asi la practicamente instantanea produccién de hidrégeno en el momento en que
el cartucho fuera alimentado con el agua almacenada en el sistema HYCOGEN. El
cartucho podria cambiarse rapidamente por otro de repuesto ya recargado, sin
gue se produzca asi interrupcién del servicio, dado que los Sistemas HYCOGEN
son sistemas hibridos que incorporan una pequefa bateria de Li-i6on para absorber
los picos de demanda y evitar interrupciones. De este tipo de sistemas existen
varias alternativas actualmente en el Mercado, algunas en mayor madurez que
otras, y que se pretenden analizar a través de un exhaustivo estudio comparativo
a realizar, para cada uno de los tres tipos de prototipos pre-comerciales a
desarrollar. La posible integracién de este nuevo sistema de alimentacidon de
hidrégeno constituiria una importante innovacién tecnoldgica dado que se trata de
un proceso que no ha sido empleado en ninguln sistema energético en el Mercado
para las aplicaciones objetivo de los productos HYCOGEN.

4. PERSPECTIVAS Y CONCLUSIONES

La creacion directa de empleo esperada, tan solo para la realizacién del
Proyecto, es de siete personas: tres Doctores, tres Titulados Superiores y un
Técnico de Laboratorio. Cabe destacar que los objetivos “realistas” planteados en
el proyecto HYCOGEN, con la consecucion de la fabricacién de tres prototipos con
unas posibilidades de aplicacion de gran relevancia, abren unas interesantes
perspectivas de mercado. El beneficio no solo radicara en la propia empresa, que
requerird una ampliacidn en puestos de trabajo, sino todas las relacionadas con
ella para el suministro de bienes y servicios.

Actualmente JALVASUB ENGINEEERING [3], ha obtenido el sello de PYME
INNOVADORA, otorgado por el Ministerio de Ciencia, Innovacién y Universidad Y
con validez hasta mayo de 2022.

En paralelo y a consecuencia de la gran potencialidad tanto nacional como
internacional de ventas de los Productos HYCOGEN, JALVASUB ENGINEERING esta
definiendo en conjunto con otros Fondos de Inversion Privados espafioles la
participacion de un socio industrial nacional que pudiera estar interesado en la
produccion serie, bajo licencia, de los productos HYCOGEN y que facilitara la
inversion necesaria para la implantacion del Centro de Produccion de los
Productos HYCOGEN.
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Sistemas de compresion de Hidrogeno adecuados a entornos
domésticos

J. Ruiz de Pascual, J. Martin, G. Rodado, C. Merino

Centro Nacional del Hidrogeno, Prolongacion Fernando el Santo s/n, Puertollano, Espaia

RESUMEN: En este estudio se realiza una comparativa de las principales
tecnologias de compresion de Hidréogeno que existen en la actualidad, haciendo
diferenciacion entre tecnologias de compresion mecanica y tecnologias de
compresion no mecanica, y se describen mas detalladamente las tecnologias que
mas se adecuan al ambito doméstico, como son la compresion mediante hidruros
metalicos y la compresion electroquimica. Ademas, ha sido implementado un
método de seleccion multicriterio (ELECTRE) para la eleccion de la mejor opcién
en el caso concreto de aplicacion dentro del proyecto TOGETHER.

ABSTRACT: In this study, a comparative among the main hydrogen
compression technologies available has been made, underlining the differences
between mechanical compression and non-mechanical compression. Then the
most suitable technologies for home installation have been described, like the
metal hydride compression and the electrochemical compression. In addition to
the study, a multicriteria selection method (ELECTRE) has been used to choose
the best option for the TOGETHER project.

Palabras clave: compresion de Hidréogeno, aplicaciones domésticas, hidruros
metalicos, compresion electroquimica, seleccion multicriterio.

Keywords: Hydrogen compression, hydrogen residential applications, metal
hydride, electrochemical compression, multicriteria selection.

1.INTRODUCCION

El desarrollo que han seguido los sistemas de compresion de Hidrégeno no esta
tan enfocado al ambito doméstico, y presenta problemas que hacen inviable su
uso en esos entornos, como pueden ser la generacién de ruido y vibraciones o el
tamano requerido para su correcta instalacion.

Debido a estos planteamientos surge la necesidad de realizar un estudio de las
diferentes tecnologias de compresién de Hidrégeno actuales y la adecuacion de su
uso a un entorno como es el doméstico. En este estudio se muestran los principios
basicos de funcionamiento, ventajas, desventajas y viabilidad de las diferentes
tecnologias que existen actualmente para la compresion del Hidrégeno.

193



iber
_conappice

2019 Congreso Iberoamericano de Hidrégeno y Pilas de Combustible 2019

2. RESULTADOS Y DISCUSION

Las tecnologias de compresién de hidrégeno se pueden dividir en dos
principales grupos segun su método de funcionamiento. Estos son la compresién
mecanica y la compresién no mecanica.

La compresién mecanica es la compresiéon que se basa en la conversion de
energia mecanica para comprimir el gas, aumentando la presiéon a través de la
reduccién del volumen en el que se encuentra. Este tipo de tecnologias de
compresién son las mas desarrolladas y extendidas. Dentro de este tipo de
compresién podemos encontrar, principalmente, los compresores de piston, los
compresores de diafragma y otras tecnologias mas novedosas como los
compresores lineales o los compresores de pistones liquidos. Actualmente la
energia que se emplea en la compresidon mecanica del hidrégeno supone
alrededor de un tercio de la energia total que se almacena como gas comprimido
[1]. Este hecho, agravado en las aplicaciones de baja demanda, incentiva el
desarrollo de métodos de compresion alternativos que mejoren la eficiencia y el
consumo de energia, desarrollandose de esta manera los métodos de compresion
no mecanica. Se basan principalmente en la utilizacion de reacciones quimicas o
electroquimicas para aumentar la presidon. Entre estos métodos de compresion se
encuentra la compresién mediante hidruros metdlicos y la compresion
electroquimica.

A continuacién, se muestra una tabla comparativa de las diferentes tecnologias
disponibles y su adecuacién a aplicaciones de ambito doméstico (Tabla 1) segun
los aspectos mas relevantes a tener en cuenta. Estos aspectos son la presion de
salida, el caudal, el ruido, el tamafio y la complejidad de uso o mantenimiento.

Tabla 1. Adecuacion de las diferentes tecnologias de compresion a los principales requisitos en ambito
domeéstico.

Presion de salida Caudal Ruido Tamano Complejidad
Compresion mecanica
De pistén +++ +++ +++ ++ +
De diafragma +++ +++ +++ +++ +
Lineales ++ + ++ + +++
De pistones liquidos ++ +++ ++ +++ ++
Compresion no mecanica
Hidruros metalicos + + + + +
Electroquimicos + + + + +

Entre las caracteristicas de los sistemas de compresidn no mecanicos, las
presiones y caudales que alcanzan son significativamente menores, estos
compresores no emiten ruido ni vibraciones, y como no constan de partes
moviles, los mantenimientos son muy bajos. Ademads, presentan un tamafio
bastante reducido.
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2.1. Compresion mediante hidruros metalicos.

Los hidruros metdlicos (HM) son aleaciones metdlicas capaces de absorber,
mediante una reaccidon quimica reversible, grandes cantidades de hidrogeno, y
han sido ampliamente utilizados en el campo del hidrogeno para su uso como
sistemas de almacenamiento, debido a que presentan una gran densidad de
hidrégeno por unidad de volumen.

Los sistemas que utilizan hidruros metalicos para su uso como compresores se
basan en las propiedades termodinamicas de éstos. Cuando se suministra/desorbe
hidrogeno, se produce wuna reaccién endotérmica, mientras que si
comprimimos/absorbemos hidrégeno, se produce una reaccidon exotérmica. Con
una fuente de calor elevada se pueden alcanzar presiones de entre 3 y 10 veces la
de entrada y eficiencias volumétricas de hasta el 93% [1].
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Fig. 1. Compresor de Hidruros Metélicos de 50 g Hz/h desarrollado por GRZ.

Las aleaciones mas utilizadas se pueden agrupar en: aleaciones intermetdlicas
de tipo AB5 basadas en Niquel, aleaciones intermetalicas de tipo AB2 basadas en
Titanio, aleaciones con estructura cubica centrada en el cuerpo (BCC) basadas en
Vanadio y aleaciones intermetadlicas basadas en TiFe [2, 3].

Los compresores en los que se realiza la compresidn mediante un Unico hidruro
metalico se denominan compresores de una etapa; pero debido a la complejidad
para encontrar un hidruro capaz de cumplir las caracteristicas necesarias, se han
desarrollado compresores multi-etapas. Estos compresores estan formados por
varios hidruros metdlicos, con propiedades distintas, que por si solos no
cumplirian con los requisitos que se buscan, pero que permiten la concatenacion
de unos con otros hasta alcanzarlos [2].

También se pueden diferenciar entre funcionamiento discontinuo (sélo se
dispone de un almacenamiento de Hidrogeno. Una vez se descargue sera
necesario volver a cargarlo para que pueda volver a comprimir a alta presién) y
funcionamiento continuo (se dispone de varios almacenamientos de Hidrdgeno.
Cuando uno de los almacenamientos se estd descargando, otro de ellos se esta
cargando, de forma que cuando el primero de ellos se descarga completamente,
el que se estaba cargando pasa a descargarse, mientras que el otro pasa a
cargarse).

Las principales ventajas que presentan son el aprovechamiento de calor
residual para hacer la gestién térmica de los hidruros metalicos, su elevada
eficiencia volumétrica [1], su seguridad, y lo compactos que pueden llegar a ser.
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Ademas son silenciosos y sin vibraciones, factores clave para una aplicacion
doméstica. Al utilizar los hidruros como compresor y no principalmente como
almacenamiento, se reduce también el tamafio y peso de todo el conjunto
(principal desventaja de los hidruros como almacenamiento, sobre todo para su
uso en transporte). No requieren mantenimiento, aunque si que pueden
degradarse después de miles de ciclos de carga/descarga. Entre sus desventajas
se encuentra que no se alcanzan presiones Yy caudales demasiado elevados.
También que su eficiencia global es baja (~10%) [1], limitada por la transferencia
de calor. Ademas, es necesario disefiar y realizar una gestidon térmica de los
hidruros a unas temperaturas muy concretas para garantizar una correcta
carga/descarga de los hidruros metalicos.

2.2. Compresores electroquimicos.

La compresién electroquimica es una tecnologia de compresion novedosa a la
cual se estan dedicando grandes esfuerzos de investigacién y desarrollo. Se basa
en el funcionamiento de una pila de combustible PEM. En un compresor
electroquimico no existe oxigeno en el catodo, por lo que los protones de
hidrogeno se recombinan para formar hidrégeno. Aunque su funcionamiento sea
similar al de la pila PEM, no se pueden utilizar éstas como compresores
electroquimicos ya que tanto las membranas como los materiales no estan
diseflados para ello. La membrana mas utilizada para este tipo de compresores es
Nafion 117 [1, 4], aunque se estd estudiando el uso de otras de menor coste.

Fig. 2. Compresor electroquimico HCS100, desarrollado por Hyet Hydrogen.

Entre las principales ventajas destacan su elevada eficiencia, sobre todo a bajas
presiones, su bajo consumo de energia (entre 2-9 kWh/kg H2), su seguridad, lo
compactos que son, y la ausencia de ruido y vibraciones. Las presiones y caudales
maximos estan en torno a 1000 bar [5] y 10 kg H2/dia en un solo stack (aunque
es modulable, y se pueden realizar compresores multi etapas). Tiene un bajo
mantenimiento y no consta de partes o piezas que sufran desgaste. Entre sus
desventajas estd el que es un método de compresiéon innovador, no estando
ampliamente desarrollado y repercutiendo negativamente en los precios y en la
cantidad de fabricantes que lo ofrecen. Ademas, el precio se incrementa de forma
considerable conforme aumentan las prestaciones de éstos, ademas de reducir a
su vez la eficiencia (aunque sigue siendo elevada). También recalcar que es
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necesario un balance de planta completo para el correcto funcionamiento del
compresor (controladores, alimentacion, control de humedad, etc.).

2.3. Método de seleccion multicriterio.

A la hora de tomar una decision relativa a la eleccion de un método de
compresiéon u otro para la aplicacion domeéstica del proyecto TOGETHER
consistente en un punto de recarga de hidrogeno doméstico, se ha decidido
utilizar el método de seleccion multi-criterio ELECTRE. El método ELECTRE
(ELimination Et Choix TRaduisant la realitE) permite evaluar las ventajas y
desventajas relativas entre las alternativas en cada criterio y jerarquizarlas en un
orden de preferencias, de la mejor a la peor. Para ello el método evalla cada
criterio de cada alternativa, comparando si domina o es dominada por el resto de
alternativas, y teniendo en cuenta un peso relativo de cada caracteristica, definido
previamente por el usuario segun su importancia.

Para la realizacion del método se han tenido en cuenta 16 alternativas (A1,
A2,... A16) cuyos datos se corresponden con caracteristicas de modelos reales, y 4
criterios (C1, C2,... C4) que corresponden a presidon de salida, caudal, ruido y
precio respectivamente (Tabla 2). Se han asignado unos pesos de 0.2, 0.1, 0.25
y 0.45 para cada criterio respectivamente.

Tabla 2. Matriz de datos del método ELECTRE.

C1 Cc2 C3 C4
Presion Caudal [Kg Ruido Precio
Alternativa Modelo Tipo salida [bar] H2/8h] [dB] [€]
Al Xergy XL-40 5000 Electroch. 345 2,42 0 €£€€€
A2 Xergy XL-4.0 5000 Electroch. 345 0,16 0 €€
A3 Xergy XL-40 500 Electroch. 35 2,42 0 €€€
A4 Xergy XL-0.4 5000 Electroch. 345 0,02 0 €
A5 Xergy XL-4.0 500 Electroch. 35 0,16 0 €€
A6 GRZ 2 HyCo HM 200 0,013 0 €
A7 GRZ Discont. HM 50 0,14 0 €€
A8 Hyet 0.15 kg Electroch. 410 0,05 0 13333
A9 GRZ Cont. HM 50 0,14 0 €€
Al10 Xergy XL-0.4 500 Electroch. 35 0,02 0 €
Al1l Haskel AG-15 Piston 155 2,9 80 €
Al12 Haskel AG-30 Piston 310 5,8 80 €
Al13 SC GB-75 Piston 410 12 80 €
Al4 HII 5G-TS-14/30 Piston 240 22 80 €
A15 HII 5G-SS-30 Piston 200 16 80 €
Al16 Hydratron PU-GBS36-L Piston 248 6 80 €
Pesos 0,2 0,1 0,25 0,45

Realizando la normalizacidn como proporcién del rango, la matriz normalizada
ponderada, la matriz de concordancia, la matriz de dominancia concordante, la
matriz de discordancia, la matriz de dominancia discordante y la matriz de
dominancia agregada podemos obtener un orden de preferencia de alternativas.
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En dicho orden, la alternativa que mejor se ajusta es la Alternativa 4 (Xergy XL-
0.4 5000).

4. CONCLUSIONES

En base a las caracteristicas de las diferentes tecnologias de compresion se
deduce que las Unicas tecnologias de compresién adecuadas para su utilizacion en
ambitos domésticos son las tecnologias de compresion no mecanicas como es la
compresién mediante hidruros metalicos o la compresion electroquimica. Ademas,
para una aplicacion doméstica en concreto, como es un punto de recarga de
hidrogeno domeéstico para el proyecto TOGETHER; y en base al método de
seleccion multicriterio ELECTRE y a los pesos asignados a cada uno de los
criterios, se obtiene que el compresor mas adecuado es un compresor
electroquimico capaz de alcanzar 345 bar y de suministrar 20 gramos de
hidrégeno cada 8 horas.
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Cualificacion de electrolizadores alcalinos para su participacion en
servicios de red: Validacion experimental de protocolos
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RESUMEN: £/ objetivo de este trabajo es la validacion de protocolos de ensayo
para pre-cualificar electrolizadores alcalinos para su participacion en servicios de
red. El protocolo de ensayo mostrado en este documento ha sido el protocolo para
el servicio de red FCR (Frequency Containment Reserve), puesto a prueba en el
banco de ensayos de electrolisis alcalina de Fundacion Hidrégeno Aragdén (FHa).
La estabilidad de la potencia consumida por el balance de planta (BoP) y el stack,
y el tiempo de respuesta ante un cambio de consigna han sido los parametros de
estudio. Ensayos de otros protocolos de servicios de red: FRR (Frequency
Restoration Reserve) y RR (Replacement Reserve) serdn mostrados en
Iberconappice 2019.

ABSTRACT: The objective of this work is the validation of testing protocols to
pre-qualify alkaline and PEM electrolysers to provide grid services. The testing
protocol shown in this document is the FCR (Frequency Containment Reserve)
protocol, tested on the alkaline testbench setup at Aragon Hydrogen Foundation
(FHa). The power stability of the BoP (Balance of Plant) and stack, together to the
time response facing a new signal command have been the parameters under
study. Tests of other grid services protocols: FRR (Frequency Restoration
Reserve) and RR (Replacement Reserve) will be presented at Iberconappice 2019.

Palabras clave: protocolos de testeo, servicios de red, tests armonizados,
electrolizador alcalino.

Keywords: testing protocols, grid services, harmonization tests, alkaline
electrolyser.

1.INTRODUCCION

En el Acuerdo de Paris, cerca de 200 paises mostraron su apoyo para impulsar
medidas que permitan mantener el calentamiento del planeta por debajo de 2°C y
continuar trabajando para lograr reducirlo a 1,5°C. Sin embargo, alcanzar dicho
objetivo solo sera posible tras una profunda transicién del sistema eléctrico
europeo de forma que las emisiones sean practicamente nulas en 2050 [1]. La
incorporacion creciente de energias renovables juega un papel muy importante
para tal fin, pero requiere esfuerzos y nuevas férmulas para controlar su
interrumpibilidad. En este aspecto, el hidrogeno obtenido de la electrdlisis de agua
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en electrolizadores PEM (del inglés, Proton Exchange Membrane) y alcalinos puede
actuar como una medida de integracién por dos motivos. Por un lado, el
hidrégeno es un vector energético que permite almacenar energia y desacoplar su
generaciéon y consumo; y por el otro, los electrolizadores pueden adaptar su
régimen de operacidon e incrementar o disminuir la potencia consumida, lo que
puede utilizarse en el balanceo de la red eléctrica (servicios de red).

Varios paises europeos permiten su participacién. Sin embargo, no existe un
criterio armonizado de los requerimientos técnicos que TSOs y DSOs (Operadores
del Sistema eléctrico de Transmision y Distribucion, respectivamente) de
diferentes paises y regiones europeas establecen para su participacion [2],
recortando su implantacién generalizada.

En este trabajo, se presenta la aplicacién experimental de algunos de los
protocolos de ensayos desarrollados para pre-cualificar electrolizadores PEM vy
alcalinos para participar en los servicios de red elaborados en el marco del
proyecto europeo QualyGridS (FCHJU Grant Agreement 735485). Las graficas
incluidas muestran los resultados obtenidos durante los ensayos realizados en el
banco de ensayos de electrolisis alcalina de la Fundacién Hidrégeno Aragon (FHa).

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Descripcion de la instalacion de pruebas

La fundacién para el desarrollo de las nuevas tecnologias del hidrogeno Aragon
(FHa) es uno de los socios encargados de la realizacion de los ensayos para
validar los protocolos de testeo disefiados. La instalacién experimental consiste en
un banco de pruebas de electrolisis alcalina, disefiado y construido por FHa, capaz
de trabajar en condiciones altamente dindmicas y potencia hasta 25kW. Permite
la realizacién de pruebas a diferentes presiones de operacion (hasta 60 bar) y la
temperatura y el caudal del electrolito pueden ser reguladas en funcidon del
ensayo. (Fig.1).

El sistema estd compuesto por un Balance de Planta (BoP), la electrénica de
potencia (EoP) compuesta por el rectificador eléctrico, y el sistema de control y
comunicacién (C&CS) para controlar la operacion del equipo y registrar las
medidas obtenidas de la instrumentacién (temperatura, presidn, niveles, pureza
de los gases producidos, voltaje e intensidad, entre otros). Las medidas se
realizan cada 1 segundo.

El sistema se encuentra automatizado, reduciendo la intervencion del operario
y permitiendo una operaciéon auténoma sin supervision estricta. Especialmente
relevante para los ensayos considerados bajo este estudio son los consumos de
potencia a nivel de stack y del BOP y la pureza de los gases obtenida.

Los ensayos se han realizado con un stack de tecnologia alcalina propiedad de
IHT Industrie Haute Technologie SA (Suiza).

200



iber
conappice

e

2019 Congreso Iberoamericano de Hidrégeno y Pilas de Combustible 2019

Fig. 1. Banco de ensayos de electrdlisis alcalina.

2.1. Metodologia

En la Fig. 2. se puede observar el perfil propuesto dentro del proyecto
QualyGridS para pre-cualificar un electrolizador de baja temperatura (PEM o
alcalino) respecto al servicio de red: FCR (Frequency Containment Reserve). El
protocolo considera el aumento y disminucién de la potencia consumida por el
sistema de forma simétrica partiendo de un estado intermedio donde la potencia
consumida se denota como Pmed. Cada condicién es mantenida 15,5 minutos y la
orden del cambio se hace mediante una consigna de tipo escaldn. Las condiciones
consideradas para la validacidon del protocolo son el tiempo necesario para
alcanzar el valor de consigna (trun), el tiempo necesario para alcanzar el valor que
representa el 50% del cambio solicitado (tm), el tiempo transcurrido desde que se
da la orden de cambio y su ejecucion y la estabilidad de la lectura en los tres
niveles de potencia considerados (media Pmed, alta Py, y baja Piow). Los valores a
cumplir se muestran en la tabla 1.

************* P el

t,

X
0'05 (Pup = P med”

e

(0'5 (Pup -P mgdn

Set value System Power
Set value System Power

120 min 15.5 min
—
—_—
0 3000 6000 9000 12000 15000 7080 7140 7200 7260 7320
Time /s Time /s

Fig. 2. Protocolo de testeo disefiado para pre-cualificar la participacion de un electrolizador en el servicio de red
FCR. A la derecha, condiciones de tiempo y estabilidad de la potencia sujetas a valoracion.

201



iber
_conappice

2019 Congreso Iberoamericano de Hidrégeno y Pilas de Combustible 2019

Tabla 1. Condiciones consideradas para la validacion del protocolo FCR

Duracion de la rampa Estabilidad Tlempo_d? .
respuesta inicial
tm tfull tinit
< 15 segundos < 30 segundos < 5% (Pmed-Piow) < 1,5 segundo

3. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacién, se presenta el perfil de potencia e intensidad obtenido en el
ensayo de validacion del protocolo FCR realizado en el banco de pruebas de la
Fundacion. La presién de operacion, temperatura y caudal de electrolito se han
mantenido constantes durante la realizacién del ensayo y su valor se ha
seleccionado en base a experiencias previas. El rango de intensidad seleccionado
para la presién de operacion 25 bar ha sido 33-100% de la intensidad maxima
recomendada por el fabricante y ha sido seleccionado de forma que la pureza en
la linea de oxigeno sea superior al 98% (presencia de H2 en 02 inferior a 2%,
expresado en volumen) lo que representa el limite inferior de operacién segura
considerando la formacion de una mezcla explosiva de ambos gases.

En la Fig. 3 (izquierda), se puede observar que el valor de la lectura de
intensidad concuerda con el valor de la consigna solicitada y que la potencia
consumida por el stack se mantiene estable y dentro de los limites de tolerancia
propuestos por el protocolo desde el inicio de cada cambio ejecutado. Sin
embargo, la potencia del BoP muestra la actuacién del calentador eléctrico
utilizado para mantener la temperatura adecuada del electrolito y la bomba de
recirculacion del sistema de refrigeracidon. El resto de consumos representan un
porcentaje muy pequeno del total.

En la Fig. 3 (derecha), se observa que el cambio en la intensidad y en la
potencia del stack se realiza de forma inmediata, requiriendo menos de 5
segundos, y que la potencia se mantiene estable y dentro de los limites de
tolerancia establecidos.

A la vista de los resultados preliminares obtenidos hasta la fecha, los
parametros considerados en el protocolo recogen los requerimientos exigidos por
TSOs de diferentes paises europeos y han caracterizado la respuesta del equipo
objeto de los ensayos. Sin embargo, se ha visto que seria posible reducir el
tiempo inicial que el equipo estd a potencia media, favoreciendo la aplicabilidad
del protocolo.
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Fig. 3. Perfil de intensidad y potencia obtenidos del ensayo FCR. Izda: Vista general del perfil obtenido. Dcha:
Vista en detalle del tiempo de respuesta y estabilidad obtenidos.

4. CONCLUSIONES

El trabajo presentado muestra la aplicacion experimental de uno de los
protocolos de ensayo desarrollados dentro del proyecto QualyGridS para pre-
cualificar electrolizadores de tecnologia alcalina y PEM en la participacién en
servicios de red. El protocolo seleccionado ha sido el protocolo para el servicio de
red: FCR (Frequency Containment Reserve). Se han analizado la estabilidad de la
lectura de potencia del stack y los tiempos de respuesta ante un cambio de
consigna de intensidad. Dichos parametros recogen los requerimientos exigidos
por TSOs de diferentes paises europeos y han caracterizado la respuesta del
equipo objeto de los ensayos.
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Diseiio para el control de una silla motorizada con una PEMFC

José Luis Serrano, Tomas Gonzalez Ayuso

Ciemat, Avda. Complutense 40, Ed 36, 28040 Madrid, Espafia

RESUMEN: Se ha integrado una pila de combustible tipo PEM de 1 kW de
potencia en una silla de ruedas dotada de motores eléctricos en cada una de sus
ruedas. Se ha disminuido drasticamente la capacidad de las baterias que
alimentaban estos motores pasando la funcidn de movimiento a depender
principalmente de la pila de combustible. Para el control de la operacion de la PEM
se ha incluido en el sistema nueva instrumentacion que permite conocer el nivel
de llenado de combustible y calcula el tiempo de autonomia restante en cada
momento.

ABSTRACT: A PEMFC of 1 kW power has been integrated into a wheelchair
equipped with electric motors on each of its wheels. The capacity of the batteries
that powered these engines has been drastically reduced by passing the motion
function to depend primarily on the fuel cell. New instrumentation has been
included in the system for the control of the operation of the PEM. That
modification allows to know the level of fuel filling and calculates the remaining
autonomy time at each moment.

Palabras clave: Integracién, PEMFC, hidrégeno.
Keywords: Integration, PEMFC, hydrogen.

1. INTRODUCCION

La aplicacion de las pilas de combustible a diferentes tipos de modviles esta
extendida desde hace afios y son muchas las referencias relacionadas con este
tipo de aplicaciones.

En nuestra Unidad de Pilas de Combustible e Integracion de Sistemas se ha
venido trabajando en la integracién de pilas de combustible en diferentes sistemas
y, relacionado con el punto anterior, en la integracién de PEMFC en una silla de
ruedas motorizada y un scooter a baterias [1,2,3]. Con el objetivo de innovar a lo
largo del tiempo el trabajo se ha ido centrando en la silla motorizada dejando a un
lado la integracidon en el scooter, aplicacidon a pequefios vehiculos que ya se habia
visto en trabajos anteriores presentados en CONAPPICE [4].

En una comunicacién anterior [5] se ha dado cuenta del trabajo realizado para
el disefio del sistema e integracién de una pila de combustible tipo PEM como
propulsién de una silla de ruedas motorizada. Se presentan a continuacién
algunos resultados relacionados con esta integracion y los avances conseguidos
desde entonces en la implementacion de nueva instrumentacién, control y
adquisicién de datos de los resultados de operacion del sistema.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Una descripcion de la mayor parte de los componentes, equipos e
instrumentacién, que se han empleado para integrar la PEMFC de la casa Horizon
y la Silla motorizada Rumba, asi como el disefio necesario para llevarla a cabo se
han descrito en un trabajo anterior [1].

Las modificaciones realizadas en el prototipo estan relacionadas con dos
aspectos de su desarrollo, el primero ha sido la reorganizaciéon de los
componentes en la caja del sistema energético y la inclusidon de electrénica para el
control de la pila de combustible.

Dentro del primer apartado la principal modificacion ha sido el cambio de
posicion de la pila de combustible. Inicialmente se habia pensado colocarla a
continuacion de la caja pero impedia el movimiento en caso de que un auxiliar
tuviera que empujar la silla. Se colocdé encima de la caja principal detras del
asiento dejando mas espacio libre. En la Fig. 1 se presentan el primer y el Ultimo
disefio. Se ha mantenido la idea inicial de reconducir el aire que pasa a través de
la pila de combustible, que suministrara el oxigeno necesario para la reaccién y el
aire extra para su refrigeracion, a través de las botellas de hidruros para utilizar
en lo posible el calor disipado.

En el interior de la caja se han reorganizado los componentes para optimizar
los espacios. Una modificaciéon importante fue el cambio del convertidor original
proporcionado por el suministrador de la pila de combustible por otro de la marca
Zahn que incluia un pesado filtro con la intencion de evitar problemas eléctricos
entre los generadores y los motores. En la Fig. 2 se puede ver la disposiciéon final
de los componentes y los compartimentos de la caja.

Fig. 1. Esquema inicial y modificacidn introducida.
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-

Fig. 2. Esquema inicial y modificacion introducida. A la izquierda, zona eléctrica con convertidor DC/DC, filtro,
baterias y caja de control de la PEMFC. En el centro grupo de botellas de hidruros para almacenamiento de 1,2
Nm3 de hidrégeno. A la derecha, acoplamiento final en él se aprecia la separacion fisica de los dos
compartimentos anteriores.

En la parte electrénica se ha incorporado un sistema de monitorizacion y
control basado en microcontrolador con la plataforma Arduino, que nos permite, a
través de una interfaz tactil, el arranque y parada de la Pila de Combustible, asi
como la visualizacion y almacenamiento en una micro SD de las variables
eléctricas de la Pila y las baterias y la presién y capacidad de los hidruros
metalicos en cada momento de la operacion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Relacion peso - volumen

Aunque en el disefo inicial se preveia un ahorro de peso de cerca de 2 kg
respecto a las baterias originales de la silla, las modificaciones realizadas han
conducido a un sistema con un ligero aumento de peso. En un prototipo como el
presentado pensamos que es aceptable y son muchos los puntos en los que se
puede economizar en el peso del sistema (caja, soporte de botellas, botellas,
DC/DC, filtro de corriente, ...) para hacerlo competitivo frente al modelo original.
El volumen del conjunto disefiado es superior al original, pero tiene espacios
muertos que seran utilizados en el siguiente prototipo en el que se espera
disminuir el volumen de las baterias originales. En la tabla siguiente se presenta
una comparativa entre los datos de volumen y pesos del sistema original, los
conseguidos en este primer prototipo y el objetivo para los préximos.
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Tabla 1. Balance de peso y volumen en el prototipo.

Elemento Modelo original Prototipo desarrollado Objetivo
Volumen total (L) 24,7 29,8 22,0
Pesos (Kg)
Baterias 34,8 2,2
Caja/s 6,5
PEMFC 4,5
Botellas de hidruros 16,8
DC/DC 2,0
Filtro 1,8
Instrumentacién 1,5
Control 0,2
PESO TOTAL 34,8 35,1 28,0

3.2. Operacion

Los datos representativos de la operacion, la tensién y la corriente generados
tanto por la pila de combustible como por la bateria (la intensidad de corriente se
considera positiva si es suministrada por la bateria y negativa cuando es ésta la
utiliza para cargarse) y los datos de presién de hidrogeno, tanto en las botellas de
hidruros, como en la alimentacion a la PEMFC, se recogen en una micro SD
disponible en la plataforma Arduino. En la Fig. 3 se muestra este sistema y el
aspecto final de la silla en funcionamiento.

FUEL CEL7

51.3v 0.8 ,

BATTERY

24.3v -1, 3,

[#¥DRoGEN
o . 1 bar

Fig. 3. Izquierda, pantalla de control de la pila de combustible y variables de operacion del sistema. Derecha, la
silla en funcionamiento con el propulsor de pila de combustible instalado
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4. CONCLUSIONES

El objetivo de integrar una pila de combustible en una silla de ruedas
motorizada se ha cumplido, obteniéndose el prototipo que se presenta en el
trabajo. El objetivo de mejorar la relacién peso / volumen no se ha podido cumplir
debido a las modificaciones introducidas respecto al disefo inicial, aunque se
prevé que sean superadas en siguientes trabajos.
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RESUMEN: En este trabajo se lleva a cabo un estudio exergético de una
caldera de gas natural y de un sistema basado en la combinacion de una pila de
combustible de dxido sdlido con una bomba de calor. El objetivo de ambos
sistemas es lograr el mismo efecto: calentar un hogar. Los resultados del estudio
favorecen fuertemente la alternativa basada en la pila de combustible y bomba de
calor.

ABSTRACT: In this work, a natural gas boiler is compared with a system based
on the combination of a solid oxide fuel cell with a heat pump from an exergetic
point of view. The objective of both systems is to achieve the same effect: heating
a home. The results of the analysis strongly favor the alternative based on the
fuel cell and heat pump.

Palabras clave: Ahorro de combustible, gas natural, calefaccion, pila de
combustible, analisis exergético

Keywords: Fuel savings, natural gas, heating, fuel cell, exergy analysis

1.INTRODUCTION

In the year of 2016 the world consumed 20061369 TJ] of natural gas for
domestic heating. Such amount equaled 426 Mt of natural gas, that resulted in
more than 1171 Mt of CO, emitted to the atmosphere. In the global scale, such
figure represented more than the 14% of the natural gas used that same year.
With these data, it is clear that improving the efficiency of household boilers
would imply a substantial contribution towards reducing world emissions. Another
possibility would be to use carbon neutral fuels such as wood pellets. However,
carbon neutral fuels are not a significant option in the current worldwide energetic
panorama, considering data from. In fact, the cleanest fuel with worldwide
availability is natural gas.

Currently, the best technology regarding efficiency for domestic heating fed by
natural gas is the condensing boiler. Traditionally, boilers have defined their
efficiency with respect to the Lower Heating Value (LHV) of the fuel. This was
mainly because of the sulfur contained in traditional fuels such as diesel oil, which
made it not possible to condense water vapor of exhaust gases due to corrosion
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problems. Therefore, in some cases, condensing boilers feature efficiencies that
can slightly surpass 100% efficiency on the fuel used when referenced to the LHV
of the fuel, but always less than 100% when referred to the Higher Heating Value
(HHV) of the fuel.

Alternatively, heat pumps are promising technologies since they have
coefficients of performance (COP) typically well above 1. Traditionally, domestic
sized heat pumps are powered by electricity, but can indirectly run on natural gas,
as long as they are coupled to an engine-generator (genset) compatible with such
fuel. In this regard, solid oxide fuel cells (SOFC) are very good candidates, since
they bear very high electric efficiencies and the waste heat can be easily used for
cogeneration thanks to their high operation temperatures. Their waste heat can
be directly used for domestic heating or producing hot water. With such system,
the overall efficiency on the fuel used for heating could easily surpass 200%. One
of the perks of such hypothetic system is that it could be prepared for a
hypothetic future hydrogen society, where the SOFC would be fueled with
hydrogen instead of natural gas.

In this work, an exergetic comparison between a boiler (non condensing) and a
SOFC-heat pump hybrid system is performed. To that end, first a simple model
based on blocks is defined. Then, the assumptions made for the study. Next, the
explanation of results, followed by their discussion.

2. METHODS

Figs. 1 and 2 show the simplified diagrams of the two heating systems under
study. In both systems, a molar flow of natural gas n,; is fed to the heating
system along with a molar flow of air n,,. From both systems a molar flow of
exhaust gases is sent to the environment rng;. The ultimate goal of both systems is
to heat a room at 25 °C.

|
|
|
|
|
|
|
Boiler |
|
|
|
|
|
|
|
|
|

Nair

Room

Fig.1. Block diagram of the boiler
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Fig.2. Block diagram of the SOFC Heat Pump hybrid system

The following assumptions have been made for this study:

All calculations performed in this study are referred to the unit mole of
natural gas.

To reflect typical winter conditions of temperate climates, ambient
conditions are assumed to be T,,,,;, = 5°C and ¢4, = 50% of relative
humidity. In addition, pressure is set to p,,, = 100 kPa.

Natural gas is considered pure CH, at T,,,, = 5°C and pg, = 100 kPa.
The volumetric composition of dry air is assumed to be 78.77% N,,
21.20% 0,, and 0.03% CO,.

To ensure that no carbon monoxide is produced, an excess air above
10% must be chosen. In this sense, the excess air in both devices is
assumed to be of 20%.

Chemical reactions assume complete fuel consumption.

Output temperature of exhaust gases (EG) is 60 °C in both cases.

The low temperatures achieved in both EG, allow to neglect the
dissociation of products, as equilibrium constants are strongly displaced
towards the non-dissociated products.

No pressure drops are considered in both cases.

Both systems have no height variations.

Variations of kinetic energies are disregarded.

All systems operate at steady state conditions.

Thermodynamic properties of pure gases are calculated using NIST
REFPROP®.

Thermodynamic properties of gaseous mixtures are calculated assuming
the ideal mixture model.

None of the heat produced either at the boiler or at the SOFC is lost to
the environment.

All of the work produced by the SOFC is sent to the heat pump.

The SOFC has a thermodynamic efficiency of 0.5.
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e Even though at present, most domestic heat pumps have COPs between
4 and 5, to be conservative, in this work the COP of the heat pump is
assumed to be 3.

e The room temperature is fixed to 25 °C.

e The state of reference or local dead state is defined by the ambient
conditions in this study: Tump, Pambr Pamp @Nd v =0 and z = 0. The dead
state mole fraction and the chemical exergy of air components is defined
in Table 1.

Table 1. Environmental reference state composition and the exergy of the compounds in this study (Tgm, =
278.15K; Pump = 100 kPa; ¢gmp = 50% ).

Species Dead state mole fraction Chemical exergy

(3/mol)
N, 0.784268 562
0, 0.211068 3596
CO, 0.000302 18734
H,0 (g) 0.004363 1604

The stoichiometric reaction of methane with oxygen is the following:
CH, +2 0, - CO, + 2 H,0 (1)
Moist air composition is calculated by calculating the humidity in molar terms:

&= & _ Dy _ ¢ ’ psat(T) (2)

Bl Ng - Pamb — Pv - Pamb — ¢ * Psat (T)

The assumed molar flow of the reactants that enter both devices, referred to
one mole of CH, is:

CH, + 8.918 N, + 2.400 0, + 0.003 CO, + 0.050 H,0 (3)

and the assumed molar flow of the products that leave both devices, referred to
one mole of CH,, is:

8.918 N, + 0.400 0, + 1.003 CO, + 2.050 H,0 (4)
The exergy flow is defined as:
E =[EPH + EPT + EXN| + ECH = ETM 4 ECH (5)
where EPH is the physical exergy, EfT is the potential exergy, EXN is the kinetic
exergy, E™ is the thermomechanical exergy and E is the chemical exergy. The
exergy terms E* will be expressed in their specific molar form e in this work.

Their relation is the following:

Ek = ek .1 (6)
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The enthalpy, the entropy and the free Gibbs energy of gaseous mixtures are
obtained in compliance with the ideal mixture model, shown in the following
expressions:

hn (T, p) = Zx; - hj(T, p) (7)
Sm(T,p) = 2x; - (5;(T, p) = R - In (x;)) (8)
gm(T,p) = Xx; - (u;(T,p) + RT - In (x;)) (9)

The specific enthalpy of all components is obtained with the following equation:
hy(T,p) = AR (T%) + (hy (T, p) — K (T, p°)) (10

where Ah}’j(T") is the formation enthalpy at T° =25°C and standard pressure.
The entropy is obtained with the next expression:

5;(T,p) = 59 (T%) + (5;(T,p) — 57 (T, p°)) (11)
The chemical exergy of a hydrocarbon fuel C,H, is defined according to the
following expression [12, 13]:

C

e HCaHb (Tamb: Pamp )

b
= 12,11, Tam) + (2 + 7) [0, (Tamp Do) + &1 (Tamp Do, )]
— aluco, (Tamp Pco,) + eccgz (Tamp Pco, )]

b
3 [411,0 (Tamp, Pr,o0) + eﬁ?o (Tamp» Pu,0)]

(12)

where the partial pressures correspond to those of air at ambient conditions and u
stands for the chemical potential. Therefore, the specific chemical exergy of CH, at
ambient conditions is calculated according to the next equation:

eCHCH4 (Tamb: po)
= [M8H4 (Tamp) + 210, (Tamp, Po,) — tco, (Tams, Pco,)
— 2pt11,0 (Tamp» Pr,0)|
+ {265 (Tamp» Po,) — €86, (Tamps Pco,) — 2€fib0(Tampr Pr,o0) }

(13)

the chemical activity for each component is calculated according to the expression
below:

wi(T,p) = Ag} (T°) + [Iy(T,p) = K (T°) = (T - 5;(T,p) = T° - 57 (1) )] (14)
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The thermodynamic efficiency of the SOFC can be defined as:

Wsorc
Nsorc = |7 = (15)
Wsorc + Usorc
where Wsorc + Qsorc are obtained from the energy balance at the SOFC:
. . dEn ) )
Wsorc + Qsorc = T + XHpe — XHy; (16)
cv

where the subscripts e and i stand for exist and inlet, respectively. Therefore,
(Weorc+Qsorc) and Qgorc can be obtained using the thermodynamic efficiency as
defined in Eqg. (15). In Eq. (16), Htj is defined as follows:

. W2
Htj=flj-<h+7+g-2> (17)
J
since all systems operate at steady state conditions, all flows are at constant
height, and kinetic terms are neglected, Eq. (16) can be rewritten as:

Wsorc + Qsorc = Tgg - heg — Rair - hair — Ting * Ring (18)

the exergy balance is defined by the following expression:

Z(ee ‘M) — Z(ei 1) — Wyseruireal — Z Q; (1 - %) +i=0 (19)

]

Therefore, the exergy balance for the boiler can be written as:

. . . ) Tamb :
(egc “ Meg) — (qir  Nair + €ng “ Mng) — Upoiter | 1 — T +1=0 (20)

room

and the exergy balance for the SOFC-HP can be simplified to the next
expression:

(egg “ 1g6) — (€qir * Tair + €ng * Ting) — [QSOFC (1 T ) + Qup (1 - )]
; Troom Troom (21)
+I1=0

where the irreversibility I or the rate of exergy destruction is defined as I =
T.mp - 0¢, being g, the generated entropy. The exergy efficiency is calculated as:

Eobt

Esupp

(22)
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The obtained and supplied exergies, E,,, and Eg,,,, respectively, are evaluated
with the following expressions:

Fope = Y Qroom (172 (23)

Troom

Esupp = (eNG : leG) + (eair : flair) (24)

3. RESULTS & DISCUSSION

Table 2 shows the results of the exergy balance for both systems, the boiler
and the SOFC-HP, shown in Figs. 1 and 2, respectively. In this table, it can be
seen that the sums of the exergy currents at inlets and outlets are coincident
between both systems. This is because of the common conditions fixed for both of
them. In contrast, it can be noted that the distribution of the exergies varies. It
can be seen that Wysryirear is also O for the SOFC-HP system. This is because all
the produced electrical work of the SOFC is introduced into the Heat Pump, hence
the net work produced by the whole SOFC-HP system is 0.

Table 2. Exergy balance of the Boiler and the SOFC-HP systems, shown in Figs. 1 and 2, respectively.

z:ee ) he (J) E:ei ) fli (J) Wuseful,real (J) QBoiler or QSOFC (J) QHP(J) I (J)
Boiler 27767 808500 0 -693790 - 733431
SOFC-HP 27767 808500 0 -346895 -1040685 686891

Table 3 shows the exergy efficiencies and the heating indices HI of the boiler
and the SOFC-HP, shown in Figs. 1 and 2, respectively. Heating indices are
dimensionless parameters that are used in multiple manners, thus are often
defined differently, to make more intuitive comparisons regarding heating or heat
generation [14, 15]. In this work, the HI is a dimensionless parameter that
represents how much heat is delivered to the room with the same amount of fuel
used. In this work, HI is set to 1 for the boiler, therefore, it is defined as follows:

ZQ.TOOTn]'

z:Qmomboiler

ZQT’OOTTLj

QBoiler

z:Q.usefulj

HI; = = = (25)

ZQusefulref

With the results of the analysis, it can be seen that ¢ are low for both systems,
which could be expected due to the low temperature of the room, which affects
E,,: and thus, e. In any case, it can be checked that the proposed SOFC-HP
system implies less fuel consumption, since to produce the same heat, according
to the HI, 50% less fuel is needed for such system in comparison with the boiler.
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Table 3. Exergy efficiencies € and heating indices HI of the Boiler and the SOFC-HP systems, shown in Figs. 1
and 2, respectively.

£ HI
Boiler 0.0576 1
SOFC-HP 0.11521 2.00

A sensitivity analysis shown in Fig. 3 brings to light the relative variation of
base ¢ of the SOFC-HP system after varying nsorc and COP base values +20%.
There, it can be seen that an uncertainty on those parameters has a dampened
effect on the resulting ¢, with a +15% for the COP and +10% for the nsopc-

Nsorc

cop

0.8 0.85 0.9 0.95 1 1.05 11 1.15 1.2

Fig. 3. Sensitivity analysis on the resulting € after modifying £20% the base values of nggrc and COP.

One of the most representative cities of Spain in terms of population regarding
temperate climates, is Madrid. There, the average annual heating needs for an
average apartment is 5072 kWh [16] and with the conventional boiler of this
study, about 422 kg of natural gas would be needed each year to heat such
apartment, which in turn would produce 1160 kg of C0,. With the proposed SOFC-
HP system, about 211 kg of natural gas would be needed, and would deliver 580
kg of CO,. The SOFC-HP system would imply 580 kg less of yearly emitted CO, for
the average household. With the current natural gas price, such fuel cut would
imply 127 € of annual average savings per apartment in the capital of Spain.

The current market price of a single household boiler of about 30 kW is
estimated around 2800 €, subject to the brand and the region. To assess the
market value of the SOFC from the SOFC-HP system is difficult, since most SOFC
manufacturers [17-19] do not provide enough economic information to do an
accurate estimation. Keeping in mind that the results are likely to be inaccurate,
the price of a combined SOFC-HP of equivalent heating power was estimated to be
around 85000 €. From that amount, the heat pump would account for 7200 €, the
rest would correspond to the SOFC. Considering that the lifetime of both heating
systems is about 10 years, there is no possibility that the SOFC-HP system would
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pay back in that period. Therefore, in the short term, the SOFC-HP does not make
sense from a market perspective.

The space both heating systems occupy, and their weight is also important to
compare. The boiler is estimated to occupy 0.15 m?3 whereas the equivalent SOFC-
HP system about 2.4 m?3, that is, 16 times more space. Regarding weight, the
boiler is estimated to weigh around 55 kg, whereas the SOFC-HP system would be
around 18 times more massive, about 1000 kg.

Overall, the findings of this work are positive, since more fuel efficiency can
easily be gained with this type of systems, although, more research effort is
needed to pursue cost reduction, so that SOFC-HP systems become economically
attractive.

4. CONCLUSIONS

An exergetic comparison of two heating systems has been performed. The
systems in questions are a conventional boiler, used for domestic heating, and a
novel concept based on the combination of a Solid Oxide Fuel Cell and a Heat
Pump (SOFC-HP). The results of the study reveal that the SOFC-HP system is
about 2 times more efficient than the boiler. Such result implies fuel savings of
50% for the SOFC-HP system when compared to the conventional boiler, resulting
in about 127 € of annual savings for the average apartment of the capital of
Spain. However, their current estimated investment costs are around 85000 € and
2800 € for the SOFC-HP and the boiler, respectively. This restrains their
application without State Aid at present.

To conclude, the findings of this work should encourage SOFC manufacturers
and researchers to seek cost reduction, so that SOFC-HP systems become cost-
effective, which at present are not. Regardless of the economic estimations, the
SOFC-HP concept is promising since it can achieve fuel savings and significantly
reduce emissions.
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RESUMEN: En este trabajo se muestran los resultados de una encuesta
realizada en Espafia en el afio 2017 a 1474 conductores, con el propdsito de
estudiar su disposicion a comprar vehiculos de emisiones cero (VEC). Las
respuestas sobre la disposicion a pagar fueron analizadas mediante modelos de
mezclas finitas con el objeto de identificar los diferentes perfiles subyacentes en la
muestra.

Los resultados muestran la existencia clara de diferentes subpoblaciones con
diferentes perfiles y disposicion a pagar. Los dos grupos con disposicion a pagar
mas elevada (alrededor de 5.000 y 8.300 euros) y que representan alrededor de
un 15% y un 18% respectivamente, se caracterizan por poseer un mayor
conocimiento sobre los VEC. Este resultado justifica aun mas la necesidad de
realizar campafas de informacion entre la poblacion sobre las ventajas y
caracteristicas de los VEC frente a los vehiculos convencionales.

ABSTRACT: This paper shows the results of a survey of drivers (n = 1474)
conducted in Spain in 2017 for the purpose of studying their willingness to
purchase zero emission vehicles (ZEV). The willingness to pay responses were
analyzed using finite mixture models to identify the different underlying profiles in
the sample.

The results obtained show the existence of different subpopulations with
different profiles and willingness to pay. The two groups with the highest
willingness to pay (around 5,000 and 8,300 dollars), representing 15% and 18%
respectively of the sample, are characterized by a higher level of knowledge
related to ZEV. This result justifies the importance of public education campaigns
regarding the characteristics and advantages of ZEV as compared to conventional
vehicles.

Palabras clave: vehiculos de emisiones cero, disposicion a pagar, modelos de
mezclas finitas.
Keywords: zero emission vehicles, willingness to pay, finite mixture models.

1.INTRODUCCION

El modelo energético predominante en el sector transporte basado en
combustibles fésiles presenta graves problemas, como la excesiva emisién de
gases de efecto invernadero y otros contaminantes, y la dependencia energética
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gue genera respecto de otras regiones. Ello ha llevado a diferentes paises a su
sustitucién por modelos energéticos alternativos mas sostenibles.

De entre estas alternativas, solamente dos de ellas, la electricidad y el
hidrégeno, llegan a presentar emisiones contaminantes nulas. Ademas, permiten
la posibilidad de produccidn local del combustible, evitando asi la dependencia de
otras regiones. Los vehiculos que emplean estos combustibles son denominados
Vehiculos de Emisiones Cero (VEC).

Varios paises, regiones y ciudades han expresado su intencion de apostar
firmemente por esta alternativa mas ambiciosa, impulsando la generalizacién de
estos vehiculos. En algunos paises los VEC alcanzan ya incluso considerables tasas
de penetracion, no siendo asi en el caso de Espafia [1]. Sin embargo, en Espana
destaca por su ambicién y su reciente aparicién el borrador del Anteproyecto de
Ley de Cambio Climatico y Transicién. En la versién de la que disponemos
(noviembre de 2018), el articulo 15 de dicho borrador, en su apartado 2, dice: "A
partir del afo 2040 no se permitird la matriculacion y venta en Espafia de
turismos y vehiculos comerciales ligeros con emisiones directas de didxido de
carbono, excluidos los matriculados como vehiculos histéricos, siempre que se
destinen a usos no comerciales". La importancia de este borrador no radica tanto
en las fechas sino en que centra los esfuerzos en los VEC.

Ello lleva a la necesidad de identificar estrategias para promover la transicion
hacia VEC en Espafia. Los VEC son ya una realidad en muchos paises, existiendo
diversos modelos que ya se producen en masa (por ejemplo, Renault ZOE, Nissan
LEAF, Hyundai ix35 Fuel Cell, Honda FCX Clarity, o Toyota FCV Mirai). Es por ello
gue resulta necesario para el caso de Espafa estudiar este tema desde la
perspectiva del consumidor.

Este trabajo se centra en uno de las principales barreras que encuentran los
consumidores espafioles para la adquisicion de este tipo de vehiculos: su mayor
precio en comparacion con los vehiculos convencionales. El objetivo de este
trabajo es analizar cdmo este obstaculo afecta a los consumidores en sus
decisiones de compra de vehiculos para, de esta forma, disefiar politicas de
impulso de los VEC mas eficientes en Espafa.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Este estudio de las preferencias de los consumidores se basa en una encuesta
realizada en Espafia en el afo 2017 a 1474 conductores, con el propodsito de
estudiar su disposicién a comprar vehiculos de emisiones cero (VEC). El muestreo
se realizé de manera estratificada atendiendo al sexo y edad. La muestra se
obtuvo de cinco ciudades espafiolas consideradas idoneas [2] para el inicio del
despliegue de este tipo de vehiculos: Madrid, Barcelona, Valencia, Sevilla y
Zaragoza. El reparto de la muestra entre las ciudades se realiz6 asegurando un
minimo tamafio muestral en cada ciudad y, a partir de ahi, proporcionalmente a la
poblacién de cada ciudad.

El cuestionario se centraba en el vehiculo que el conductor conducia
habitualmente y en su proxima decision de compra para sustituirlo. En concreto,
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el cuestionario incluia 23 preguntas sobre las caracteristicas del vehiculo habitual
y los desplazamientos que se realizaban con él, nivel de concienciacion del
encuestado sobre los problemas derivados del empleo de vehiculos con
combustibles convencionales, su nivel de conocimientos sobre los VEC, y su
disposicién a adquirir este tipo de vehiculos y a pagar una cantidad extra para su
adquisicién. También incluia varias preguntas socio-econémicas.

En relacion al estudio de la disposicidon a pagar, primero se identificd a aquellos
individuos que no estaban dispuestos a considerar los VEC en su préoxima compra
para sustituir su vehiculo habitual, ni aunque tuvieran la mismas caracteristicas y
precios que los convencionales. Los individuos que respondian negativamente a
esta pregunta (76 individuos) fueron eliminados del analisis al considerar que se
trataba de individuos que estaban fuera del mercado potencial de los VEC, ya que
ni siquiera en un escenario en el que el VEC se presentaba como una alternativa
dominante frente a los vehiculos convencionales (mismas caracteristicas ademas
de sus ventajas medioambientales y energéticas) estaban dispuestos a
considerarlos. La principal justificacién para no considerar los VEC fue la falta de
confianza en esa tecnologia.

Posteriormente, se preguntd al encuestado si estaria dispuesto a pagar un
extra con respecto a los vehiculos convencionales para adquirir VEC y, en caso de
responder afirmativamente, se le preguntaba a continuacién por la cantidad. Se
optd por un formato abierto puesto que se trata de una decisidon (compra de un
vehiculo) con el cual el individuo se encuentra ampliamente familiarizado.

De esta forma, al plantear el caso de un VEC con las mismas caracteristicas y
prestaciones que los convencionales, obtenemos la disposicién a pagar extra de
los conductores por las ventajas medioambientales y energéticas derivadas del
empleo de los VEC. Esta cantidad monetaria es muy Uutil en la medida en que
proporciona una referencia maxima (en caso de que tuvieran iguales caracteristica
a los convencionales) de la cantidad adicional que los espafioles estan dispuestos
a pagar por estos vehiculos. Las respuestas negativas fueron interpretadas como
auténticas preferencias con una disposiciéon a pagar de cero porque se trataba de
individuos que anteriormente no habian manifestado que no estarian dispuestos a
adquirir los VEC en caso de tener las mismas caracteristicas y precio que los
convencionales.

La Figura 1 recoge la distribuciéon de las respuestas de disposicion a pagar.
Solamente 15 individuos escogieron la opcidon no sabe/ no contesta. No se
encontraron diferencias significativas entre las submuestras, por lo que dichos
individuos fueron eliminados del analisis.
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Fig. 1. Numero de individuos por cada valor de la disposicion a pagar (DAP) de mas.

La Figura 1 muestra que los valores de disposicion a pagar estan altamente
discretizados y también la existencia de una tendencia de las disposiciones a
pagar declaradas a concentrarse en torno a ciertos valores. Por todo ello resulta
dificil de modelizar esta disposicion a pagar mediante modelo lineales o
linealizables (censurados o no) como frecuentemente suele realizarse para
analizar las respuestas a las preguntas de disposicidon a pagar en formato abierto.

En consecuencia, en este trabajo se ha optado por modelizar la distribucién de
la disposicion a pagar mediante una distribucién de mixtura finita de P
componentes [3]. Estas distribuciones permiten considerar la heterogeneidad
existente en la poblacién en términos de disposicion a pagar al reconocer que los
valores declarados provienen de una mezcla aditiva de valores extraidos de P
subpoblaciones en proporciones n,, g =1,..,P . Estas proporciones representan la
probabilidad de que los valores de disposicién a pagar pertenezcan a cada una de
las diferentes subpoblaciones existentes en la poblacién, por lo que estan sujetas
a las siguientes restricciones:

Yo=1g =1, my>0,g=1,.,P.

La probabilidad de pertenencia de un individuo i a cada subpoblacién g puede
hacerse dependiente de un vector de parametros £ y de un vector de
caracteristicas asociadas al individuo z;, es decir, m;(z;, B,).

La distribucion de la disposicion a pagar en cada subpoblacién g viene
representada mediante una funcion de densidad f,(dap|x;, a,), dependiente de un
vector de parametros «y y de un vector de caracteristicas del individuo x;

La distribucion de mixtura resultante se escribe entonces como:
P

f(dap) = ) q(z1, Bg)fy (daplxs )

g=1

224



iber
_conappice

2019 Congreso Iberoamericano de Hidrégeno y Pilas de Combustible 2019

En este trabajo las probabilidades de pertenencia se representan mediante un
modelo logit multinomial y las distribuciones de cada subpoblacion g mediante
distribuciones normales de media uy; y desviacidon estandar o4, de forma que

ag={pg, 09}

Para representar la subpoblacion correspondiente a aquellos individuos que
declaran una disposicion a pagar de 0, se restringen los valores de uy y oy de
forma que uy=0y=0.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos para una distribucién de mixtura de 4 componentes
aparecen reflejados en la Tabla 1. Estos resultados fueron obtenidos mediante el
programa Latent Gold 4.5. La tabla muestra los valores de x5 Y oy €n miles de
euros para cada subpoblacién, asi como las probabilidades de pertenencia para
cada subpoblacion y los parametros 5, del modelo logistico multinomial que
definen las probabilidades de mixtura. Las variables z; empleadas para definir las
probabilidades de mixtura son: ConVEC (el individuo es capaz de especificar algun
modelo VEC), Género (1, femenino), Univ (el nivel maximo de estudios es
universitario), Ingr (los ingresos mensuales son mayores que 4000€), UsoAuto (el
uso diario del vehiculo habitual es mayor a 1 hora), Pens (el individuo es
pensionista en la actualidad) y NCoch (el nUmero de automoéviles en el hogar es
mayor o igual a 2).

Tabla 1. Resultados para distribuciones de mixtura de 4 componentes (referencia: Clase 1).

n° Clase 1 Clase 2 Clase 3 Clase 4
Ug 0 2,3742 4,9991 8,3552

oy 0,1175 0,921 0,1425 4,7387

y 0,21 0,4631 0,1472 0,1796
Cons. - 0.7647*** -0,7411%** -0,3960
ConVEV - 0,2059 0,6002** 0,7606**
Género - 0,3943* -0,0047 -0,5982*
Univ - 0,0786 0,4225. 0,2567
Ingr - -0,0995 0,3905 0,7814**
UsoAuto - -0,4591** -0,3488 -0,3971.
Pens - -0,3255 -0,0722 -0,3307
NCoch - -0,1503 -0,2086 -0,3106

Significatividad: “***’0.001 “**’ 0.01 **' 0.05'." 0.1

Estos resultados muestran la existencia clara de diferentes subpoblaciones con
diferentes perfiles y disposicion a pagar. Tomando como referencia aquellos
individuos que no estdn dispuestos a pagar, se observa un primer grupo que
aglutina a un 46% de la poblacion con una disposicién adicional a pagar baja
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(alrededor de 2.400€) caracterizados por un uso diario del coche muy reducido.
Los dos grupos con disposicién a pagar mas elevada (alrededor de 5.000 y 8.300
euros) y que representan alrededor de un 15% y un 18% respectivamente, se
caracterizan por poseer un mayor conocimiento sobre los VEC. El caso del grupo
con mayor disposicién a pagar adicional se caracteriza ademas por tener unos
ingresos mayores en comparacion con el grupo de referencia.

4. CONCLUSIONES

Este trabajo muestra la heterogeneidad existente en la poblacién de
conductores espafioles al preguntarseles por su disposicién a pagar adicional por
un VEC frente a un vehiculo convencional de similares caracteristicas. La mayoria
de la poblacién estd dispuesta a pagar unas cantidades nulas (21%) o muy
pequenas (46%). Los ingresos y el nivel de conocimiento que los individuos
poseen sobre los VEC parecen ser variables claves a la hora de declarar
disposiciones a pagar mas elevadas. Este resultado justifica aun mas la necesidad
de realizar campanas de informacién entre la poblacion sobre las ventajas y
caracteristicas de los VEC frente a los vehiculos convencionales.
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RESUMEN: Los Vehiculos de Emisiones Cero (VEC) ya estan en el mercado; sin
embargo, a pesar de sus evidentes ventajas medioambientales, su aceptacion aun
es limitada en muchos paises. A partir de los resultados de una encuesta, este
trabajo analiza las barreras que existen para la entrada de este tipo de vehiculos
en el mercado espanol.

ABSTRACT:

Zero Emissions Vehicles (ZEV) are already in the market; however, despite its
obvious environmental advantages, its acceptance is still limited in many
countries. Based on the results of a survey, this paper analyzes the entry barriers
for this type of vehicles in the Spanish market.

Palabras clave: vehiculos eléctricos de bateria, vehiculos de pilas de
combustible, barreras a la compra, Espafa.

Keywords: Battery electric vehicles, hydrogen electric vehicles, barriers to
purchasing, Spain.

1.INTRODUCCION

Los vehiculos de emisiones cero (VEC) se han convertido en muchos paises en
una alternativa real para solucionar los problemas medioambientales vy
energéticos derivados del empleo de vehiculos con combustibles fésiles. Sin
embargo, en Espafa estos vehiculos presentan tasas de penetracion muy bajas,
con menos de 5000 VEC vendidos en el afo 2016 en todo el territorio nacional [1]
(Asociacion Espafiola de Fabricantes de Automdviles y Camiones 2018).

No obstante, si parece que en Espana existe una apuesta clara por este tipo de
tecnologia. En este sentido, destacan por su ambicién y su reciente aparicién el
borrador del Anteproyecto de Ley de Cambio Climatico y Transicién y el borrador
del Plan Nacional Integrado de Energia y Clima (PNIEC) 2021-2030, que
establecen como objetivo que a partir del afio 2040 solo se matriculen turismos y
vehiculos comerciales ligeros con cero emisiones en Espafia. La importancia de
estos borradores no radica tanto en las fechas sino en que centra los esfuerzos en
los VEC.
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Los VEC pueden dividirse basicamente en dos grandes grupos: los vehiculos
eléctricos que almacenan la energia en una bateria (vehiculos eléctricos de
bateria, VEB), y los vehiculos eléctricos en los que la energia se almacena en
forma de hidrogeno (vehiculos de pilas de combustible, VPC). Ambos grupos
presentar emisiones contaminantes nulas y permiten ademas la posibilidad de
produccion local del combustible, evitando asi la dependencia de otras regiones.
Sin embargo, poseen diferentes prestaciones que hacen que sus ventajas
comparativas sean diferentes a la hora de imponerse en el mercado a los
vehiculos convencionales.

Actualmente, los VEB parecen ser la alternativa dominante en Espafa dentro de
los VEC, ya que la totalidad de las ventas de VEC corresponden a VEB en el afio
2018. Sin embargo, tampoco estos han terminado de penetrar significativamente
en el mercado espafiol.

Este trabajo estudia, mediante una encuesta, cémo los consumidores espanoles
perciben las principales barreras a las que se enfrentan los VEC para lograr una
introduccién significativa en el mercado automovilistico espafiol, poniendo asi de
manifiesto sus ventajas comparativas, ya que dichas barreras no han de influir de
igual manera en las decisiones de compra de VEB o VPC.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Este estudio de las preferencias de los consumidores se basa en una encuesta
realizada en Espafia en el afio 2017 a 1.474 conductores, con el propodsito de
estudiar su disposicién a comprar vehiculos de emisiones cero (VEC). El muestreo
se realizd de manera estratificada atendiendo al sexo y edad. La muestra se
obtuvo de cinco ciudades espafiolas consideradas idoneas [2] para el inicio del
despliegue de este tipo de vehiculos: Madrid, Barcelona, Valencia, Sevilla y
Zaragoza. El reparto de la muestra entre las ciudades se realizd asegurando un
minimo tamafo muestral en cada ciudad y, a partir de ahi, proporcionalmente a la
poblacién de cada ciudad.

El cuestionario se centraba en el vehiculo que el conductor conducia
habitualmente y en su proxima decision de compra para sustituirlo. En concreto,
el cuestionario incluia 23 preguntas sobre las caracteristicas del vehiculo habitual
y los desplazamientos que se realizaban con él, nivel de concienciacion del
encuestado sobre los problemas derivados del empleo de vehiculos con
combustibles convencionales, su nivel de conocimientos sobre los VEC, y su
disposicién a adquirir este tipo de vehiculos y a pagar una cantidad extra para su
adquisicién. También incluia varias preguntas socioeconémicas.

Este trabajo se centra en las respuestas proporcionadas por los encuestados en
relacién a las principales barreras a las que se enfrentan los VEC para lograr una
significativa penetracion en el mercado: precio de los vehiculos, disponibilidad del
combustible, autonomia y tiempo de repostaje. Evidentemente, estas barreras no
tienen por qué influir de igual manera en las decisiones de comprar de VEB o VPC.

Con este proposito, primero se identificd a aquellos individuos que estaban
dentro del mercado potencial de los VEC, es decir, aquellos individuos que
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estaban dispuestos a considerarlos en su proxima opcién de compra, para
sustituir a su vehiculo habitual. Para ello, se incluyd en la encuesta la siguiente
pregunta:

P12. ¢Estaria dispuesto a considerar los vehiculos de emisiones cero si tuvieran
caracteristicas (velocidad, autonomia, etc.), y precios similares a los
convencionales de gasolina o diésel como una opcién en su préoxima compra
cuando decida sustituir a su vehiculo actual?

O Si (ira P13) O No (ira P12B) O No sabe/No contesta (ir a P13)

Los individuos que respondian negativamente a esta pregunta (76 individuos)
fueron eliminados del analisis, al considerar que se trataba de individuos que
estaban fuera del mercado potencial de los VEC, ya que ni siquiera en un
escenario en el que el VEC se presentaba como una alternativa dominante frente
a los vehiculos convencionales (mismas caracteristicas ademas de sus ventajas
medioambientales y energéticas) estaban dispuestos a considerarlos.

En relacion a la barrera del coste del vehiculo, la disposicidn a pagar se planted
como un coste adicional con respecto a un vehiculo convencional de similares
caracteristicas:

P13. Suponga que desea sustituir su vehiculo actual (decir marca y modelo del
coche declarado en P3). Se le plantea la opcion de comprar un vehiculo de
emisiones cero (es decir, sin emisiones contaminantes o acusticas, y cuyo
combustible puede ser producido en nuestro pais). El resto de caracteristicas de
este vehiculo serian iguales a las de su vehiculo actual (velocidad, tiempo
necesario para repostar, autonomia, coste del combustible por cada 100km, etc.),
PERO su precio de compra seria mayor.

En este caso, ¢estaria dispuesto a pagar mas dinero para adquirir ese vehiculo de
emisiones cero?, y si es asi, écuanto pagaria de mas?

O Si. P13A. éCuantodemas? _ (€) (ir a P14)
O No (ir a P13B)
O No sabe/No contesta (ir a P13B)

A continuacién, se le planteaba al encuestado que, a pesar de sus ventajas, a
veces los VEC no ofrecen las mismas prestaciones o suponen los mismos costes
que los vehiculos de gasolina o diésel, recogiendo acto seguido las preguntas
correspondientes a la disponibilidad del combustible, autonomia y tiempo de
repostaje:
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P14. Para considerar la compra de un vehiculo de emisiones cero como sustituto
de su vehiculo actual, usted querria como minimo una red de estaciones de
repostaje de combustible alternativo que garantizase una estacion a una distancia
en coche desde cualquier punto de su ciudad de...

\ Menos 5 min \ Entre 5y 15 min \ Entre 15y 30 min | Mas de 30 min \

P15. {Cudl es la autonomia minima del vehiculo, es decir, el nGmero minimo de
kilometros que seria posible recorrer tras llenar el depdsito, que estaria
dispuesto a aceptar para considerar la compra de un vehiculo de emisiones cero
como sustituto de su vehiculo actual?

P16. ¢Cudl es el tiempo de repostaje extra (tiempo adicional en minutos
necesario para recargar por completo el vehiculo con respecto a un vehiculo
convencional) que estaria dispuesto a aceptar para considerar la compra de un
vehiculo de emisiones cero como sustituto de su vehiculo actual?

\ Ninguno \ Hasta 5 min \ Entre 5y 15 min | Entre 15 y 30 min \ Mas de 30 min |

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados muestran que existe un 5.2% de la poblacién que se muestra
reacia a la adquisicién de este tipo de vehiculos, aunque tuvieran el mismo precio
y las mismas caracteristicas que los vehiculos convencionales. Este porcentaje no
difiere significativamente del 5.5% logrado en un estudio anterior para Espafia [2]
lo que confirma la existencia de dicho perfil. La principal razén declarada es la
falta de confianza en esta tecnologia.

Por otra parte, de los restantes encuestados, alrededor del 23% no estarian
dispuestos a pagar ningun tipo de premium sobre los vehiculos convencionales
para comprar un ZEV (ver Fig. 1). Los figuras con las respuestas obtenidas a las
restantes preguntas (P14, P15 y P16) aparecen recogidos a continuacién (Fig. 2,
Fig. 3 y Fig. 4, respectivamente).
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Fig. 1. Disposicion a pagar un premium por el VEC Fig. 2. Tiempo minimo exigido para llegar a una estacion de
sobre el vehiculo convencional (en miles de euros) servicio del VEC
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Fig. 3. Autonomia minima (en kildmetros) exigida para Fig. 4. Tiempo de repostaje extra admitido como maximo
el VEC para el VEC frente al convencional

4. CONCLUSIONES

Como puede apreciarse en las graficas anteriores, la aceptacion del VPC por
parte del usuario potencial es muy alta; sus caracteristicas son las solicitadas por
la inmensa mayoria de los ciudadanos (su tiempo de recarga igual al de un
vehiculo convencional convence al 100% de los encuestados, y su autonomia -
superior a los 750 km, en el caso del Hyundai Nexo-, convence al 95'42%); estos
valores contrastan con la aceptacién del VEB que, en promedio, es aceptado por
una pequefa parte de la poblacidon (una autonomia de 300 km, habitual en este
tipo de vehiculos, s6lo convence al 45'85% de la poblacién, en tanto que un
tiempo de recarga de mas de 30 minutos soélo convence a un 8%) (Ver Fig. 3 y
Fig. 4).

En el tema del precio, existen diferentes programas de ayuda que, en mayor o
menor medida, ayudan a paliar las barreras de entrada econdmicas (Fig. 1).
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¢Qué frena, entonces, la entrada del VPC y, en menor medida, la del VEB?
Pues, sin duda alguna, la falta de infraestructura, que es el escollo que queda por
salvar para permitir la entrada en masa de los VPC (Fig. 2).
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RESUMEN: Dentro de la Asociacion Espafiola de Normalizacion (UNE) se
encuentra el comité técnico de normalizacion de produccion de energia eléctrica
(CTN 206), el cual se compone de once subcomités, uno de los cuales es el
subcomité técnico de pilas de combustible (CTN 206/5C105). Lleva a cabo a nivel
nacional las tareas del comité IEC/TC105 de la Comision Electrotécnica
Internacional (sus siglas en inglés IEC) sobre elaboracion, revision y optimizacion
de normativa referente a pilas de combustible. La normativa se ha hecho en
distintos aspectos de esta tecnologia, como terminologia, seguridad, rendimiento,
montaje, métodos de ensayo, y analisis de ciclo de vida. Ademas la normativa
cubre distintos niveles, monocelda, médulo, sistema, y distintas aplicaciones,
estacionarias, moviles y portatiles. El CTN 206/SC105 ha contribuido al desarrollo
de las normas que promueve el IEC/TC105, introduciendo propuestas de
modificaciones y comentarios a las mismas, y participando en las votaciones para
su aprobacion. Hasta el momento CTN 206/SC105 ha aceptado 27 documentos
normativos, de los que 16 estan vigentes.

ABSTRACT: The Spanish national normalization subcommittee in fuel cells
(CTN 206/S5C105) belongs to the normalization committee for energy production
(CTN 206) of the Spanish Association for Standardization (UNE). It performs in
Spain the standardization activities of the IEC/TC105 committee of the
International Electrotechnical Commission about generation, review and
optimization of normative documents around fuel cell technology, including safety,
installation, performance, testing, and life-cycle analysis. Normative covers from
single cells to modules and systems, in stationary, portable, and automotive
applications. CTN 206/SC105 has contributed to the normative promoted by
IEC/TC 105, including modifications, comments, and voting. The committee has,
so far, accepted 27 normative documents, of which 16 are active at present.

Palabras clave: normativa, UNE, IEC, CTN 206/SC105
Keywords: normative, UNE, IEC, CTN 206/S5C105.
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1.INTRODUCCION

La normalizacion, que es el proceso de elaborar, revisar y optimizar las normas
que se aplican a las diferentes actividades cientificas, industriales y econdmicas
con la cooperacién de todos los involucrados y para el beneficio de los mismo y de
la sociedad, es un aspecto esencial en el despliegue de cualquier nueva
tecnologia. Segun la Asociacién Espafiola de Normalizacién, UNE, [1],

"...la Normalizacién tiene por objeto contribuir a la competitividad y
seguridad de las empresas, sus productos y servicios y procesos, la
proteccion de las personas, de los consumidores y del medio ambiente, la
integracion de las personas con discapacidad, la promocion de la
Responsabilidad Social y la mejora del control de los riesgos
empresariales, contribuyendo con ello a la consecucion de la excelencia
empresarial y al bienestar de la sociedad.”

En un mundo globalizado en el que las etapas del ciclo de vida de un producto
tienen lugar muchas veces en distintas localizaciones, incluyendo investigacién,
desarrollo, fabricacion de componentes, montaje, integracién, distribucidn,
comercializacion, usuario final, y hasta destino final o reciclaje, la existencia de
una normativa internacional, consensuada, que vele por la seguridad de las
personas y del medio ambiente, asi como por la calidad de cada proceso es un
requisito esencial. Por esta razdén existen organismos internacionales
independientes no gubernamentales que promueven y elaboran normativas, como
la International Electrotechnical Commission (IEC), constituido por asociaciones
nacionales y dedicada al desarrollo de normativa para las ramas industriales de
electricidad, electronica y tecnologias relacionadas, y la International Standard
Organization (ISO), constituida también por asociaciones nacionales y dedicada al
desarrollo de normativa para la fabricacidon, comercio y comunicacién para todas
las ramas industriales excepto la electricidad y electrénica. Ambos buscan tres
objetivos generales: simplificacién, unificacion y especificacion.

Estos organismos supranacionales tienen sus correspondientes en las distintas
administraciones. Asi, a nivel europeo existe CEN/CENELEC, y a nivel nacional
espanol es UNE. Dichos organismos locales organizan la actividad de IEC e ISO
con una estructura similar en comités de normalizacién, colaboran en la
preparacién de las normas, y las adoptan tal cual, o modificadas en funcién de
reglamentos o normativas locales. Una vez elaboradas, las normas son adoptadas
de forma voluntaria por las distintas administraciones y pasan a ser de obligado
cumplimiento en el territorio en cuestion.

Para el desarrollo de una norma primero se ha de acordar la necesidad de su
desarrollo y existencia, lo que viene originado desde el exterior: la industria,
miembros de un sector econdmico concreto o desde consumidores. Una vez
establecida la necesidad, se constituye un comité técnico (TC-Technical
Committee). Luego los miembros del IEC deciden si forman parte del mismo y de
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qué forma, como miembro pleno u observador. En ese momento empieza el
proceso de desarrollo de la norma en cuestién. En el proceso de elaboracién de
una norma a nivel internacional implica buscar el consenso del mayor niumero de
expertos implicados en cada nacidén. Hay 6 pasos basicos hasta que se publica una
norma o parte de la misma: Fase preliminar, Fase de propuesta, Fase de
preparaciéon, Fase de Comité, Fase de encuestas/informacién y Fase de aprobacién
final.

En el campo de pilas de combustible, puede decirse que ha tenido ya lugar el
despegue en la comercializacion de aplicaciones estacionarias, de transporte y
portatiles, lo que hace indispensable el desarrollo de estandares en este primer
momento, que faciliten el comercio e intercambio internacionales, y armonizar los
procedimientos de ensayo de las unidades. Desde luego, todo ello sin restringir el
desarrollo de esta tecnologia. Igualmente se quiere evitar el que haya estandares
puramente nacionales. Se espera que el mercado mundial de pilas de combustible
alcance varios billones (10°) de ddlares en 2025, con una distribucion geografica
de 40% Asia/Pacifico, 25% Noteamérica, 25% Europa, y 10% resto del mundo.
Se estima que el hidrogeno representara el 18% de la energia primaria mundial
en 2050, lo que crearia 30 millones de puestos de trabajo y evitaria enviar a la
atmésfera 6 GigaTons de CO.. Las aplicaciones con hidréogeno seran tractores
elevadores (65%), autobuses (40%), coches (35%), trenes (14%), aviones (5%),
generacion de potencia en edificios (4%), y calefaccién (17%).

2. El IEC/TC105 y el comité nacional CTN 206/SC105

La normativa referente a las pilas de combustible la elabora el comité
IEC/TC105, cuyo objetivo es [2]:

"To prepare international standards regarding fuel cell (FC) technologies
for all FC types and various associated applications such as stationary FC
power systems for distributed power generators and combined heat and
power systems, FCs for transportation such as propulsion systems (see
note below), range extenders, auxiliary power units, portable FC power
systems, micro FC power systems, reverse operating FC power systems,
and general electrochemical flow systems and processes. NOTE: Projects
with applications in the field of road vehicles will be coordinated with ISO
TC 22 and its relevant SCs using the cooperation modes defined in the
ISO/IEC Directives.”

La normalizacién y estandarizacién aplicada al desarrollo e implantacion de las
pilas de combustible es necesaria e interesante debido a tres aspectos. Primero,
son tecnologias multidisciplinares, con diferentes materiales, procesos de
funcionamiento y de fabricacion, diversidad de potencias y aplicaciones. Segundo,
la normalizacién puede facilitar economias de escala y curvas de aprendizaje que
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reduzcan costes de desarrollo e implantacion y plazos de los mismos para estas
tecnologias. Y terceo, existe el peligro de soluciones Unicas que no sean las que se
estan desarrollando particularmente, quedando “fuera de juego”. Por tanto se
consideran actividades esenciales para conseguir la economia del hidrogeno lo
mas extendida y rapida posible frente a otras opciones de almacenamiento y
gestion de energia.

A nivel internacional destacan dos entidades para pilas de combustible: IEC y
CEN/CENELEC (Comité Européen de Normalisation). Dentro del IEC el comité
técnico que aborda las tecnologias de pilas de combustible es el TC 105.

Dicho comité esta integrado por 31 paises, de los cuales 18 son miembros
principales, con posibilidad de voto, y otros 13 son paises “observadores” (Tabla
1). La presidencia la ostenta, Francia y la secretaria Alemania.

Tabla 1. Paises que integran el comité IEC/TC105 sobre normalizacion en pilas de combustible (Junio-2019).

Country Country Code| P/O Status | IEC Membership
Austria AT 0O-Member Full Member
Belgium BE O-Member Full Member
Brazil BR O-Member Full Member
Canada CA P-Member Full Member
Switzerland CH P-Member Full Member
China CN P-Member Full Member
Czech Republic Ccz O-Member Full Member
Germany DE P-Member Full Member
Denmark DK P-Member Full Member
Egypt EG P-Member Full Member
Spain ES P-Member Full Member
Finland FI P-Member Full Member
France FR P-Member Full Member
United Kingdom GB P-Member Full Member
Israel IL 0O-Member Full Member
Iran IR O-Member Full Member
Italy IT P-Member Full Member
Japan JP P-Member Full Member
Korea, Republic of KR P-Member Full Member
Netherlands NL P-Member Full Member
Norway NO O-Member Full Member
Poland PL O-Member Full Member
Portugal PT O-Member Full Member
Romania RO O-Member Full Member
Serbia RS O-Member Full Member
Russian Federation RU P-Member Full Member
Sweden SE P-Member Full Member
Thailand TH O-Member Full Member
Turkey TR O-Member Full Member
United States of America us P-Member Full Member
South Africa ZA P-Member Full Member

La primera reunion plenaria del IEC/TC105 tuvo lugar en Frankfurt/Main en
2000. Sus objetivos han sido reconsiderados regularmente con objeto de ir
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adaptandose al desarrollo de la tecnologia, los requerimientos de la industria y
comercializacion de pilas de combustible. El IEC/TC105 se estructura en este
momento en 14 grupos de trabajo, 4 grupos ad-hoc, y un grupo de
asesoramiento. Su descripcion y objetivo se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Grupos de trabajo del IEC/TC105 (Junio-2019).

Tipo Acron. Descripcion Creacion
Working Groups |[WG 1 |Terminology 2008-07-25
Working Groups |WG 2 | Fuel cell modules 2008-07-25
Working Groups |WG 3 | Stationary fuel cell power systems -| 2008-07-25
Safety

Working Groups |WG 4 |Performance of Fuel Cell Power| 2008-07-25
Systems

Working Groups |WG 5 | Stationary Fuel Cell Power Systems| 2008-07-25
- Installation

Working Groups |WG 6 |Fuel cell power systems for| 2008-07-25
propulsion other than for road
vehicles, for range extenders and
for auxiliary power units (APU)

Working Groups |WG 7 |Portable fuel cell power systems -| 2008-07-25
Safety

Working Groups |WG 8 |Micro fuel cell power systems -| 2008-07-25
Safety

Working Groups |[|WG 9 |Micro fuel cell power systems -| 2008-07-25
Performance

Working Groups |WG 10 | Micro fuel cell power systems -| 2008-07-25
Interchangeability

Working Groups |WG 11 |Single cell test methods for PEFC| 2008-07-25
and SOFC

Working Groups | WG 12 | Stationary fuel cell power systems -| 2012-01-16
Small stationary fuel cell power
systems with combined heat and
power output

Working Groups |WG 13 | Energy storage systems using fuel
cell modules in reverse mode

Working Groups |WG 14 | Environmental Performance of FC
Power Systems based on Life cycle

ad-Hoc Groups AHG 4 | Monitoring the smart grid 2012-02-17

ad-Hoc Groups AHG 8 | Assessment of existing TC 105| 2019-01-07
safety standards

ad-Hoc Groups AHG 9 | Questionnaire implementing TC 105| 2019-01-14
documents

ad-Hoc Groups AHG Performance test methods including| 2019-06-07

10 EMS control for multiple small

stationary fuel cell CHP Systems

Advisory Groups |AG 12 |CAG - Chairman's Advisory Group 2010-03-03
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Los objetivos estratégicos del IEC/TEC105 para los proximos (5) afios son:

- Considerar las necesidades de estandarizacion de los sistemas de pilas de
combustible, y su interaccion con las distintas formas de almacenamiento
eléctrico: baterias, volantes de inercia, condensadores, etc. También el
intercambio con vehiculos eléctricos.

- Seguridad regulada de dichos sistemas.

- Requisitos de instalacién regulados.

- Procedimientos aceptables de ensayo de rendimiento.

- Estdndares de seguridad de microsistemas con distintos tipos de
combustible.

- Estandarizar sistemas de generacion distribuida y sistemas combinados
electricidad-calor.

- Necesidades de estandarizacion en distintas aplicaciones: barcos, trenes,
aviones, UAVs, vehiculos eléctricos.

- Hibridacion de sistemas de pila de combustible con motores térmicos.

- Estandarizacién de microsistemas en aplicaciones médicas, almacenamiento
de energia, y otros servicios industriales.

El comité nacional CTN 206/SC105 cuenta con la participacion de expertos
en pilas de combustible de distintos centros y empresas, integrado por 23
personas, que se repartes en 5 centros de investigacidon: CIEMAT (presidencia),
CNH2 (secretaria), CSIC-ICP, CSIC-ICV, INTA; 1 universidad: UPM-ETSII; y 3
empresas y organizaciones empresariales: Abengoa Innovacion, H2B2, UNESA.

3. Normativa actual en pilas de combustible

Los documentos elaborados por IEC se transforman en normas europeas (EN),
y espafiolas (UNE), una vez aprobados por los correspondientes comités. En la
Tabla 3 se resumen los documentos elaborados, vigentes, y los proyectos de
futuras normas hasta Junio de 2019.
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Tabla 3. Documentos normativos del IEC/TC105, y los correspondientes normativos europeos (EN) y espafioles
(UNE) (Junio-2019). (Negrita: vigente; pr: proyecto de norma)

Norma UNE

WG Norma IEC Norma EN
UNE-IEC/TS 62282-1:2013
(IEC/TS 62282-1: 2013 IN (IEC/TS 62282-1:2010
Ed.3 “Fuel cell Ed.2) “Tecnologias de pilas de
technologies-Part 1: combustible. Parte 1:
Terminology”) Terminologia”; Editada (Junio
WG 1 2013)
IEC 60050-485 ED1:
International
Electrotechnical Vocabulary
- Part 485: Fuel cell
technologies
IEC 62282-2:2004 Ed.1 + EN 62282-2:2004 +
A1:2007 A1:2007
UNE-EN 62282-2:2012
“Tecnologias de pilas de
IEC 62282-2:2012 Ed.2 combustible. Parte 2: Mddulos
“Fuel cell technologies - EN 62282-2:2012 de pila de combustible”; Editada
Part 2: Fuel cell modules” (dic. 2012)
WG 2 Version corregida (Feb.
2013)
prIEC 62282-2-100 Ed.1
(safety)
IEC 62282-2-201 “Fuel
cell technologies - Part 2-
201: Fuel cell modules -
Performance (PEFC)”
UNE-EN 62282-3-100:2012
“Tecnologias de pilas de
IEC 62282-3-1:2007 Ed.1 “Fuel cell combustible. Parte 3-1:
technologies - Part 3-1: Stationary EN 62282-3-1:2007 Sistemas estacionarios de
fuel cell power plants — Safety generacion de energia por pila
de combustible. Seguridad”;
Editada (nov. 2012)
WG 3 ["1EC 62282-3-100:2012
Ed.1y “Fuel cell
technologies - Part 3-100: EN 62282-3-100:2012
Stationary fuel cell power
systems - Safety”
prIEC 62282-3-100 Ed.2
(IEC 62282-3-2:2006 .
Ed.1) EN 62282-3-2:2006
UNE-EN 62282-3-200:2012
“Tecnologia de pilas de
WG 4 combustible. Part 3-200:
(IEC 62282-3-200:2011 EN 62282-3-200:2012 Sistemas estacionarios de
Ed.1) ) generacion de energia por pila
de combustible. Métodos de
ensayo de rendimiento”;
Editada (nov. 2012)
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prlEC 62282-3-200 : 2015Ed.2

EN-62282-3-200:2016
“Fuel cell technologies:
Stationary Fuel Cell Power
Systems - Performance
Test Methods”

UNE-EN 62282-3-200:2016
Fuel cell technologies:
Stationary Fuel Cell Power
Systems - Performance Test
Methods

IEC 62282-3-201:2013
“Fuel cell technologies -
Part 3-201: Stationary fuel
cell power systems -
Performance test methods
for small fuel cell power
systems”

IEC 62282-3-201: 2017
Ed.2

EN 62282-3-201 : 2017

UNE-EN 62282-3-201:2013
“Tecnologia de pilas de
combustible. Parte 3-201:
Sistemas estacionarios de
generacion de energia por pila
de combustible. Métodos de
ensayo del rendimiento de los
pequeios sistemas
estacionarios de generacion de
energia por pila de combustible”
Editada febrero 2014
nueva UNE RATIFICAR

EN 62282-3-3:2008 (IEC
62282-3-3:2007 Ed.1)

IEC 62282-3-300:2012

EN 62282-3-300:2012

UNE-EN 62282-3-300:2013
“Tecnologia de las pilas de

WG 5 | Ed.1 “Fuel cell technologies (IEC 62282-3-300:2012 : B .
~ Part 3-300: Stationary Ed.1) Sigt?enr‘:ﬂbausszsbtlgc.:igi:reioi 320.ila
fuel cell power systems - (pendiente de una de combustible Instalaciég"'
Installation” modificacién A1) . ' !
Editada mayo de 2013.
prIEC 62282-4-
ég;;i&;?ef‘_";arf ‘jre'lgel” UNE -EN 62282-4-101:2014
Fuel cell power systems for RATIFICA_DA
propulsion other than road Fuel cell technologies - Part 4-
vehicles and auxiliary 101: Fuel cell power systems
ower units - Fuel cell for propulsion other than road
P power systems for vehicles and auxiliary power
industrial electrically driven ?n't.s - Fuel lcelll powe:lsystgms
forklift trucks - Safety” or |ndus_tr|a electrically driven
WG 6 Target date extendida forklift trucks - Safety
hasta 2020
IEC 62282-4-102 :2017
Bd.1 "Fue) cel techrologies UNE-EN 62282-4-102:2017
power systems for EN 62282-4-102:2017 Fluc()ezl ,Cle:!éfzzn()lga;sf; Fs’,?;nt
industrial electric trucks - Ed.1 p N d il ’T " SY K
Performance test methods” or industrial electric trucks -
Target date extendida Performance test methods
hasta 2021
UNE-EN 62281-5-1:2013
“Tecnologias de pilas de
combustible. Parte 5-1:
(IEC 62282-5-1:2007 Ed.1) EN 62282-5-1:2007 Sistemas de pilas de
combustible portatiles -
Seguridad”;
WG 7 Edicién Junio 2013

IEC 62282-5-1:2012
Ed.2 “Fuel cell technologies
- Part 5-1: Portable fuel
cell power systems -
Safety”
prIEC 62282-5-100 Ed.1

EN 62282-5-1:2012
prEN 62282-5-100
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IEC 62282-6-100:2010
Ed.1 + Corrigendum
1:2011 + A1:2012 “Fuel
cell technologies-Part 6-
100: Micro Fuel Cell Power
Systems - Safety”

EN 62282-6-100:2010 +
A1:2012 (IEC 62282-6-
100:2010 + A1:2012 Ed.1)

UNE 62282-6-100:2010 +
A1:2012; Ratificada (no se
traduce) Fuel cell technologies-
Part 6-100: Micro Fuel Cell
Power Systems - Safety

WG 8

prIEC 62282-6-101 Ed.1
“Fuel cell technologies -

Part 6-101: Micro fuel cell

power systems - Safety -
General requirements”.

Norma parada
(105/438/CD (del afio
2013))

prEN 62282-6-101

IEC/PAS 62282-6-
150:2011 Ed.1 “Fuel cell
technologies - Part 6-150:

Micro fuel cell power
systems - Safety - Water
reactive (UN Division 4.3)
compounds in indirect PEM

fuel cells”

WG 9

IEC 62282-6-200:2016
Ed3 “Fuel cell technologies
- Part 6-200: Micro fuel
cell power systems -
Performance test methods”
Editada en septiembre de
2016.

EN 62282-6-200:2012
Ed3 (IEC 62282-6-
200:2012 Ed.2)

EN 62282-6-200 : 2017

UNE-EN 62282-6-200:2013
“Tecnologia de pilas de
combustible. Parte 6-200:
Sistemas de micropilas de
combustible - Métodos de
ensayo de rendimiento”;
Editada (feb. 2013). Vigente
UNE-EN 62282-6-300:2017
RATIFICADA Fuel cell
technologies - Part 6-200:
Micro fuel cell power systems -
Performance test methods”
Editada en septiembre de 2016

WG 10

(IEC 62282-6-300:2009
Ed.1)

EN 62282-6-300:2009

IEC 62282-6-300:2012
Ed.2; Editada (dic. 2012)
Stability date: 2021

EN 62282-6-300:2013;
Editada en Julio de 2013.

UNE-EN 62282-6-300:2013
“Tecnologias de pilas de
combustible. Parte 6-300:
Sistemas de micropilas de
combustible. Intercambiabilidad
de los cartuchos de
combustible”; Editada en
Noviembre 2013

prIEC 62282-6-400 Ed.1
“Fuel cell technologies -
Part 6-400: Micro Fuel Cell
Power System - Power and
data interchangeability”

WG 11

IEC 62282-7-1=2017
Ed2 (preview). new

stability date: 2022
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IEC/TS 62282-7-2
Ed.1:2014"Fuel cell
technologies - Part 7-2:
Single cell/stack
performance test methods
for solid oxide fuel cells
(SOFC)”
new stability date: 2020

IEC 62282-3-400:2016
Ed.1 “Fuel cell technologies
- Part 3-400: Stationary
fuel cell power systems -
Small stationary fuel cell
power system serving as a
heating appliance”
new stability date: 2019

WG 12 EN 62282-3-400:2016

prIEC 62282-8-101:
Ed.1 “Fuel cell
technologies - Part 8-101:
Energy storage systems
using fuel cell modules in
reverse mode - Solid oxide
single cell and stack
performance including
reversing operation”
prEN 62282-8-101

prIEC 62282-8-102: Ed1
“Fuel cell technologies -
Part 8-102: Energy storage
WG 13 systems using fuel cell
modules in reverse mode -
PEM single cell and stack
performance including
reversing operation”.
prEN 62282-8-102

prIEC 62282-8-201:Ed1
“Fuel cell technologies -
Part 8-201: Energy storage
systems using fuel cell
modules in reverse mode -
Power-to-power systems
performance”
prEN 62282-8-201

prIEC 62282-9-101 Ed.1
“Fuel cell technologies -
Part 101: Evaluation
methodology for the
environmental performance
of fuel cell power systems
based on life cycle thinking
- Streamlined life-cycle
considered environmental
performance
characterization of
stationary fuel cell power
systems for residential
applications”

WG 14
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priIEC 62282-9-102
Ed.1. “Fuel cell
technologies - Part 102:
Evaluation methodology for
the environmental
performance of fuel cell
power systems based on
life cycle thinking - Product
category rules for
environmental product
declarations of stationary
fuel cell power systems and
alternative systems for
residential applications”.

AHG 4

IEC/TC 105/AHG 4
“Monitoring the smart grid
and electrical energy
efficiency (E3)”

La participacién en el comité es voluntaria y no tiene retorno econémico, sin

embar

go, no debe considerarse como una actividad altruista, ya que ofrece varias

ventajas:

Oportunidad de exponer las posiciones del sector y del pais
internacionalmente y de aumentar su influencia global.

Participacién en el proceso de desarrollo de normas técnicas de la IEC y de
influir en el debate acerca de la utilizacion de normas técnicas y sistemas
de evaluacion de la conformidad para la facilitacion del comercio
internacional.

Acceso a informacion de normativa cuando esta en desarrollo.

Acceso a grupos y contactos nacionales e internacionales (como por
ejemplo a otros grupos regionales y otros comités nacionales).

Mantiene un contacto personal entre los miembros, que puede favorecer
intercambio de informacion, ideas, colaboraciones, entre otros beneficios
profesionales.

4. CONCLUSIONES

El avance y despliegue comercial que la tecnologia de pilas de combustible esta
teniendo en el presente hacen necesaria la existencia de una normativa que
asegure la seguridad y calidad de los productos a todos los niveles de la cadena
de produccién, incluyendo al usuario final y al tratamiento de las unidades tras
finalizar su uso una vez completado su ciclo de vida. Aun cuando es un proceso

largo,

la normalizacién es una actividad continua, muy interesante para el

desarrollo de las tecnologias y sus aplicaciones y basada en el consenso. Para ello,
el comité internacional IEC/TC105 estd elaborando normas desde el afio 2000

sobre

distintos aspectos de la tecnologia, principalmente seguridad, instalacion,
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ensayos, y ciclo de vida. A nivel nacional la actividad de dicho comité la lleva a
cabo el CTN 206/SC105, integrada principalmente por centros publicos de
investigacion, y dos empresas (Abengoa Innovacion y H2B2). Este comité ha
contribuido al desarrollo de la normativa con comentarios y enmiendas a los
documentos elaborados por IEC, y en su votacion. Para los préximos afios debera
fomentarse la participacion del sector privado en el comité nacional, muy
minoritaria actualmente, dado el esperado aumento en la actividad industrial y
comercial en pilas de combustible, el cual no deberia quedar ajeno a la
elaboracién de esta normativa.
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