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RESUMEN

La necesidad del platino como catalizador en las pilas de combustible
poliméricas es una de las principales barreras que impiden el desarrollo masivo de esta
tecnologia. El coste, la escasez y la limitacion de este metal precioso hacen que los
estudios (tanto experimentales como tedricos) que tengan como objetivo la reduccion de
la cantidad de platino empleada, sin perjudicar sensiblemente el rendimiento de la pila,
puedan considerarse clave para una futura implementacion a gran escala de esta

tecnologia.

La técnica de atomizacion electrohidrodinamica de tintas cataliticas, para la
formacion de materiales nanoestructurados a partir de la deposicion controlada del
residuo seco, permite preparar electrodos para pilas de combustible con un contenido de
platino ultrabajo. Las capas cataliticas generadas con esta técnica poseen una alta
porosidad y fractalidad, dando lugar a una alta exposicién de los centros cataliticos a los

gases reactantes.

Esta técnica de atomizacion mediante electrospray ha sido empleada en la
elaboracion de todas las capas cataliticas desarrolladas durante este trabajo.

En una primera fase se ha llevado a cabo un estudio de viabilidad del escalado
de las capas, ya que hasta el momento s6lo se habia utilizado para preparar capas
cataliticas de 5 cm?, escalando el proceso para conseguir capas cataliticas de 25 cm?y
50 cm? satisfactoriamente. Para la escalabilidad se generaron capas cataliticas con las
mismas caracteristicas que las de 5 cm? con el fin de comprobar que los resultados eran
reproducibles en las distintas escalas. El rendimiento de estas capas cataliticas fue
evaluado en detalle variando las condiciones de operacién para superficies cataliticas de

25 cm?.

En una segunda fase se ha estudiado la dependencia del rendimiento del MEA
con el contenido de platino por unidad de superficie de electrodo. Primero variando la
cantidad de platino en la capa catalitica entre 0.0025 mge; cm™2 y 0.04 mge; cm ™2 para
superficies de 5 cm? y haciendo uso del mismo compuesto catalitico empleado en la

escalabilidad (10% Pt/C: nanoparticulas de carbono con un 10% en peso de platino



soportado en su superficie). Posteriormente, se han utilizado catalizadores Pt/C con
otros porcentajes en peso de platino variando el contenido en platino del 0.01 mge; cm™

al 0.6 mgp, cm .

Las mejores respuestas de potencia se obtuvieron para capas cataliticas
elaboradas a partir de 20% Pt/C y con un contenido en platino entre 0.02 mge;cm ™ y
0.04 mgp; cm™%; por este motivo se elaboraron electrodos de estas caracteristicas a
mayor escala (25cm?) que han sido ensayados en mayor detalle para diferentes

condiciones de operacion.



ABSTRACT!

The required use of platinum as catalyzer in polymeric fuel cells is one of the
main problems which inhibit the massive development of this technology. The cost,
scarcity and limited resources of this precious metal entail the performance of
experimental and theoretical studies which aim to reduce the amount of platinum in the
electrodes without causing significant reductions of the fuel cell performance. These
studies could be crucial for a worldwide scale implementation of this technology in the

near future.

This Ph.D. work deals with the electrospray technique to atomize catalytic inks
for the generation of granular materials form the controlled deposition of the ink dry
residue o be used as nanostructured electrodes with a very low Pt loading. The catalytic
layer generated has a high porosity and fractality which leads to a high exposure of the

catalytic centers to the reactant gases.

This electrospray method has been used to generate all the catalytic layers used

in this essay.

Until now only 5cm? electrodes had been prepared with this technique.
Therefore, and as a first stage, a feasibility study for the scaling-up of catalyst layers to
larger (commercial type) sizes has been carried out. The scaling to 25 cm? and 50 cm?
squared electrodes has been made successfully. The catalytic layers elaborated for these
scaling-up studies had the same features as the 5 cm? layers; to check the reproducibility
of the results for electrodes with larger sizes. The catalytic layer performance was
evaluated in detail under different operation conditions for squared electrodes with a
surface of 25 cm?.

In a second stage, the dependence of MEA performances with the platinum load
was studied. First of all, the platinum load of the catalytic layer has been varied in the
range of 0.0025 mge; cm ™2 to 0.04 mge; cm™2 for 5 cm? electrodes formed by the same
kind of Pt/C nanoparticles utilized in the scalability tests (10% Pt/C: carbon

nanoparticles supporting 10,:% of platinum). Later on, different platinum ratios in the

! An extended and independent summary of the Thesis in English is provided at the end of the document.
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nanoparticles were tested and the platinum load was varied from 0.01 mge; cm™ to

0.16 mgp; cm 2.

The best power performances were obtained for catalytic layers made with 20%
Pt/C nanoparticles and a platinum load between 0.02 mge; cm™ and 0.04 mge; cm 2. For
this reason, electrodes with these characteristics and larger sizes (25 cm?) were prepared

and tested in detail under different operation conditions.

Vi
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1.1 Reseria historica de las pilas de combustible

La primera pila de combustible fue concebida en 1839 por el abogado y
cientifico William Grove, dicha pila consistia de un tanque de combustible en donde
realizaba un proceso inverso a la generacion de electricidad partiendo de hidrogeno y
oxigeno. Dicho descubrimiento tuvo su origen en la idea de realizar el fendmeno
inverso, previamente conocido, de la electrolisis del agua por el que suministrando una
corriente eléctrica a dos electrodos de metal sumergidos en agua se obtienen hidrogeno
y oxigeno gaseosos [1]. Para comprobar el fendmeno Grove, profesor en la Royal
Institution de Londres, sumergio dos electrodos de platino en acido sulfdrico, a uno de
los electrodos le suministrd hidrogeno y al otro oxigeno, de este modo generd entre
ambos electrodos una corriente eléctrica, tras esta primera prueba aument6 exitosamente
la potencia del sistema conectando en serie varias celdas [2]. Este descubrimiento fue
relativamente interesante en su época pero no fue hasta 1959 cuando comenzd a
desarrollarse en mayor medida al elaborar Francis T. Bacon una pila de 5kW en la que
empled como electrolito una disolucion de KOH [3]. El interés y desarrollo de esta
tecnologia llegd principalmente con el desarrollo de los programas aeroespaciales
estadounidenses en los que en el programa Gemini y después el programa Apollo
incorporaron un sistema de pilas de combustible, desarrollandose en este ultimo el
primer sistema de pilas de combustible de membrana polimérica [2][3][4][5].
Actualmente la tecnologia basada en combustibles fosiles resulta sencilla estando muy
instaurada a nivel social, econdémico, tecnoldgico y politico puesto que la crisis del
petréleo a mediados de los 70 y los problemas medioambientales actuales han hecho
que se desarrolle e investigue a nivel cientifico y tecnoldgico en tecnologias mas
limpias que las actuales basadas en combustibles fosiles, como es el caso de las pilas de
combustible para la que existen maultiples aplicaciones a nivel comercial tanto en

transporte como en dispositivos portatiles [3][4].
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1.2 Principales caracteristicas de las pilas poliméricas de
hidrégeno

Una pila de combustible no es mas que un sistema electroquimico que convierte
la energia quimica directamente en energia eléctrica obteniendo también, como
productos de la reaccion, agua y calor. Para que la pila de combustible funcione precisa
de un suministro constante de reactantes y una evacuacion de los productos de reaccion,
su mecanismo de funcionamiento esta exento de cualquier proceso térmico 0 mecénico
intermedio ya que la reaccién electroquimica de los reactantes produce directamente

una corriente eléctrica.

Segun el tipo de electrolito que incorporen los tipos de pilas de combustible méas

importantes se pueden clasificar en [6]:

- PEMFC: pilas de intercambio proténico (hidrégeno, metanol)
- AFC: pilas alcalinas,

- PAFC: pilas de écido fosforico,

- MCEFC: pilas de carbonato fundido,

- SOFC: pilas de 6xido sdlido.

La naturaleza del electrolito empleado condiciona el rango de temperaturas de
operacion, los reactantes, los materiales de fabricacion, su vida Gtil o su aplicacién. Las
pilas de combustible de baja temperatura, como las poliméricas alimentadas con
hidrégeno que se emplean en la presente tesis, utilizan como catalizador metales nobles
como el platino. Estas pilas de combustible poliméricas son una de las opciones méas
prometedoras para su uso en dispositivos moviles y de transporte debido a su elevada

eficiencia, a su densidad de corriente y a su baja temperatura de operacion.

En este trabajo se han empleado pilas de combustible de intercambio proténico
alimentadas con hidrogeno que tienen como electrolito una membrana polimérica. Esta
membrana separa el anodo y el catodo de la celda, permitiendo el paso de protones del
anodo al catodo, ya que es buen conductor i6nico, pero impidiendo el paso de los gases
reactantes y de los electrones generados en el anodo. Para abreviar, en este trabajo este

tipo de pilas serd denominada pila PEM.
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De modo que la celda de una pila de combustible polimérica (PEM) esta
formada por dos electrodos: uno cargado positivamente (d&nodo) que es alimentado por
hidrdgeno y otro cargado negativamente (catodo) alimentado por oxigeno, y en el medio
de ellos una membrana polimérica (electrolito) que separa los dos gases reactantes.

El hidrégeno actia como combustible y es alimentado a la celda por los canales
mecanizados de la placa distribuidora de gases del anodo atravesando la capa difusora
de gases hasta llegar a la capa catalitica (donde esta depositado el platino). El hidrégeno

es adsorbido en contacto con el platino y se ioniza generando protones y electrones:
H, » 2H* + 2e~

Los protones generados atraviesan la membrana polimérica (electrolito) y los
electrones, que no pueden atravesar la membrana al ser aislante eléctrico, son
conducidos por el resto de materiales que si son conductores (elementos del electrodo,
capa difusora de gases, placa distribuidora,...) saliendo al circuito externo y originando
asi una corriente eléctrica atil. Por otra parte, el oxigeno entra a través de la placa
distribuidora de gases y la capa difusora del catodo. En la capa catalitica del catodo el
oxigeno se combina con los protones que atravesaron la membrana procedentes del
anodo y con electrones tomados del exterior (cerrando asi el circuito externo) generando

aguay calor:
0, + 2H* + 2e~ > H,0 + Q

De modo que la reaccién global de operacién de una pila de combustible

polimérica es:
2H, + 0, » 2H,0 + Q

El Nafion® es el material mas comin empleado como electrolito en las pilas de
combustible poliméricas; se trata de un polimero desarrollado por la empresa Dupont
que tiene una excelente estabilidad quimica y térmica, presenta una buena resistencia
mecanica y elevada conductividad protdénica, es impermeable a los gases y aislante
electronico. Estas membranas de Nafion® estan constituidas por cadenas de un
polimero hidréfobo (C-F: polimero tetrafluorocarbono) a las que se ha afiadido un grupo
sulfonico (HSO3) y un sustrato hidrofilo (cadenas de polimero perfluorovinil-éter); el

grupo sulfonico de estas cadenas permanece fijo ligado a la cadena mientras que los
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iones H* de estos grupos posibilitan la conductividad proténica en el polimero al
separarse de la cadena. La conductividad protonica es posible gracias a la presencia de
agua, retenida en la membrana por el sustrato hidrdfilo, que permite el intercambio
proténico entre moléculas adyacentes al provocar la disociacion de los hidrégenos de
los grupos sulfonicos en la cadena hidréfoba y la union de los radicales protonicos a las
moléculas de agua formando iones HsO". La presencia de radicales cargados
negativamente en los extremos de la cadena de carbonos hace que se puedan formar
agrupamientos (clusters) alrededor de los grupos sulfonicos formando pequefios canales
de agua a través de los cuales se produce la conduccion protonica por gradiente de

concentracion de un lado a otro de la membrana.

Cada lado del electrolito se encuentra en contacto con una capa catalitica, a la
que sigue la capa difusora de gases (electrodo). EI ensamblaje de todos estos elementos
recibe el nombre de MEA (del inglés: membrane electrode assembly) que consta
entonces de cinco capas: dos capas difusoras de gases, dos capas cataliticas y entre

medias la membrana polimérica que funciona como electrolito.

Cada capa catalitica esta localizada entre la membrana y la respectiva capa
difusora de gases manteniendo contacto con ambas, esta capa catalitica esta
generalmente constituida por material catalitico con contenido de platino y Nafion®. La
sustancia catalitica habitualmente empleada es platino (catalizador) depositado sobre
nanoparticulas de carbono (generalmente Vulcan XC-72 o XC-12) que es buen
conductor eléctrico; este material catalitico (Pt/C) tiene un determinado porcentaje de
platino en peso (X) soportado sobre las nanoparticulas de carbono (denotaremos este
tipo de nanoparticulas como X% Pt/C). La reaccion quimica que permite el
funcionamiento de la pila de combustible polimérica tiene lugar en la capa catalitica (en
el platino superficial en la capa) cuando las especies participantes tienen acceso a la
zona de reaccion. Para que la reaccidn progrese estos centros activos donde tiene lugar
la reaccion deben de ser buenos conductores tanto eléctricos como protonicos. La
conduccion electrénica se consigue gracias al carbon que contiene el Pt/C, y la
conduccion proténica se promueve al agregar el iondmero Nafion® a esta capa. La
incorporacion de Nafion® en la capa catalitica permite tener un buen contacto idnico
entre la membrana polimérica y la capa catalitica estableciendo rutas que enlazan
catalizador y membrana. Debido a que el Nafion® es un aislante eléctrico se precisa de

una Optima proporcién de Nafion® que permita una buena conduccién proténica sin
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mermar la conduccion electrénica: una cantidad excesiva aislard eléctricamente las
particulas de Pt/C y una cantidad deficiente hara que pocos centros cataliticos estén en

contacto con la membrana obteniendo un bajo intercambio protonico.

La capa difusora de gases (GDL — gas diffusion layer) sirve de sostén vy
proteccion de la capa catalitica proporcionando el soporte mecénico necesario al MEA
que contacta con la placa distribuidora de gases a través de ella. Esta capa debe
favorecer tanto la distribucion uniforme de gases hacia la capa catalitica como la
conduccidn electronica entre la capa catalitica y la placa distribuidora de gases vy,
ademés, debe canalizar la evacuacion del agua generada; estas caracteristicas se
consiguen con materiales porosos y buenos conductores como telas o papeles de carbén,
que pueden incorporar materiales hidréfobos cémo el teflén y/o una capa microporosa
(en contacto con la capa catalitica) que evitan la acumulacion de agua siendo mas facil

el drenado hacia el exterior del MEA.

Los demés componentes que constituyen la pila de combustible polimérica son
las juntas de sellado, las placas monopolares y bipolares, las placas colectoras de
corrientes y las placas terminales que cierran la celda. La capa difusora del MEA esta en
contacto con una placa monopolar (una a cada lado en el caso de un unico MEA,
teniendo esta placa monopolar una carga bien positiva o0 negativa) o bipolar (si sirve de
separacion entre dos MEAs consecutivos en un stack, transfiriendo la carga
consecutivamente de un MEA a otro). Esta placa monopolar o bipolar tiene en una de
sus caras una canalizacion horadada que permite hacer llegar una distribucién
homogénea de gases reactantes a la capa difusora por medio de una serie de surcos
acanalados y esta fabricada por un material conductor que permite el paso de electrones
a la placa colectora de corriente que cerrara el circuito eléctrico a ambos extremos de la
pila. El cierre de la pila estd encomendado a la placa terminal que debe poseer buenas
propiedades mecanicas para estabilizar todo el conjunto. La estanqueidad de la pila se
obtiene mediante el uso de juntas de sellado que evitan la salida de gases al exterior y el

cruce de los mismos entre electrodos.

La potencia eléctrica que genera una pila de combustible esta determinada por la
tension de la celda y la corriente eléctrica que circula por ella. Los valores de la
densidad de corriente y el voltaje que produce la pila de combustible no son

independientes entre si; estan relacionados por la curva de polarizacion caracteristica
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que depende del funcionamiento de cada uno de los elementos que configuran la celda.
La curva de polarizacion se obtiene experimentalmente demandando a la pila una
determinada corriente (modo galvanostatico) o un determinado voltaje (modo
potenciostatico) registrando, correspondientemente, su respuesta de voltaje o de
corriente. (véase Figura 1) [7]. Un modelo estatico describe la tension real de la pila de
combustible como el potencial reversible en las condiciones de trabajo menos las
pérdidas de tension debidas a resistencias internas del sistema del modo que se muestra

en la siguiente ecuacion [8], [9]:

View = Er — Z Vi = E — (Vact + Vonm + Vtrans)

pérdidas
By
0.8 1
) CAIDAS DE VOLTAIJE
J . DEBIDAS A PERDIDAS
06 | ) 1. De activacion
vV 1 \_"“‘—»-___ 3. De transporte
04 1 i
02
200 400 600 800 1000 1200

i

Figura 1. Curva de polarizacion i-V o curva caracteristica de una pila de combustible polimérica

(unidades: V en voltios, i en mA cm).

En ella se indican las principales pérdidas de voltaje causadas por pérdidas de
activacion (Vaer), 6hmicas (Vonm) Y de transporte (Virans). El potencial reversible (E;) es el
voltaje maximo que la celda puede alcanzar en dptimas condiciones de operacion;

experimentalmente se determina como el valor de la tension en circuito abierto. Las
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causas principales de las pérdidas de tension dependen del rango de intensidad de
corriente producida por la celda (véase Figura 1): a bajas intensidades de corriente las
pérdidas de voltaje son principalmente debidas a mecanismos cinéticos ligados a la
energia de activacion de las reacciones cataliticas; a intensidades intermedias
predominan las pérdidas 6hmicas debidas principalmente a la resistencia idnica de la
membrana; mientras que a altas corrientes el voltaje cae rapidamente debido a
limitaciones de la capacidad de los procesos de transferencia de masa (de flujo de
reactantes hacia los electrodos o de evacuacion del agua generada).

Las pérdidas por activacion estan causadas principalmente por la cinética
quimica de la disociacion de los gases reactantes en la superficie de los electrodos que
estd directamente relacionada con las tasas de reaccion electroquimica. El descenso de
voltaje es debido a la energia de activacion que se precisa para que la disociacion de los
gases reactantes tenga lugar. La presencia del catalizador reduce la energia de
activacion pero la disociacion también depende de la velocidad de ionizacion de los
gases reactantes, como el oxigeno presenta una tasa de disociacion varios ordenes de
magnitud inferior que la del hidrégeno, las pérdidas de activacion en el &nodo pueden
ser despreciadas (las pérdidas por activacion en el catodo son mucho mayores que las
del &nodo). La contribucion principal a este tipo de pérdidas es debida a la velocidad de
disociacién del gas, otros procesos como la absorcion de los gases reactantes en el
catalizador, la desorcién de productos, la transferencia de electrones a través de las
capas de la celda y de los materiales que constituyen electrodos, ... todos ellos
contribuyen a la caida de voltaje para bajas intensidades de corriente. En esta zona, la
relacién entre las pérdidas por activacion y la densidad de corriente esta descrita por la

ley de Tafel:

Vet = ﬂlni
@t T 2aF i,

Que es valida para i>ip en donde: R es la constante de los gases ideales, T la
temperatura de la celda, « el coeficiente de transporte, F la constante Faraday, i la
densidad de corriente de operacién e iy la densidad de corriente de intercambio. Para
reducir las pérdidas por activacion se debe de aumentar la corriente de intercambio cuya

relacion viene dada por:
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_AGY

ip = 2Fc*e RT
donde ¢ es la concentracién de gas reactante y AG™ la energia molar de
activacion. Por tanto, la densidad de corriente de intercambio aumenta cuando se
incrementa la temperatura de operacion de la celda, incrementando la concentracion de
reactantes que esta relacionada con la presion de operacion, empleando catalizadores

que reduzcan la energia de activacion [10].

Las pérdidas 6hmicas son debidas a la resistencia al transporte de carga, y la
caida de tension provocada es proporcional a la intensidad de corriente siguiendo la ley
de Ohm. Las pérdidas son causadas principalmente por la resistencia al paso proténico
que presenta la membrana con una (normalmente pequefia) contribucion debida a la
resistencia al transporte electronico que presentan los electrodos y los colectores, de
modo que esta caida de tension esta originada por la resistencia de los materiales al paso
de dos tipos de portadores de carga (electrones y protones). La conductividad eléctrica
es mucho mayor que la i6nica dominando esta ultima la region 6hmica, de manera que
la resistencia aumenta con el espesor de la membrana polimérica (L) pudiendo expresar

las pérdidas 6hmicas del siguiente modo:

Vonm = iRonm = I(Reiectronica T Rionica) = [Rionica = lO'A

donde A es el area del electrodo. Debe mencionarse aqui que los protones deben
transportarse desde las zonas activas de platino en el &nodo hasta los sitios activos en el
catodo. Por tanto, para el transporte protonico se requiere también que estos sitios
activos estén conectados con la membrana mediante enlaces del mismo ionémero; de
manera que la longitud que aparece en la relacion anterior no es simplemente el grosor
de la membrana polimérica sino la distancia media caracteristica que deben recorrer los
protones desde los sitios activos en el anodo hasta los del catodo. La cantidad de
iondmero en los electrodos debe ser suficiente para asegurar el transporte protonico
mediante enlaces de iondmeros hacia la membrana pero no ser tal que aisle los centros
activos impidiendo el transporte electronico (es por ello que la cantidad relativa de
iondmero y nanoparticulas en el catalizar juega un papel importante en estas pérdidas
o6hmicas, como se vera en los resultados experimentales obtenidos en esta tesis). Las
pérdidas o6hmicas pueden reducirse disminuyendo el espesor de la membrana,

optimizando la proporcién de iondmero/nanoparticulas en los electrodos, disminuyendo
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el grosor en la capa catalitica y de la capa difusora de gases, reduciendo la resistencia

eléctrica de los demas componentes de la celda,...

El valor de la conductividad i6nica de la membrana (o) depende del grado de
humectacion de la misma, su conductividad aumenta con la cantidad de agua liquida
que contenga [11][12]. La ausencia de agua en la membrana no permite el correcto
transporte ionico y la conductividad idnica depende del contenido en agua de la misma,
por ello es preciso que los gases reactivos estén humidificados para que la pila funcione
correctamente. El proceso de humidificacion de los gases reactivos utilizado durante el
trabajo se ha llevado a cabo bien por un método interno (autohumidificacion a partir del
agua generada en la reaccion) o bien por un método externo (pasando los gases
reactantes por borboteadores de agua previamente a su entrada en la celda).

El método interno de autohumidificacion consiste en aprovechar el agua
generada en la reaccion quimica para humectar el MEA y posibilitar el transporte
protonico [13][14][15]. Cuando una pila opera a altas densidades de corriente, la
generacion de agua en el catodo como resultado de la reaccion electroquimica es
suficiente para mantener la humedad necesaria en el MEA. Este proceso esta limitado
por las propiedades de la membrana [16] siendo en algunos casos necesaria la

humidificacién en la puesta en marcha de la pila y en la operacion a bajas corrientes.

El método externo de borboteo hace pasar previamente los gases secos a traves
de un deposito de agua liquida tal que el gas sale saturado de vapor de agua a la
temperatura del bafio e introduciéndose asi en la celda. La cantidad de agua que lleva el
gas depende de las condiciones de temperatura y presion a las que tiene lugar el proceso
de borboteo y variandolas se puede controlar el grado de humedad introducido en la

celda.

La presencia de agua en el interior de la pila no afecta sélo a la conductividad
ionica de la membrana, sino que también afecta al transporte de los gases reactantes a
través de los canales distribuidores, de la capa difusora de gases y de la capa catalitica.
Un encharcamiento completo de la capa catalitica provocaria que el gas reactante
tuviera que llegar a los centros reactivos tras su disolucion en el agua y la difusién a
través del liquido, reduciéndose el flujo efectivo de reactante notablemente con respecto
al transporte convectivo-difusivo del reactante en la mezcla vapor de agua-gas en la

capa porosa que conforma el electrodo cuando este no estd encharcado. Un
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encharcamiento parcial de agua recubriendo los electrodos reduce proporcionalmente el
transporte de gas en la capa catalitica. lgualmente, la condensacion de agua en la GDL o
en los canales surcados en la placa distribuidora entorpece grandemente el flujo de
gases, el agua condensada encharca los canales obstruyendo zonas de paso del gas en
poros y canales con lo que se dificulta el transporte de gases hacia los centros cataliticos
y la tasa de reaccion disminuye. En el otro extremo, una escasez de agua en la pila
produce una deshidratacion de la membrana que disminuye su conductividad protonica
aumentando la resistencia e incrementando las pérdidas 6hmicas, de manera que el
potencial total de la pila desciende. Por ello, una buena gestion del agua es clave tanto
para obtener una buena conductividad i6nica como para disponer de un transporte

efectivo de los gases reactantes.

Las peérdidas de transporte son motivadas principalmente por la las
limitaciones en el transporte de los gases reactantes hacia la capa catalitica que puede no
ser suficiente para satisfacer la demanda de reactante requerida por la corriente
impuesta. El equilibrio detallado local en la celda impone que el consumo de reactantes
se equilibre con la velocidad de alimentacion de gases reactantes; este consumo local
causa gradientes de concentracion entre los canales de flujo y los centros cataliticos
activos que generan un flujo difusivo de reactantes hacia la zona en donde se consumen.
Cuando la reaccion guimica es muy rapida, el transporte por difusién de reactivos no
puede suministrar tanto reactante como podria consumirse en la capa catalitica dando
lugar a situaciones de insuficiente abastecimiento de reactantes. El transporte de
reactantes estd controlado por los procesos de conveccién y difusion de reactantes:
desde los canales los gases han de difundirse a través de la capa difusora de gases y de
la capa catalitica hasta llegar a los centros cataliticos; en el caso de que se emplee aire
en lugar de oxigeno puro en la alimentacion de la pila, habria que afadir el problema de
difusion del oxigeno a través del nitrégeno inerte. Estas pérdidas de voltaje a altas
densidades de corriente se ven incrementadas por la elevada tasa de generacion de agua
que tiene lugar a esas altas corrientes llegando a ser la producciéon superior a la
evacuacion (por arrastre o por evaporacion) realizada por el flujo de gases de modo que
se acumula agua en los electrodos y canales impidiendo una eficiente difusion de los
gases. Un modelado empirico de este comportamiento relaciona las pérdidas por

transporte por la ecuacion:
ni

Virans = me
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Donde i continua siendo la densidad de corriente, y m y n son dos constantes

empiricas [17].

A la hora de alimentar la celda precisamos conocer cuél es el consumo de los
gases reactantes mientras que la generacion de los productos de reaccién en una celda
de combustible depende de la corriente que produzca la celda. Cada molécula de
hidrogeno libera en su adsorcién dos electrones en el circuito (esto es, la carga liberada
por mol de hidrogeno es gmo=2Nage), cuando se consumen ny, moles de hidrogeno, la

carga eléctrica liberada es
q = 2Ngeny, = 2 F ny,

Donde q es la carga liberada, N4 el nimero de Avogadro, e la carga del electron
y F la constante de Faraday (F=Nae). Por la ley de Faraday, que relaciona la corriente

con la variacién de la carga en la unidad de tiempo, se tiene que:

Ny,

I =2F
dt

- ZFhHZ

donde | es la corriente generada, t el tiempo, y 7y, los moles de hidrogeno

consumidos por unidad de tiempo, Invirtiendo este relacién, se obtiene que el consumo

de hidrégeno depende directamente de la intensidad de operacion de la pila, tal que:

En la reaccion quimica de la pila de combustible, el oxigeno se consume la
mitad que el hidrogeno y cuando la pila se alimenta con aire, teniendo en cuenta que el
aire tiene aproximadamente el 21% de oxigeno se tendra que los moles necesarios de

oxigeno y, en su caso, aire vendran dados por:

. I ) 100 |
No, =4 y Ngire = Hnoz = 4-76E

Como por cada mol de hidrégeno consumido se genera un mol de agua, los

moles de agua producidos por unidad de tiempo estan dados por:

) I
Ng,o = oF
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Por medio de la ecuacion de los gases ideales se relacionan los moles

consumidos con el caudal requerido para cada gas reactante.

Las curvas caracteristicas de la pila de combustible se pueden obtener
experimentalmente trabajando a un caudal constante, en donde se suministra un caudal
suficientemente elevado para que se pueda alcanzar la maxima intensidad de corriente,
0 a un coeficiente estequiométrico (1) constante que sera definido como el cociente
entre el caudal introducido y el caudal consumido, de modo que el caudal suministrado
a la celda se ajusta para las distintas corrientes de la curva de polarizacion para

mantener contante su coeficiente estequiométrico que debe ser mayor de 1:

1= Nintroducidos _ Qintroducido

Neonsumidos Qconsumido

1.3 Motivacion

El desarrollo industrial dio comienzo a una etapa de demanda energética
mundial que ha estado basada hasta ahora, principalmente, en el uso de combustibles
fosiles como carbén, petréleo y gas natural. EI consumo de estos limitados recursos se
ha incrementado afio tras afio de modo que, por ejemplo, el consumo de petréleo se ha
triplicado desde 1960 surgiendo con ello una creciente preocupacion en la escasez de
recursos fdsiles [18]. EI aumento del consumo de estos combustibles ha ido
inexorablemente acompafado con un notable incremento de emisiones contaminantes a
la atmasfera, relacionadas directamente con el efecto invernadero o la lluvia acida y que
origina importantes problemas medioambientales [19]. Debido a esta preocupante
situacion, las actuales politicas energéticas medioambientales tienden a reducir el
impacto medioambiental de la produccién y consumo energéticos, a promover el ahorro

y la eficiencia energética y a fomentar el uso de energias mas limpias [20].

La automocion es uno de los sectores industriales que mas contribuye a las
emisiones de gases contaminantes a la atmdsfera, con su correspondiente demanda de
recursos de combustibles fosiles. Debido a su importancia estratégica, en este sector, se
estan realizando costosas inversiones hacia la busqueda de alternativas mas eficientes

que limiten o sustituyan el uso de hidrocarburos [21]. Las pilas de combustible son una
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posible solucion a tener en cuenta para mitigar estos efectos ya que pueden enlazarse
con fuentes de energia renovables para generar energia limpia con agua como Unico
desecho de “combustion” [7], por ello, las pilas de combustible, pueden jugar un papel
clave en un modelo energético renovable motivado por la reduccion de las reservas de

combustibles fosiles y la preocupacion por el cambio climético global.
El uso de pilas de combustible presenta maltiples ventajas como son:

- Elevada eficiencia: consiguen una eficiencia entre el 40% y el 70%,
dependiendo del tipo de pila de combustible empleada, que es elevada comparandola
con la eficiencia obtenida con actuales fuentes de energia renovable y también superior

a la obtenida a partir de la combustion de hidrocarburos [22].

- Bajo rango de contaminacion acustica, ya que las pilas de combustible no
presentan partes moviles [7].

- Baja emision de elementos contaminantes durante su funcionamineto: con la
reaccion que tiene lugar en la pila de combustible se obtiene electricidad, calor y agua,

siendo la generacion de agua el residuo principal de una pila de combustible polimérica

[7].

Las pilas de combustible poliméricas (PEMFC, Polymeric Exchange Membrane
Fuel Cell), que son objeto de trabajo en la presente tesis, constituyen una prometedora
tecnologia de generacion de energia a partir de la reaccion electroquimica de hidrégeno
y oxigeno. El elemento basico de una PEMFC es el ensamblado membrana electrodo
(MEA, Membrane Electrode Assembly). En este ensamblado, uno de los electrodos (el
anodo) se alimenta con hidrégeno y el otro electrodo (catodo) con oxigeno o aire,
quedando ambos separados por la membrana polimérica que juega el papel del
electrolito. El hidrogeno adsorbido en el anodo proporciona los electrones para el
circuito externo mientras que los protones resultantes son transportados a través de la
membrana hasta el catodo donde reaccionan con el oxigeno adsorbido tomando
electrones de la linea exterior. Agua es el Unico producto de esta reaccion. Las pilas de
hidrogeno presentan una baja temperatura de operacion y una rapida puesta en
funcionamiento lo que las hace especialmente indicadas para su uso en equipos

portatiles y en automocion.
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El principal catalizador empleado en las pilas de combustible poliméricas es el
platino. El uso de este catalizador supone actualmente el 50% del coste total de una pila
de combustible [23] [24] [25] y se estima en 40 afios el limite de sus reservas
energéticas conocidas, en donde actualmente Africa es el productor principal (77%),
seguido de Rusia [26]. EIl hecho de que el platino sea un material caro y de recursos
limitados es el principal impedimento para un amplio uso de esta tecnologia; por este
motivo, se estan llevando a cabo diversas estrategias que mitiguen el uso del platino
como son: usar catalizadores libres de platino [27] [28] [29], emplear aleaciones de
metales no preciosos con bajo contenido en platino [30] [31], y desarrollar nuevas
técnicas que permitan la generacién de capas cataliticas con baja carga de platino que

comprometan minimamente su rendimiento.

Las pilas de combustible comerciales que se utilizan para automocion tienen una
carga de platino en el entorno de 0.6 a 1 mgp; cm™ y alcanzan un rendimiento de
aproximadamente 1 g/kW. Nuevas técnicas como dry spraying [32], magnetrdn
sputtering [33] [34] [35], screen printing [36] [37] o electrospray [38] [39] [40] [41]
permiten reducir significativamente el contenido de platino sin comprometer

drasticamente el rendimiento de la pila.

Las principales ventajas que presenta la técnica del electrospray que es la
utilizada en este trabajo son: el uso de un equipo sencillo y de coste relativamente
reducido, asi como una elevada utilizacion de platino debida al pequefio tamafio de las
particulas electrodepositadas y a la homogeneidad de sus depdsitos. Se ha comprobado
que esta técnica de atomizacion de la tinta catalitica permite la obtencion de capas
cataliticas con una elevada porosidad y fractalidad, dando lugar a una elevada
exposicion de los centros cataliticos a los gases reactantes [42] [43] [44] [45] [46].

Durante la presente tesis se empleara la técnica de electrospray para la
elaboracion de capas cataliticas con ultra-bajo contenido de platino que serén
posteriormente ensayadas como electrodos en pilas de combustible bajo diferentes

condiciones de operacion controladas en el laboratorio.
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1.4 Objetivos

El objetivo central del presente trabajo es evaluar la utilidad de la técnica del
electrospray para elaborar capas cataliticas con cargas ultrabajas de platino para su uso
como electrodos de alta eficiencia en pilas de combustible PEM de caracteristicas

comerciales.

En esta linea, se establece como un objetivo concreto el estudio de las
caracteristicas de atomizacion electrohidrodindmica de tintas cataliticas para producir
un spray homogéneo de gotas vy, tras la evaporacion del solvente, depositar el residuo
seco sobre un sustrato para generar capas cataliticas porosas nanostructuradas con una
uniforme distribucion del catalizador. Se pretende escalar el proceso para preparar

electrodos de tamafios como los actualmente utilizados en pilas comerciales.

Una vez elaborados los electrodos, haciendo uso de nanoparticulas catalizadoras
de carbono soportando diferentes contenidos de platino en superficie, el siguiente
objetivo es determinar la curva caracteristica (intensidad-voltaje) de la celda de
combustible en funcién de la morfologia y composicion de la capa catalitica: contenido
total de platino en la capa, proporcién en peso de platino en las nanoparticulas,
proporcion de iondémero (Nafion®), con el fin de optimizar los tiempos de deposicion

de la capa catalitica con respecto a su eficiencia en el funcionamiento final en la pila.

El estudio y justificacion de las proporciones oOptimas de los diferentes

componentes del electrodo es otro de los objetivos concretos del trabajo.

1.5 Organizacion de la tesis

La tesis se ha estructurado dividida en cinco capitulos mas una seccién con un

resumen de las conclusiones y un Anexo final.

Tras este primer capitulo introductorio, en el segundo capitulo se desarrolla una
descripcion genérica de los materiales utilizados durante la tesis y, asi mismo, de los

métodos de elaboracion y ensayo empleados en la mayor parte de experimentos
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Ilevados a cabo en este trabajo. En algunas secciones estos materiales o métodos son

diferentes y, en este caso, se detallaran los utilizados en la seccidn correspondiente.

El tercer capitulo aborda el estudio de la viabilidad sobre la escalabilidad de la
técnica de electrospray para la generacion de capas cataliticas de mayor superficie que
son empleadas en pilas de combustible poliméricas, para ello se elaboran electrodos con
una carga ultrabaja de platino del mismo tipo que los de menor tamafio que ya habian
sido caracterizados en detalle [47]. Tras el escalado se comparan los resultados con los
obtenidos con la escala inferior y posteriormente se caracteriza el rendimiento de estos

electrodos de mayor superficie bajo diversas condiciones de operacion.

En el cuarto capitulo se optimiza la carga de platino del electrodo asi como el
porcentaje de platino sobre carbono en el catalizador empleado. Mayores porcentajes de
platino en el catalizador llevan a que electrodos con la misma carga de platino tengan un
menor espesor Yy, por tanto, requieran menores tiempos de elaboracion de la capa
catalitica. Para cada uno de los porcentajes de platino sobre carbono empleados, se han
elaborado electrodos con distinta carga de platino para ser ensayados en la pila de
combustible. Dada la escalabilidad demostrada en el capitulo anterior, los electrodos
ensayados durante este capitulo son los de menor tamafio ya que la celda de ensayo
presenta en este caso las mejores condiciones de estanqueidad y también porque supone
un ahorro de material y tiempo de elaboracion. Ademas de estos estudios
experimentales, en el capitulo se desarrollan dos modelos. El primero es un modelo
unidimensional que tiene en cuenta el balance local reaccion-difusion para el oxigeno
en el catodo, cuando la celda funciona en un régimen estacionario, y permite estimar en
este caso la intensidad de corriente en funcién de un pardmetro adimensional (el nimero
de Damkdhler) que incorpora en su definicidn las propiedades del electrodo. El segundo
modelo pretende determinar el contenido de Nafion® 6ptimo para cada una de las
concentraciones de platino en nanoparticulas empleada, sobre la base que una igualdad
del volumen ocupado por el ionémero y del volumen ocupado por las nanoparticulas en
la capa catalitica conlleva el requerido ajuste de los transportes protonico y electronicos

en la capa.

En el quinto capitulo se elaboran electrodos de mayor escalado, el porcentaje de
platino del catalizador y las cargas de platino seleccionadas se corresponden a las que

han proporcionado los mejores rendimientos durante el cuarto capitulo. Estos electrodos

18



Introduccion

de mayor escala se han caracterizado en diversas condiciones de operacion

aproximandose a condiciones mas comerciales.

En la ultima seccion se resumen los principales resultados y se afiaden las

conclusiones obtenidas a lo largo de este trabajo.

Como Anexo de este trabajo se detalla el disefio de placas monopolares que
permitiran reducir el peso y tamafio de una pila estructurada en la configuracion

habitual formada por un conjunto apilado de celdas de combustible.

Por ultimo, al final del documento se afiade un resumen extendido de la Tesis en
inglés con su propia estructura independiente y una lista propia de figuras y de

referencias.
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Materiales y Métodos

En este capitulo se detallan los materiales utilizados y los métodos generales
empleados en la mayor parte de los estudios llevados a cabo en el presente trabajo. El
objetivo principal de este estudio ha sido optimizar la preparacion de capas cataliticas
con carga ultrabaja de platino para su posterior utilizacion como electrodos en una celda

de combustible.

2.1 Elaboracion de MEAs

Los electrodos (anodo y catodo) de las MEAs han sido elaborados aerosolizando
suspensiones cataliticas mediante la técnica de electroatomizacion hidrodindmica o
electrospray que proporciona, tras la evaporacion del liquido en las gotas, un residuo
seco muy disperso que se deposita de manera controlada sobre un soporte. De este
modo se genera un deposito granular altamente poroso y con una elevada superficie

activa del catalizador distribuido en los poros del material.

2.1.1 Suspension catalitica

2.1.1.1 Materiales de la suspension catalitica

La suspension o tinta catalitica esta constituida esencialmente por:

- Nanoparticulas que contienen el catalizador
- lonémero (Nafion®) como conductor i6nico
- Liquido disolvente de evaporacién rapida (etanol)

- Dispersante

- Las nanoparticulas estan constituidas por platino depositado sobre particulas
soporte de carbono (Pt/C). La particulas de carbono que actlan como soporte son de
tamafio nanométrico (50nm — Vulcan XC-72R) [48]. La fraccion de platino en peso en
estas nanoparticulas ha sido uno de los parametros de estudio en esta tesis. Se han

utilizados particulas con valores del 70%, 50%, 20% y 10% de Pt en peso que
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corresponden a los catalizadores comerciales: C-70-Pt, C-50-Pt, C-20-Pt y C-10-Pt
(QuinTech), respectivamente. A lo largo del presente trabajo las mencionadas
concentraciones de Pt soportado sobre carbonos serdn correspondientemente
denominadas como 70% Pt/C, 50% Pt/C, 20% Pt/C y 10% Pt/C.

- lonémero (Nafion®), es el mismo material con el que estd constituido la
membrana polimérica en la MEA. Una vez evaporado el alcohol en la tinta queda un
residuo seco formado por las nanoparticulas con el catalizador y el ionémero. El
porcentaje de iondmero en el residuo seco es otra variable a analizar. Se han utilizado
cantidades variables de Nafion® afiadidas inicialmente a la disolucion, a partir de una

concentracion en peso del 5% diluido en alcoholes alifaticos y agua (Aldrich).
- Alcohol, etanol con una pureza del 96% en volumen (Panreac).

- Polyvinylpyrrolidona (PVP, Aldrich) que actia como dispersante de la

suspension.

El control de la cantidad de nanoparticulas y de polyvinylpyrrolidona se realiza
con una balanza de precision (TP-214 Denver Instrument), mientras que para fijar el
volumen de Nafion® y etanol se emplean pipetas calibradas (P200, P1000, P5000;
Gilson). Posteriormente, para homogeneizar la suspension, la tinta catalitica se sumerge

en un bafio de ultrasonidos (MKC6, Kerry Ultrasonics Limited) durante dos horas.

2.1.1.2 Elaboracion de la suspension catalitica

Para la elaboracion de la tinta catalitica se han empleado los elementos antes
mencionados por la complementariedad de funciones realizadas por cada uno de ellos.
La cantidad relativa de cada componente en la tinta juega un papel determinante en el
comportamiento final del material granulado como electrodo en la MEA.

londmero

Como se ha indicado se utiliza como ionémero la misma sustancia con la que

esté constituida la membrana polimérica con la que se elaboran los ensamblajes, en este
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caso Nafion®. La inclusion de este compuesto en la suspension catalitica posibilita un
buen contacto idnico entre la capa catalitica y la membrana. La reaccién electroquimica
en el catalizador (Pt) soportado por el carbono precisa de rutas que permitan el
intercambio protonico desde los sitios cataliticos activos en el &nodo hasta los
correspondientes en el catodo. EI uso de un ionémero permite crear estas rutas a traves
de la capa catalitica estableciendo enlaces entre los catalizadores y la membrana

polimérica.

En el electrodo final constituido por las nanoparticulas y el Nafion® contenido
en la tinta, la cantidad relativa de iondmero debe permitir un intercambio protonico
(facilitado por el Nafion) asi como un transporte electronico (que tiene lugar entre las
nanoparticulas de carbono). En caso de que se utilice una cantidad de iondémero
excesiva, el electrodo dispondria de una alta conectividad por el ionémero que
facilitaria el intercambio protonico, sin embargo las particulas conductoras (Pt/C)
pueden quedar aisladas eléctricamente entre si (rodeadas de Nafion) menguando la
conexidn electronica. En cambio, empleando una cantidad de ionémero deficiente, el
intercambio electronico seré elevado, pero no asi el protonico, pudiendo quedar muchos
centros cataliticos aislados del ionémero lo que causara un bajo intercambio protonico
[49]. Es por ello que la cantidad relativa de iondmero en los electrodos ha de jugar un

papel determinante en la eficiencia de la celda y ha de ser analizada en detalle.

A la hora de realizar la tinta catalitica se seleccion6 una concentracion de
ionémero que expresamos como porcentaje en peso sobre el residuo seco en la tinta

(wt%) y cuyo valor se corresponde con (la masa del dispersante es despreciable):

masa iondmero seco 0 masa iondmero seco 100
masa total masa de PtC + masa de ion6mero

Xwe% =

Como criterio inicial y con caracter general se ha utilizado un porcentaje en peso
de Nafion® del 50% (50 %) motivado por los estudios anteriores realizados en el
grupo [44]. Sin embargo, parte del trabajo experimental ha ido dirigido al estudio de la
optimizacion de la cantidad relativa de Nafion® y nanoparticulas en el electrodo, en
funcion del porcentaje de Pt en las nanoparticulas. Por ello, en determinados casos que
seran indicados, se ha modificado el porcentaje de Nafion® empleado en la tinta

catalitica.
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Catalizador

El catalizador empleado en la elaboracion de la suspension catalitica ha sido
platino soportado sobre la superficie de nanoparticulas de carbono (que denotaremos
como Pt/C). El porcentaje en peso de platino sobre la particula soporte se ha variado
entre el 10% y el 70%. La masa total de nanoparticulas de Pt/C, por volumen de etanol,
empleada para la elaboracion de la tinta catalitica ha sido siempre la misma,
independientemente del %Pt/C escogido para realizar la suspension y de los porcentajes
de Nafion® seleccionados. El Pt sobre la superficie de las nanoparticulas actia como
catalizador en la reaccion electroquimica, siendo determinante para estas reacciones la
disponibilidad de una elevada superficie activa de contacto de los gases reactivos y el
electrodo, asi como la accesibilidad del gas a los sitios reactivos. Por otra parte y tal
como se ha indicado anteriormente, el contacto entre las particulas de carbono en el
electrodo posibilita el transporte electronico requerido para mantener la reaccion.
Nanoparticulas con un elevado contenido de Pt ofrecen una mayor superficie activa
pero, a su vez, llevan a un aumento del apantallamiento de regiones de Pt que quedan
inactivadas al quedar recubiertas por otras particulas en el material granulado.

Alcohol vy estabilizador

La tinta catalitica elaborada durante el presente trabajo se forma a partir de una
suspension patron en la que se establece una proporcion fija entre la masa de
nanoparticulas y el volumen de etanol que actia cémo disolvente. El porcentaje
empleado ha sido siempre de 7.5 mg de nanoparticulas por cada mililitro de etanol,
afiadiendo ademas una pequefia cantidad de PVP (5% del peso total) que actia como

estabilizador de la suspension ralentizando la formacion de aglomerados de particulas.

La tinta catalitica elaborada se sumerge durante dos horas en un bafio de
ultrasonidos. El objetivo de la sonicacion (al igual que el uso de PVP) es obtener una
buena dispersion de las nanoparticulas homogeneizando la tinta de modo que no se
formen aglomerados y se mantengan constantes sus caracteristicas durante el tiempo de

electrodeposicion.
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2.1.2 Electrospray

Las tintas cataliticas asi elaboradas se emplean para la generacion de capas
cataliticas. La elaboracion de estas capas se ha realizado mediante la técnica de
electroatomizacion hidrodinamica o electrospray consistente en la atomizacion de un
liquido impulsado a caudal constante por una aguja mantenida a un potencial eléctrico

elevado, como se indica en el siguiente apartado.

2.1.2.1 Materiales del montaje del electrospray

El montaje experimental del sistema de electrospray se compone por tres
elementos basicos: un sistema de inyeccidn que controla el caudal de tinta, un sistema
de electroatomizacion que permite estabilizar la generacion de microgotas de tinta y un

sistema dptico de control.

=

Bomba de jeringa

‘ A Aguja

Fuente de Alto Voltaje —— Voltimetro A
/@
. e Electrospray
i Wy
Fuente de Alto Voltaje —— Colector
L AN—
Voltimetro

Figura 2. Esquema del sistema de inyeccion y de electroatomizacion del electrospray.
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El sistema de inyeccion (Figura 2) esta formado por una bomba impulsora de
jeringa (KDS 100), una céanula polimérica y una aguja por la que se eyecta la tinta. La
bomba de jeringa permite seleccionar el caudal de inyeccion deseado, y la cénula

conduce el liquido a atomizar desde la jeringa a la aguja.

El sistema de electroatomizacion (también esquematizado en la Figura 2) esta
constituido por la aguja, el colector y las dos fuentes de alto voltaje que permiten ajustar
el voltaje en cada uno de ellos. La aguja empleada es de acero inoxidable con diametro
exterior de 1.59 mm e interior de 0.75 mm (Upchurch Scientific) y est4 conectada a una
fuente de alimentacion de alto voltaje de polaridad positiva (Spellman MM15P2.5W).
El colector es por una placa plana de material conductor donde se depositan las
particulas contenidas en el liquido emitido por la aguja. Este colector estd conectado a
otra fuente de alto voltaje (Bertan series 225 IEEE-488).

Para comprobar que no se producen pérdidas de carga durante el vuelo de las
particulas entre la aguja y el colector se han insertado dos voltimetros (Isotech IDM67)
en serie, uno de ellos conectando la aguja y su fuente de alto voltaje, y otro entre el
colector y su fuente de voltaje correspondiente. La caida de voltaje indicada por ambos
dispositivos estd directamente relacionada, a través de la resistencia interna del
voltimetro, con la corriente que circula por la aguja y por el colector y equivalentemente
con su carga. La resistencia interna que presentan los dos voltimetros es la misma, por
ello, cuando la lectura de los dos voltimetros coincide la carga emitida por la aguja es la
misma que la recogida en el colector, siendo una indicacion de que no se pierde carga
durante el vuelo (desde la aguja hasta el colector) del aerosol generado en la
atomizacion y, por tanto, todo el residuo seco de la tinta catalitica es recogido por el

colector.

La distancia de separacién entre la aguja y el colector precisa ser controlada pues
juega un papel determinante en el diametro de superficie depositada y en su estructura
final. Para controlar esta distancia entre la aguja y el colector se ha mantenido al
colector en una posicion fija y se ha colocado la aguja en un soporte que permite el
desplazamiento vertical y horizontal contando ademas con un posicionador
micrométrico. Una pequefia distancia de separacion no permite que el alcohol se
evapore completamente durante el tiempo de vuelo produciendo depositos compactos
con poca superficie abierta. La evaporacion del disolvente lleva a que la repulsion de las
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particulas cargadas dentro de una gota se haga mayor que la tension superficial del
alcohol, en este caso la gota se divide en gotas mas pequefias y asi sucesivamente
evaporandose completamente el alcohol de camino al colector y generando pequefas
agrupaciones de nanoparticulas con Nafion® que retienen la carga y son atrapadas por

el colector.

Con el fin de monitorizar el modo de funcionamiento del electrospray se dispone
de un sistema 6Optico que enfoca el extremo de la aguja eyectora. El sistema consta de un
zoom Optico (Optem 70XL) montado en una cdmara CCD (Panasonic AW-E600E) que
estd conectada a un monitor. Este sistema Optico permite la comprobacion del
funcionamiento del electrospray en el modo estable de cono-chorro formado a la salida
de la aguja, modo de operacidn que se ha seleccionado por su estabilidad y regularidad

para la atomizacion de la tinta catalitica [50].

Una imagen del montaje experimental empleado puede verse en la Figura 3.

Figura 3: Imagen del montaje de electrospray que ha sido empleado en el presente trabajo. 1) Camara
CCD con zoom éptico, 2) Bomba inyectora, 3) Aguja, 4) Colector, 5) Fuente de alto voltaje de la aguja, y
6) Fuente de alto voltaje del colector.
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2.1.2.2 Elaboracion de la capa catalitica

Los electrodos han sido elaborados mediante la electrodeposicion del residuo
seco de la tinta catalitica (remanente tras la evaporacion del alcohol en las gotas) sobre
la capa microporosa que se utiliza como capa difusora de gases (GDL por la
terminologia en inglés, Gas Diffusion Layer). De este modo la GDL actGa como soporte
colector de la capa catalitica y como capa difusora de los gases de alimentacion de la
celda. La GDL empleada en los ensayos (excepto que se indique lo contrario) ha sido la
TP-CMPL (QuinTech) que cuenta con una capa microporosa del carbono con
aproximadamente el 20% de TFE (tetrafluoroetileno) soportada por Toray paper® (papel
de fibras de carbono). EI TFE presente en la zona microporosa de la GDL tiene
propiedades hidrofobicas lo que facilita el mantenimiento de un adecuado nivel de

hidratacién en los electrodos durante el tiempo de operacion.

Mediante esta técnica de electrospray se generan depositos granulares a partir
del residuo seco de la tinta catalitica (seccion 2.1.1) que se atomiza en el chorro que
emerge del vértice del cono de Taylor soportado por la aguja a voltaje constante. Una
vez fijada la suspension a atomizar los parametros de operacion del electrospray se
reducen al caudal de bombeo de la suspension, la distancia aguja-colector, y la
diferencia de potencial entre aguja y colector, dependiendo de ellos el tamafio y
morfologia del depésito generado. Para obtener depdsitos cataliticos con elevada
porosidad que permitan una mayor exposicion de los centros cataliticos al gas reactante
y generar asi capas cataliticas mas eficientes, el rango de valores de estos pardmetros se
restringe a aquellos que permiten el funcionamiento del electrospray de manera
continua y estable en el modo cono-chorro. El electrospray presenta otros modos de
operacion correspondiendo cada uno de ellos a un dominio de funcionamiento
determinado fundamentalmente por los voltajes en la aguja y en el colector y por el
caudal de inyeccion de la suspension [51][52]. Los modos mas habituales de

funcionamiento del electrospray son:

- Modo de goteo: se obtiene cuando la caida de voltaje es pequefia y el campo
eléctrico en el borde de la aguja no tiene intensidad suficiente, esto produce una
eyeccion de gotas a baja frecuencia con un tamafio de gota incluso del orden o incluso
superior al didmetro de la aguja empleada (pudiendo aparecer también gotas satélites de

pequefio tamafo que acomparian a las de tamafio superior).
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- Modo cono-chorro: se consigue al aumentar la caida de voltaje que incrementa
el campo eléctrico en la aguja llevando a la formacion de un cono en la punta de la
aguja de cuyo Vvértice surge un chorro de didmetro mucho menor que el radio de la gota;
la posterior fragmentacion del chorro lleva a una sustancial disminucion del tamafio de
las gotas (inferior al tamafio de la aguja). Asi, cuando se trabaja en un rango adecuado
de voltajes se observa, a la salida de la aguja, un cono de liquido con base en el borde de
la aguja (cono de Taylor) en el que las cargas superficiales forzadas por el campo
eléctrico arrastran al liquido hacia el vértice de donde surge un fino chorro de liquido
que eyecta al liquido hacia el exterior. Este chorro rompe posteriormente dando lugar a

un spray de microgotas cargadas.

- Modo multichorro: si se continda con el aumento de la diferencia de potencial
entre aguja y colector, el cono de Taylor formado al final de la aguja, se va achatando,
Ilegando un momento en el cual la cara lateral del cono se desestabiliza emergiendo
varios chorros laterales que tras su ruptura generan gotas en multiples direcciones. En
este modo multichorro se generan gotas con una mayor dispersion de tamafias siendo

por tanto menos recomendable para la generacion de capas cataliticas uniformes.

- Para voltajes ain mas elevados se observan otras configuraciones mas
complejas e inestacionarias del electrospray que conducen a chorros de gotas

multidispersas.

El modo cono-chorro, cuando se mantiene estable, permite la generacion
continua de microgotas de tinta catalitica cargadas eléctricamente y que son arrastradas
por el campo eléctrico. Segun se evapora el alcohol en su movimiento hacia el colector,
las fuerzas de repulsién debidas a las cargas eléctricas en la superficie de la gota pueden
llegar a superar a las debidas a la tension superficial del disolvente. En estas
circunstancias, la gota emergente se divide en gotas mas pequefias y asi sucesivamente
(por explosién Coulombiana) facilitando su completa su evaporacion y evitandose la
formacion de grandes aglomerados de nanoparticulas. El residuo seco de las gotas
mantiene las cargas y es dirigido por el campo hacia el colector. El tamafio del depdsito
dependera de la distancia entre la aguja y el colector (que ha de ser suficientemente
elevada para que el disolvente se evapore completamente durante el tiempo de vuelo y
las particulas lleguen secas) y del campo eléctrico generado que depende del voltaje de
la aguja y del voltaje de colector [53].
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Formacion de MEAs

Los electrodos que se han usado para la formacion de MEASs son siempre
cuadrados de modo que los diversos tamafios empleados se han elaborado
seleccionando electrodos con el area deseada. Para depositar solo sobre el area final del
electrodo se ha dispuesto sobre el colector una mascara de material aislante, de este
modo la suspension se deposita solo sobre la superficie interior de la mascara que
coincide con la deseada para el electrodo. Ademas, esta mascara aislante favorece la

homogenizacion del material depositado en la seccion transversal.

Para variar lo minimo posible las condiciones de funcionamiento del
electrospray se han fijado una serie de parametros de funcionamiento, el primero es el
caudal de inyeccidn por la aguja que se mantiene en todos los casos igual a 0.20 ml/h ya
que presenta un buen balance entre el tiempo de deposicion y estd dentro del rango de

estabilidad del modo cono-chorro [53].

Otros parametros ajustables son: el voltaje de colector y la distancia entre la
aguja y colector, que se han fijado en funcion del area del electrodo que se quiera
depositar con los valores que se muestran en la Tabla 1. El voltaje de la aguja se fija
para que la regién de funcionamiento del electrospray corresponda al modo estable
cono-chorro, valor que depende de la viscosidad y de la conductividad eléctrica de la

suspension empleada.

Area del _ _ _ _
Distancia aguja-colector | Voltaje colector
electrodo
5 cm? 7cm —-35kV
25 cm? 11cm -3kV
50 cm? 13 cm -3 kV

Tabla 1. Pardmetros de operacion del electrospray en funcion del area activa del electrodo a depositar.
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La elaboracion de los MEAs se ha realizado ensamblando una membrana de
Nafion® entre los dos electrodos con la capa catalitica de los mismos en contacto con la
membrana. Este ensamblaje se produce directamente dentro de la celda de combustible
evitandose de este modo el deterioro de la GDL que sucede en etapas de prensado en

caliente comprobandose gue su rendimiento no se ve comprometido [54].

2.2 Caracterizacion de MEAs

Los electrodos generados mediante la electrodeposicion de la capa catalitica
sobre la GDL se emplean para formar un MEA que se inserta en una pila de
combustible polimérica para su caracterizacion en una estacion de ensayo. La celda de
combustible precisa ser alimentada por los gases reactantes, el hidrégeno alimenta el
anodo de la celda y al catodo se suministra bien con oxigeno o con aire. El flujo de cada

gas se regula por controladores de flujo de masa (EL-Flow, Bronkhorst Hi-Tec).

Los MEAs son caracterizados en dos laboratorios diferentes, por ello, el sistema
de alimentacion de gases, el sistema eléctrico, y los materiales de la celda de
combustible varian dependiendo del laboratorio en el que se realizan los ensayos. En el
Laboratorio de Fisica de Fluidos, perteneciente al Departamento de Fisica Matematica y
de Fluidos de la UNED localizado en Madrid (se referira como LFF-UNED), se han
elaborado todos los electrodos empleados y se han ensayado los MEAs de 5 cm? de 4rea
realizandose también pruebas de escalado a 25 cm? y 50 cm?. En las instalaciones del
Institut flr Technische Thermodynamik del Centro Aeroespacial Aleman (DLR -
Deutsches Zentrum Fir Luft und Raumfahrt) localizado en Stuttgart, Alemania (se
referird como DLR) se han caracterizado en detalle MEAs de 25 cm? de superficie. El
equipamiento empleado en estas dos localizaciones sera detallado posteriormente para

cada una de ellas.

2.2.1 Monocelda de combustible

Los electrodos generados por medio del electrospray se emplean en el

funcionamiento de una pila de combustible tipo PEM. Las diversas monoceldas de
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combustible empleadas constan de los siguientes elementos en los que el MEA va

insertado entre las juntas de sellado (véase Figura 4):
1. Resistencia calefactora
2. Placas colectoras de corriente
3. Placas bipolares

4. Juntas de sellado

2)

(1) Resistencia calefactora (2) Placas colectoras (3) Placas bipolares (4) Juntasde Sellado

Figura 4: Dibujo esquematico de las partes constituyentes de una monocelda de combustible. (figura

adquirida de: www.quintech.de).

Las resistencias calefactoras van colocadas en la parte exterior de las placas
colectoras de corriente y permiten fijar la temperatura de operacion de la celda. La
lectura de la temperatura de funcionamiento se realiza mediante un sensor ubicado en

las placas bipolares.

Las placas colectoras se encargan de recoger la corriente generada en la reaccion
electroquimica sirviendo a su vez de bornes de contacto para el circuito externo, estan

formadas por un material altamente conductor, se ha empleado cobre recubierto de oro.
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Las placas bipolares disponen en su parte interior de unos canales fresados en la
placa que se encargan de distribuir el flujo de gases reactivos por toda la superficie
activa de la celda, generalmente estan formadas por un material conductor con el fin de
permitir el paso de los electrones, el material empleado para ellas ha sido grafito. En
algunos de los ensayos realizados (correspondientes a las pruebas efectuadas en el
DLR) se han empleado placas bipolares metélicas chapadas en oro que también realizan
la funcién de colectar la corriente para transportarla a la carga electronica.

Un punto importante de las placas bipolares es la topologia de los canales que
llevan los gases reactantes a la capa catalitica. En las pruebas con electrodos de 5 cm?,
la celda de ensayo tiene un multiserpentin de 3 canales paralelos, mientras que la celda
para los ensayos con electrodos de 50 cm? dispone de un multiserpentin de 6 canales y
la de 25 cm? dispone de configuraciones diferentes desde un monoserpentin (1 canal)
hasta multiserpentines de varios canales combinando configuraciones en anodo y

catodo. Algunas de estas configuraciones pueden verse reflejadas en la Figura 5.

Figura 5: Configuracién de los canales de las placas bipolares. a) multiserpentin de tres canales empleado

para los ensayos de MEAs de 5 cm?, b) monoserpentin (canal inico) correspondiente a los ensayos de
MEAs de 25 cm?.

Las juntas de sellado se usan para garantizar la estanqueidad de la celda evitando

posibles fugas o mezcla de los gases con los que se alimenta la celda. Estan colocadas
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entre las placas bipolares y la membrana que sobresale de los electrodos. EI material
con la que se realizan debe ser quimicamente inerte y soportar elevadas temperaturas,
para los ensayos realizados en la UNED se ha empleado silicona (EC-GS-SIL-08, EC-
GS-SIL-10, QuinTech) y en los realizados en el DLR se han utilizado juntas de viton y
Polyolefin (Ice Cube Sealing 35 FC-PO 100).

El ensamblado membrana electrodo (MEA) estd formado por una membrana

polimérica de Nafion® situada en el medio de dos electrodos:

La membrana funciona como electrolito permitiendo la conduccién protonica
entre los electrodos a través de ella. Se han empleado membranas de Nafion® de un
grosor de 2 milésimas de pulgada; esto es, 50.8 um, (DuPont’s Nafion® 212), en alguna
MEA se ha reducido el grosor de la membrana a la mitad (25.4 um) empleando
DuPont’s Nafion® 211.

Cada electrodo estd formado por la capa difusora de gases y por la capa
catalitica que ha sido depositada sobre ella. La capa catalitica permanece en contacto
con la membrana, sus caracteristicas y método de preparacion empleado se explica en
secciones posteriores. La capa difusora de gases sirve de soporte a la capa catalitica, a la
vez que se encarga de distribuir uniformemente los gases suministrados a través de los
canales de las placas bipolares sobre el material granulado que contiene al catalizador,
debe de drenar eficientemente el agua usando para ello materiales hidrofébicos. En este
caso, salvo que se especifique lo contrario, se ha empleado papel de carbén con capa
microporosa (TP-CMPL Quintech).

Todos estos componentes constituyen la pila de combustible, su ensamblaje se
realiza por medio de tornillos pasantes a los que se le aplica un determinado par de
apriete. El par de apriete se realiza por medio de una llave dinamométrica: para las
pruebas realizadas en la UNED se aplica un par de 2 N m (VS9077, RS), para las
realizadas en el DLR 3.5 N m (Wdirth).

2.2.2 Sistema de ensayo utilizado en el LFF-UNED

En los ensayos realizados en el LFF-UNED se emplean como gases de

alimentacion de la celda de combustible hidrogeno (99.999%) y oxigeno (99.9992%)
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sin humidificacion externa. Los controladores de flujo de masa permiten aplicar
caudales entre 7 ml/min a 1000 ml/min para el hidrégeno y de 20 ml/min a 2000 ml/min
para el oxigeno A la salida de la celda se colocan sendos reguladores de contrapresion
(BP3-1G11DIE171 & BP3-1G11DIE171A, GO Ing.), de este modo se permite regular
la presion en el interior de la celda. El esquema del sistema de alimentacion de gases
que se emplea esta reflejado en la Figura 6. A diferencia de estudios previos en este
mismo laboratorio, no se realiza una humidificacion previa de los gases antes de su
entrada en la celda de combustible. La celda funciona asi en régimen de

autohumidificacion con el agua generado en la reaccion electroguimica [55].

Las celdas de combustible empleadas en este caso son unidades comerciales
correspondiendo para el caso de 5 cm? el modelo FC-05-01 de QuinTech, para 25 cm?
el 1000001100 de Ajusa, y para 50 cm? la unidad FC-50-02 de QuinTech.

El caudal de gases reactantes seleccionado para alimentar la celda vendra dado
por las condiciones de autohumidificacién en donde se ha fijado una estequiometria

para el hidrogeno de Ay,=2 y para el oxigeno (Ao,) la calculada por la expresion del

régimen de autohumidificacion

o, +20, 22 et 11 o 5 >11<q, <Pea

p,, P,

donde peit €S la presion de los gases a la salida de la pila y p,° es la presion de
saturacion del vapor de agua que depende de la temperatura de operacion de la celda
[13], [56], [54]. Esta relacion se ha obtenido considerando que los gases de
alimentacion circulan en sentidos opuestos dentro de la celda, de este modo el gas
accede seco en la celda va humidificandose a lo largo del canal hasta saturarse de vapor
de agua. Ademéas ha de cumplirse que el canal por el que circula el gas sea lo
suficientemente largo como para que el gas que llega a la salida lo haga totalmente
saturado de vapor de agua y que no llegue a arrastrar agua en estado liquido. Para la
obtencion de esta relacion se ha impuesto la condicion de que la cantidad de vapor de
agua arrastrada a la salida sea igual a la cantidad de agua generada por la reaccion

electroquimica, de modo que la membrana mantiene un grado de humidificacién 6ptimo

y el agua producida puede extraerse hacia el exterior sélo por el catodo (An,=1), sélo

por el anodo (Ao,=1), o por ambos, cumpliéndose en todos los casos que el agua
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producida en el interior de la celda sea igual al agua arrastrada a la salida del catodo y
anodo,. Asi se mantiene el nivel de hidratacion de la membrana pero se evita el
encharcamiento de la celda. Los detalles para la obtencion de la relacion anterior se

encuentran en la tesis doctoral de S. Martin [54].

Controlador de flujo Controlador de flujo de
de masa de H2 masa de O2 re o
— lda de Combustibl —
Celda de Combustible
> >
Regulador Regulador
contrapresion O2 contrapresion H2

ey
H:

Figura 6. Esquema del sistema de alimentacion de gases empleado.

Para la obtencion de la curva caracteristica 1-V de la celda de combustible se ha
conectado en serie a la celda una carga electronica variable que registra los valores de
corriente y voltaje (Hocherl & Hackl, modelo ZS-506-4NVSV2 para rastrear corrientes
de 0A-60A; o el modelo ZS-180-6NVSV2 para corrientes de 0A-150A). Las cargas
electronicas empleadas estan dotadas internamente de una fuente de alimentacién
variable que permite compensar la caida de voltaje en la resistencia externa. Para ello la
carga electronica mide directamente el valor de la diferencia de potencial entre los
bornes de la celda de combustible y compara esta medida con la que registra en los
conductores de entrada por los que esta circulando la corriente. De la diferencia de esas
lecturas (despreciando la resistencia de los cables de medida que conectan con la celda)
se obtiene el valor de la caida de voltaje en la resistencia externa que es justamente el
valor que aplica a la fuente de alimentacion para compensarla. Asi, cada punto de
medida no es necesario corregirlo por la caida de voltaje en la resistencia externa pues

ya ha sido compensado por la fuente de alimentacién.
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Bt s a5

Figura 7. Imagen del montaje experimental de los equipos de ensayo de MEAs empleados en el LFF-
UNED: 1) Monitor que muestra el control de caudales y carga electrdnica, 2) Celda de combustible, 3)
Reguladores de contrapresion, 4) Controladores de flujo de masa — caudalimetros, 5) Controlador de

temperatura, 6) Carga electronica.

2.2.2.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para realizar un estudio morfoldgico de los electrodos y MEAs generados por el
electrospray se ha empleado un microscopio electrénico de barrido (SEM Hitachi S-
3000N). EI microscopio electrénico irradia las muestras con un haz de electrones que se
focaliza barriendo la superficie de la muestra, la irradiacion produce varios tipos de

radiaciones emergentes, entre ellos:

- Electrones secundarios de baja energia, emitidos por los atomos en la
superficie de la muestra tras la excitacion por el haz incidente, con ellos se estudia la

topografia de la superficie de la muestra al ser muy sensibles al relieve.

- Electrones retrodipersados (electrones del haz incidente dispersados por los
atomos de la muestra), cuya intensidad es proporcional al nimero atdbmico medio de los
atomos de la muestra en la zona enfocada puesto que los &tomos mas pesados producen
una mayor dispersion. Este tipo de radiacion permite obtener iméagenes en las que se
distinguen las zonas por las que se distribuyen atomos de diferente nimero atémico por
las tonalidades de gris de la imagen de la superficie proporcionada por el SEM que
corresponde a la amplificacion de la intensidad local de electrones retrodispersados.
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- Radiacion de rayos X, cuya longitud de onda es caracteristica de los elementos
presentes en la muestra, siendo la intensidad para una determinada longitud de onda

proporcional a la concentracion relativa del elemento en la zona enfocada.

El analisis completo del espectro producido permite un anlisis cualitativo

(morfoldgico) y cuantitativo (de composicion) de la superficie de las muestras.

La obtencion de imagenes nitidas requiere de una preparacion previa de las
muestras, metalizando su superficie para aumentar su conductividad y reducir el tiempo
de residencia de los electrones en la superficie. Las muestras se cubren mediante
pulverizacion catodica (sputtering) por una capa conductora, empleando una aleacion de
oro (Au) y paladio (Pd).

La composicién quimica se analiza por medio del espectrébmetro de energia
dispersiva de rayos X que lleva acoplado el SEM (Rontec XFlash Detector 3001). Las
muestras que se analizan con este método no se metalizan con el fin de evitar

influencias en el espectro causadas por el Au y del Pd procedentes del metalizado.

Para analizar morfoldgicamente los electrodos se realiza una etapa de metalizado
previa mientras que para analizar su composicion elemental se emplea el modo EDX sin

el metalizado pues alteraria el analisis de elementos constitutivos.

Ademas, la estructura transversal de los MEAs se puede analizar efectuando una
fractura limpia de los mismos. Para ello se introducen las muestras en una bolsa sellada
de aluminio que se sumerge en nitrogeno liquido, de este modo se evita la interaccion
del nitrégeno con los componentes del ensamblaje. EI material en frio es mas fragil y su
ruptura permite un corte limpio reduciendo la fragmentacion de los aglomerados de

nanoparticulas que componen la capa a estudiar.

2.2.3 Sistema experimental empleado en el DLR

En los ensayos realizados en el DLR se han empleado como gases de
alimentacion hidrogeno para el &nodo y bien oxigeno o bien aire en el catodo, pudiendo
los gases ser humectados externamente antes de alimentar la pila de combustible. El

grado de humectacion se controla por la temperatura del agua de dos borboteadores
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externos: uno conectado a la entrada de gases del anodo, y otro a la del catodo. Los
gases de alimentacion circulan a través de un depdsito de agua previamente a su entrada
en la celda. La insercion, a la entrada del sistema de humectacion, de dos valvulas
electronicas (una para anodo y otra para catodo) permite activar o desactivar el paso de
los gases de alimentacion a través de sus borboteadores. De este modo los gases de
entrada acceden secos directamente a la celda o pueden hacerse pasar por los
borboteadores. La temperatura de los borboteadores determina la humedad de los gases
de alimentacion introducidos, se empleara el grado de humedad relativa (RH) para
indicar el grado de humectacion de los gases reactantes a la entrada en la celda respecto
a estos gases saturados con agua a la temperatura de operacion de la celda; valor que se
corresponde con el cociente entre la presion parcial de vapor de agua (p, igual a la
presion de vapor a la temperatura del agua en los borboteadores) y la presion de
saturacion a la temperatura de operacion (pys) expresado en % como: RH(%) = (py/ pvs)
100.

La estacion de ensayo dispone de una red de sensores de presion y temperatura
que permite el control preciso de los parametros de operacion del sistema, asi mismo
cuenta con reguladores de contrapresion a la salida que controlan la presion de los gases
en el interior de la celda de combustible. La Figura 8 muestra el esquema de la estacion
de ensayo empleada, estacion de fabricacion propia del DLR, que integra dispositivos
comerciales como los controladores de caudal y presién, los sensores de temperatura y
presion o la carga electronica (Hocherl & Hackl). Se dispone asi de un banco de pruebas
con un control automatico de variables mediante lI6gica programable y en el que se
almacena cada cinco segundos (tiempo seleccionable por el usuario) los valores de los

pardmetros de operacion de la celda.
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de ensayo de pilas de combustible empleada en el DLR.
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Se pueden destacar las siguientes variables de control de la estacion de ensayo:

- Temperatura de los humectadores: se encuentran aislados del exterior por
una manta térmica, asi mismo se controla la temperatura de los tubos de
conexidn entre borboteadores y pre-calentadores para evitar la condensacion

del vapor en la canalizacion.

- Temperatura de la celda: se dispone de un sensor y controlador de

temperatura para el &nodo y otro para el catodo.

- Flujo de gases: se controla el caudal por medio de controladores de flujo de

masa.

- Presion de los gases: se mide y controla independientemente para cada gas,
Se mide mediante sensores colocados a la entrada y salida de gases de la
celda y se controla mediante las valvulas a la salida.

2.2.3.1 Celda Segmentada

Este dispositivo solo puede ser empleado en los ensayos realizados con aire. Se
trata de un equipo patentado por el DLR [57] [58] [59], que permite analizar la celda en
las 49 secciones eléctricamente independientes en las que esta dividido el anodo (véase
la Figura 9). La celda segmentada sustituye a la placa bipolar y sirve como distribuidora
de gases del &nodo en base a una configuracion de monoserpentin (Figura 9a). La
utilizacion de este dispositivo permite conocer la distribucion de la densidad de
corriente y de temperatura en la celda. La distribucion de la densidad de corriente se
obtiene a partir del valor de la corriente obtenido para cada uno de los 49 segmentos en
los que se divide la celda y la temperatura se mide mediante los seis sensores

distribuidos sobre la superficie de la celda que se pueden observar en la Figura 9b.

Este dispositivo se complementa con un programa de visualizacién con
pseudocolor que produce una imagen pixelada del anodo activo en color mediante la
convolucion de la sefial de la densidad de corriente obtenida en cada seccién (Figura

10). Los rangos de color pueden ajustarse en funcion de los valores extremos de
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densidades de corriente. A la hora de mostrar los resultados se adjunta la leyenda

correspondiente a la escala de colores en cada caso.

F

Figura 9. Celda segmentada: a) imagen de la celda segmentada, b) secciones en las que se divide la celda

y situacion de los sensores de temperatura. (Figura tomada de [57])

[malem?]
O -1.800,00-0,00
W 0,00-4500
W 45,00-90,00
W 90,00-135,00
O 135,00- 180,00
180,00 - 225,00
W 225,00-270,00
B 270,00-315,00
B 315,00- 360,00
350,00 - 405,00
O 405,00 - 450,00
B 450,00 - 495,00
W 495,00 - 540,00
[ 540,00 - 585,00
585,00 - 630,00
O 630,00- 675,00
O &75,00-720,00
O 720,00-785,00
O 785,00 - 810,00
B 810,00 - 855,00
B 855,00 - 900,00
1 Step = 45.0 mA/c / Range: 0 - 900 mA/c? / 20 Steps / a = 61.3 % [ 900,00 - 1.800,00

15.07.14/17:01:35 - 1528 A / 631 mV / 68,1 °C - 32713/2802

Current Deasity Distbutioa [mA o]

a) c)

Figura 10. . Programa de visualizacién propio de la celda segmentada: a) distribucion de densidades de
corriente para cada una de las 49 secciones, b) convolucidon de la densidad de corriente local en
pseudocolor c) escala de color correspondiente a la representacion mostrada.
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El programa de visualizacion de la celda segmentada realiza automéaticamente la
representacion cromatica, una vez fijados los valores maximo y minimo extrapola la
gama de colores de las densidades de corriente totales de cada segmento y considera la
de los vecinos. El programa permite también la visualizacion de la evolucion temporal
de cada uno de los segmentos por separado (reproduccion de video) y la representacion
en tres dimensiones (representando en el eje “x” e “y” la superficie del MEA y en el eje
“z” la corriente).

La celda segmentada se ha empleado en todas las pruebas realizadas con aire con
la adquisicion de datos en intervalos de cinco segundos. En general, salvo que se
indigue otra configuracion de alimentacion de gases, la entrada de hidrogeno y aire se
realiza por el segmento G1 (extremo superior derecho en la Figura 10b) y la salida de
ambos gases por el A7 (extremo inferior izquierdo en la Figura 10b), configuracién
correspondiente a una alimentacion de gases en paralelo en &nodo y catodo.

2.2.3.2 Espectroscopia de impedancias

La espectroscopia de impedancia eléctrica (EIS — del inglés, Electrical
Impedance Spectroscopy) permite analizar procesos internos especificos de la pila de
combustible como mecanismos de reaccion y cinética en los electrodos, sin causar
dafios en el electrodo, suministrando informacion de los diferentes fendmenos
electroquimicos dificiles de analizar mediante sensores y que tienen relevancia en
sistemas como baterias [60] o pilas de combustible [61], [62]. Esta técnica se
fundamenta en la diferencia inercial de los distintos procesos que tienen lugar en la
celda y que estan asociados a cada uno de sus componentes; debido a ello el analisis de
impedancias a distintas frecuencias permite separar la influencia de cada componente de
la celda: el valor de la resistencia 6hmica (o de membrana) se corresponde al valor de la
impedancia a altas frecuencias donde la componente imaginaria se anula, disminuyendo
minimamente el valor de la frecuencia aparecen las impedancias asociadas a los
procesos electroquimicos del anodo, seguidos (a frecuencias algo mayores) por los del
catodo; los procesos difusivos estan asociados a valores bajos de frecuencia, y los

fendmenos relacionados con la induccién de los elementos de conduccién electrénica
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estan asociados a frecuencias mayores que las de la resistencia 6hmica (véanse la Figura
11y la Figura 12) [62][63][64].

La espectroscopia de impedancias se fundamenta en la perturbacion del sistema
por medio de una sefial sinusoidal de voltaje (o corriente) de pequefia amplitud
monotorizando su respuesta. La sefial perturbativa esta centrada en el valor de voltaje (o
corriente) al que opera la celda produciendo en la celda una respuesta en corriente (0

voltaje) de pequefia amplitud a igual frecuencia pero desfasada:
La sefial de voltaje perturbativa del sistema (V (t)) es del tipo:
V(t) =V, sen(wt) [ V, amplitud, w frecuencia angular, t tiempo]
De modo que la corriente de salida (I(t)) tendra la forma:
I1(t) = I,sen(wt — @) ; [ I, amplitud, ¢ desfase]
Luego la respuesta de impedancias (Z) tiene la forma:

V(@) Vesen(wt) sen(wt)
T I(t)  I,sen(wt—¢) °sen(wt—¢)

Z,el? = Z,(cosp + jsenep)

Los modos mas comunes de representacion EIS son:

- Diagrama de Bodes que sirve para caracterizar la respuesta en frecuencia del
sistema. Consta de dos graficas superpuestas, una para el modulo de impedancias (Z) y
otra para la fase en grados (¢). Representando estas graficas la respuesta en amplitud y
fase (Z = Z,e’/%) para cada uno de los valores de frecuencia de la sefial de voltaje

perturbativa (Figura 11).

- Diagrama de Nyquist, es el mas utilizado, y el que se empleara en este trabajo,
resume el comportamiento de impedancias a distintas frecuencias (no muestra
explicitamente su valor) representando la componente real de la impedancia Z en el eje
de abscisas y, la componente imaginaria, en el eje de ordenadas (Z = Z,(cos ¢ +
jseng) » Zp, =Z,co0sQ y Zy,, =Z,sen¢@). Los valores de frecuencias de

muestreo disminuyen a medida que aumenta la impedancia real (Figura 12 y Figura 13).
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Figura 11. Diagrama de Bodes obtenido a diferentes densidades de corriente con una pila de combustible

PEM operando a 80 °C, 2 bar, con hidrégeno y oxigeno. (figura adquirida de [62]).
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Figura 12. Diagrama de Nyquist e identificacion de parametros de una hipotética celda de combustible

(figura adquirida de [7]).
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La impedancia puede ser de tipo inductivo, capacitivo o resistivo de modo que
una celda puede ser modelada por un circuito que simule su funcionamiento eléctrico,
asociando cada elemento de la celda con un elemento o circuito simple integrado en el
circuito global. EI modelo eléctrico mas sencillo de una pila de combustible modela la
membrana por una resistencia éhmica (Rgp), y cada electro del MEA por un circuito
Randles que consta de un condensador (Cq), que tiene en cuenta la capacidad eléctrica
de la doble capa, en paralelo con una resistencia (Ry) ligada a la transferencia de carga
en la interfaz electrolito-catalizador. La representacion de un circuito Randless en
diagrama de Nyquist da un simple semicirculo de didmetro igual al valor de la
resistencia (Rr) y la agrupacion de los elementos resefiados daria la representacion
mostrada en la Figura 12. La respuesta de impedancia que se obtiene experimentalmente
para una celda rara vez se ajusta a un circuito equivalente tan sencillo como este, por lo
que para obtener su circuito equivalente deben de ir afladiéndose mas elementos hasta
conseguir reproducir su respuesta; por ejemplo, para simular los efectos de transferencia
de masa en el catodo a altas corrientes, se suele incorporar la impedancia Warburg (Zy),
conectada en serie a la resistencia (R¢c) del circuito Randless del catodo, de modo que
el semicirculo mayor a bajas frecuencias no llega a cortar el eje de ordenadas sino que la

respuesta tiende a una recta a estas bajas frecuencias (véase la Figura 13).

Decreasing ®

Zlm

Figura 13. Diagrama de Nyquist de una hipotética celda de combustible en el que se identifican los
elementos del circuito equivalente. El anodo se modela con un circuito Randless, la membrana por una
resistencia y el catodo con otro circuito Randless pero modificado por una impedancia Warburg (figura

adquirida de [7]).
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La respuesta EIS cambia dependiendo del punto de la curva caracteristica que se
analice. Asi, a bajas corrientes en la celda, la cinética de activacion domina con lo que
la resistencia de transferencia de masa (diametro del semicirculo de impedancias) sera
grande siendo las pérdidas debidas al transporte de masa (recta atribuible a Z,)
despreciables. A corrientes intermedias, las pérdidas de activacion decrecen (disminuye
el didmetro del semicirculo) incrementandose el voltaje de activacion. Por dltimo, a
corrientes elevadas las pérdidas por activacion (el radio del semicirculo) continGan
decreciendo y los efectos de transporte de masa se incrementan apareciendo a estas

corrientes la diagonal de Warburg (contribucion de Z,,) a bajas frecuencias

El dispositivo empleado para acometer el estudio EIS ha sido el analizador
electroquimico de impedancia IM6EX (Zahner electrik, Germany). Este dispositivo
cumple también la funcion de carga electrénica, ademas perturba al sistema con la sefial
sinusoidal antes de la adquisicion de datos permitiendo obtener una respuesta mas
estable y observar que la amplitud seleccionada es la adecuada. El registro de datos se
realizd en modo galvanostatico aplicando una sefial sinusoidal de 100 mA o 200 mA de
amplitud (amplitudes que presentaban menor nivel de ruido) para valores de corriente
de 5A, 9A, 15A y 29A barriendo, en general, el espectro de frecuencias de los 500 mHz
alos 110 kHz.
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Escalado y caracterizacion de MEAs con electrodos (4nodo y catodo) de 0.01 mgPt cm™

3.1 Introduccion

Previamente a este estudio, en el LFF-UNED se habian desarrollado MEAs de
5cm? con un contenido ultrabajo de platino por electrodo correspondiente a
0.01mgecm™? Los electrodos empleados fueron generados mediante la
electrodeposicion del residuo seco procedente de una suspension catalitica compuesta
por particulas de 10% Pt/C y con un porcentaje en peso de Nafion® del 50%. Los
depositos fueron realizados sobre la capa microporosa de papel carbon (TP-CMPL,
QuinTech). EI MEA se forma insertando una membrana de Nafion® 212 entre dos

electrodos tal y como se ha descrito en el capitulo 2.

Alimentando los MEAs con hidrdgeno y oxigeno secos se obtuvieron, para
distintas condiciones de ensayo, los resultados mostrados en la Tabla 2 en donde se
observa que en las condiciones menos favorables de baja temperatura (40 °C) y presion
atmosférica, se obtenia una utilizacién de platino de aproximadamente 10 kW ge *. En
cambio, operando con condiciones més favorables (incrementando la temperatura y
presion) se llegaba a triplicar la utilizacion de platino alcanzando 30 kW ge *, que
practicamente duplicaba la utilizacion mas alta de platino que se habia reportado hasta
el momento [47].

Condiciones de Maxima densidad de Maxima utilizacion
Operacion potencia especifica de platino
70°C, 4.4 bar’ 700 mW cm™ 30-35 kW gp*
40 °C, Patm 200 mW cm™ 10 kKW gp(t

* presion absoluta

Tabla 2. Resultados obtenidos con anterioridad con MEASs de 5 cm? con 0.01 mge, cm 2 para distintas

condiciones de operacion.

Estos resultados alcanzados permiten concluir que la técnica del electrospray es
un método prometedor para generar capas cataliticas muy efectivas con cargas

ultrabajas de catalizador. Esta elevada utilizacion del catalizador se debe tanto a la

53



Capitulo 3

estructura altamente porosa del electrodo generado mediante la deposicion del residuo
seco de la tinta catalitica atomizada por electrospray, como a la dispersion del
catalizador (Pt) en la superficie de los poros. Ambos factores (porosidad y dispersion
del catalizador) contribuyen a que electrodos dispongan de una elevada superficie
activa. Los MEAs generados en aquel momento tenfan una superficie de 5 cm?, tamafio
utilizado en investigacion pero que no se emplea, en general, para un uso comercial. Por
ello, el estudio de viabilidad de uso de esta técnica para generar capas cataliticas de
mayor superficie, préxima a la comercial, es clave para avanzar hacia una futura

industrializacion de esta tecnologia.

El objetivo principal de este capitulo es comprobar el escalado de estos
electrodos hasta tamafios comerciales como pueden ser superficies de 25 cm? y 50 cm?.
Dicho estudio se ha realizado en dos partes:

- En la primera parte se han generado electrodos de mayor superficie, con ellos
se prepararon MEAs para ser ensayadas en el LFF-UNED. Con ello se pretende

comprobar si se pueden reproducir a mayor escala los resultados obtenidos para 5 cm?.

- La segunda parte se ha realizado en el DLR, donde, tras comprobar
previamente la viabilidad de escalado, se trata de reproducir los resultados obtenidos en
el LFF-UNED para MEAs de 25 cm® Ademas de ello los MEASs se ensayan para

diversas condiciones de operacién con el fin de analizar su respuesta.

3.2 Procedimiento experimental.

3.2.1 Escalabilidad de electrodos

3.2.1.1 Modificaciones en el sistema de electrospray

Para la realizacion de este estudio se ha tenido que reformar el sistema de
electroatomizacion que habia sido empleado hasta la fecha. Este sistema habia
permitido la obtencién de los electrodos de 5 cm? mencionados en la introduccion de

este capitulo. Las variaciones realizadas en el sistema van enfocadas a conseguir una
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mayor versatilidad del dispositivo, de modo que se pueda realizar un escalado de
electrodos sencillo y que también se consiga un mayor nivel de seguridad del usuario
debido a la posible inhalacion de las nanoparticulas aerosolizadas.

Para incrementar la versatilidad del dispositivo y hacer posible la produccion de
electrodos de diferente tamafo se ha cambiado el anterior soporte de la aguja por un
soporte micrométrico controlable que permite el desplazamiento de la aguja en las tres
direcciones espaciales. De este modo se dispone de un mejor control de la distancia y
orientacion relativa entre la aguja y el colector. El conjunto de modificaciones en la

configuracién aguja-colector permite una mayor viabilidad para futuros estudios.

Figura 14. Modificaciones en el montaje experimental del electrospray. a) montaje antes de realizar los
cambios con la cdAmara y el caudalimetro situados en una posicion fija y con un maximo desplazamiento
de la aguja de 2 cm en el eje vertical. b) modificaciones realizadas en el montaje con el caudalimetro y la

camara movibles en vertical, mientras que la aguja puede ser ampliamente desplazada en las tres

direcciones espaciales.
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La mayor versatilidad de movimiento del nuevo soporte de la aguja ha obligado
a cambiar también la sujecion del caudalimetro y de la cAmara de video. Los nuevos
soportes empleados permiten controlar el desplazamiento vertical de ambos dispositivos
y la orientacion de la camara para visualizar la estructura del electrospray. En la Figura

14 se pueden observar las modificaciones realizadas en el montaje experimental.

Ademas, como medida de seguridad se ha afiadido a la instalacion un sistema de
proteccion que evita la emision de particulas a la atmosfera del laboratorio, de este
modo se protege al usuario de la posible inhalacion de nanoparticulas no recogidas por
el colector. Este sistema de proteccidn estd formado por una vitrina extractora que cierra
la zona de operacion, donde se realiza la atomizacion de la tinta catalitica, con un
receptaculo de paredes transparentes dentro del cual esta instalado el montaje del
electrospray (véase la Figura 15). La vitrina estd enmarcada por una serie de guias de
aluminio que soportan planchas de policarbonato en las paredes. El sistema presenta, en
la zona frontal, dos ventanas de acceso superpuestas (apertura y corredera), que facilitan
la manipulacion y el comodo acceso al equipo experimental; la tapa superior presenta
un orificio circular de 10 cm de didmetro conectado a la campana extractora de gases,
esto permite evacuar las particulas no recolectadas hacia el exterior del laboratorio.
Durante la serie de ensayos necesarios para encontrar condiciones optimas de escalado
es cuando pueden producirse episodios en los que no todas las particulas originadas en
la atomizacién sean recolectadas por el colector. Para las condiciones de operacion
rutinaria se buscan configuraciones con una distancia aguja-colector y unos voltajes
aplicados a cada uno de ellos que aseguren la captura completa de las particulas
emitidas por la aguja, comprobandose esta condicién por la igualdad en las medidas en
dos voltimetros, uno localizado entre la aguja y su fuente de alto voltaje y el segundo
voltimetro entre el colector y su fuente respectiva.
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Figura 15. Sistema de proteccidn de vitrina extractora para evitar la emision de particulas a la atmésfera
del laboratorio: a) orificio de salida, b) campana extractora de gases, ) ventana de acceso (apertura y

corredera).

3.2.1.2 Parametros de funcionamiento del electrospray

Para elaborar los anteriores electrodos cuadrados de 5 cm? se emplearon unas
condiciones fijas de operacion del electrospray con una distancia entre aguja y
colector/sustrato de 7 cm, velocidad de inyeccidon de tinta ajustada a 0.2 ml/h, voltaje de
colector mantenido a —3.5 kV y voltaje de la aguja dentro del rango de funcionamiento

estable del electrospray en modo cono-chorro [50], del orden de 5.5 kV.

Para elaborar electrodos de 25 cm? o de 50 cm? de superficie con morfologia
similar a la que tenian los anteriores electrodos de menor tamafo, se requiere modificar

estos pardmetros de operacion.

En este estudio se ha variado tanto la distancia entre la aguja y el sustrato como
los potenciales aplicados a la aguja y al colector, con el fin de controlar el area de
deposicion y la estructura del depdsito, con la condicién adicional de que no se pierdan
particulas del residuo seco de la tinta catalitica durante el tiempo de vuelo. Para obtener
un area mayor se precisa aumentar la distancia entre aguja y colector. El potencial de
colector también juega un papel clave puesto que una disminucion del mismo (en valor
absoluto, ya que se trabaja siempre con voltajes negativos para reducir la posibilidad de
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pérdida de particulas) permite areas de deposicion mayores, pero esta disminucion no

debe comprometer la recoleccion de todas las particulas.

Los electrodos de 25 cm? se han obtenido para distancias entre aguja y colector
de 11 cm, y voltajes de colector de —3 kV; mientras que los de 50 cm? se consiguen con
una distancia aguja-colector de 13 cm y el mismo voltaje de colector de -3 kV. En
todos los casos se ha empleado el voltaje de aguja necesario para el funcionamiento del
electrospray de manera estable en el régimen cono-chorro, consiguiéndose este modo de
funcionamiento con un voltaje en la aguja del orden de 8.5 kV. Con el objeto de cubrir
con el material catalitico toda la superficie requerida, se emplea una méascara de silicona
con una apertura cuadrada de 25 cm? o 50 cm? (segun el 4rea deseada) que se coloca
sobre el sustrato que servira de soporte de la capa catalitica. La mascara de silicona por
sus propiedades de aislante eléctrico modifica el campo eléctrico en las proximidades
del colector (aumentando el campo en los bordes de la méascara) de manera que se
facilita una deposicion uniforme de las particulas que llegan cargadas sobre toda la
superficie expuesta, reduciéndose los efectos de bordes en los depdsitos. Como sustratos
de deposicion se han empleado capas difusoras de gases comerciales que cuentan con
una capa microporosa depositada sobre papel de carbono (TP-CMPL, QuinTech y
Sigracet 25BC). La capa microporosa esta constituida principalmente por particulas de
carbono y de una sustancia hidrofébica como el teflon (TFE) que facilita la evacuacion
del agua generada, a nivel macroscopico esta capa presenta una superficie plana
permitiendo generar una capa catalitica mas uniforme por ser mas homogéneo el campo

eléctrico generado sobre la superficie del sustrato por el electrospray.

3.2.1.3 Generacion de la capa catalitica

Para la generacion de la capa catalitica se parte de una tinta catalitica constituida
por una suspension en etanol de nanoparticulas de carbono de aproximadamente 50 nm
[48] con adherencias de platino en su superficie, el porcentaje en peso del platino
catalizador sobre la particula soporte empleado en todo este capitulo ha sido del 10%
(10% Pt/C). A la suspension se afiade ademas un porcentaje de Nafion® que ha sido

fijado en estos ensayos en el 50 % en porcentaje en peso del residuo seco
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(nanoparticulas+Nafion®). El proceso de elaboracion de electrodos sigue las pautas

descritas en la seccién 2.1.

La generacion de las capas cataliticas por la deposicion controlada del residuo
seco de la tinta catalitica sobre el soporte se ha realizado manteniendo una velocidad de
inyeccion de tinta en la aguja constante de 0.2 ml/h, este mismo caudal se ha empleado
para la preparacion de electrodos de 50 cm?, 25 cm? y 5 cm?. Controlando el tiempo de
deposicién se han generado capas conteniendo 0.01 mgpcm?® para las tres éareas
diferentes, precisando de aproximadamente 24 minutos, 2 horas y 4 horas de
aerosolizacién para la generacién de electrodos de 5 cm? 25 cm? y 50 cm?’

respectivamente.

3.2.2 Estaciones de ensayo y protocolo

3.2.2.1 Estacion de ensayo y protocolo en el LFF

En los ensayos realizados en LFF-UNED para comprobar la eficiencia de los
electrodos se empled una celda de combustible comercial para cada area de electrodo
realizada. Estas celdas presentan una configuracion en serpentin con geometria de canal

cuadrada. En la Tabla 3 aparecen indicados los datos de cada celda empleada.

Area 5 cm? 25 cm? 50 cm?
Celda FC-05-01 1000001100 FC-50-02
QuinTech Ajusa QuinTech

Geometria del canal | Serpentin 3 canales Monoserpentin Serpentin 6 canales

H: >
H 02 H2 02 0: >
Configuracién . e . =
gases
=>

Tabla 3 Celdas empleadas durante los ensayos de escalado realizados en el LFF-UNED.
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Las celdas son alimentadas con hidrogeno (A=1.5) y oxigeno (A de
autohumidificacion) operando a una temperatura de 40 °C y a presion atmosférica. Se
han seleccionado estas condiciones de operacién debido a que las celdas de mayor area
disponibles en el LFF-UNED no presentaron condiciones de estanqueidad para
presiones de funcionamiento mas elevadas. Por ello, se ha mantenido la presion igual a
la atmosférica en todas ellas para poder comparar los resultados para las distintas
escalas. Las curvas caracteristicas 1-V representadas fueron tomadas manteniendo la

estequiometria de la corriente correspondiente al punto de méxima de potencia.

3.2.2.2 Estacion de ensayo y protocolo en el DLR

El primer objetivo a conseguir en los estudios llevados a cabo en este centro ha
sido comprobar la reproducibilidad de los resultados obtenidos en las instalaciones del
LFF-UNED, a la vez que se realizaban otros experimentos complementarios. Con este
objetivo se realizaron ensayos de MEAs de 25 cm? en otras condiciones estandar de
trabajo para MEAs de 5 cm® del LFF-UNED: alimentando la celda con hidrégeno y
oxigeno no humidificados y operando a 70 °C con una presion absoluta de 4.4 bares.
Estas condiciones de operacion son con las que se ha obtenido el mejor rendimiento
para MEAs de 5 cm? en el LFF-UNED donde no se han podido analizar MEAs de
mayor superficie debido a la pérdida de estanqueidad de las celdas alli disponibles. A
estas Optimas condiciones de operacion se comprueba la reproducibilidad y

escalabilidad de los electrodos.

Tras comprobar la reproducibilidad de resultados, se realizaron dos series de

experimentos:

- Primero se analiz6 el efecto del grosor de la membrana polimérica utilizando
dos membranas del mismo material pero diferente grosor (Nafion® 212 y Nafion® 211)
en ambos casos con sustrato TP-CMPL. La membrana Nafion® 211 tiene la mitad de
grosor que la Nafion® 212 (25.4 um vs 50.8 um). Para realizar el estudio se alimento
con hidrégeno y oxigeno empleando una celda de placas bipolares metalicas con una

configuracién de serpentin de cinco canales tanto en anodo como en catodo.
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- En segundo lugar, se realiz6 un estudio adicional para analizar el
comportamiento de la pila con el catodo alimentado con aire en lugar de oxigeno puro.
En este segundo estudio se emple6 la celda con el &nodo segmentado en 7x7 elementos
de igual superficie (véase la seccidon 2.2.3.1) teniendo la alimentacion de gases una
configuracién monoserpentin tanto para el anodo como para el catodo. La entrada de los
gases de alimentacion se realizé por el segmento denotado como G1 y la salida por el
segmento A7 (Figura 9) en configuracion de coflujo. Se realizaron los ensayos para un
MEA de 25 cm? con Nafion 212 y sustrato Sigracet® 25BC, a diferentes presiones y

humedades relativas.

La estequiometria de los gases de alimentacion de ensayo se ha mantenido

constante, con los siguientes valores segun el gas empleado: A= 1.5, A0,=2.5 ¥ Aaire=2.

Ademas, en el DLR se ha realizado un estudio de espectroscopia de impedancias
para la pila (véase la seccion 2.2.3.2) funcionando en modo galvanostatico y afiadiendo
una sefal externa de pequefia amplitud de 100mA barriendo un rango de frecuencias
desde 1 Hz a 110 kHz.

Diferentes MEAS, con los electrodos formados siempre por capas cataliticas
similares con la misma carga de platino (0.01 mgp; cm2) han sido ensayados en el DLR
para llevar a cabo el presente capitulo, sus diferencias particulares y la nomenclatura

empleada aparecen reflejadas en la Tabla 4.

Membrana de Nafion® GDL
MEA1 212 TP-CMPL, QuinTech
MEA2 211 TP-CMPL QuinTech
MEA3 212 Sigracet® 25BC

Tabla 4. MEAs de 25 cm? con carga total de 0.02 mge; cm 2 (0.01 mgs; cm 2 por electrodo) ensayadas en
el DLR.
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3.3 Resultados

3.3.1 Resultados obtenidos en el LFF-UNED

En el LFF-UNED se han ensayado MEAs de 5 cm?, 25cm? y 50 cm? formados
por electrodos con una carga de 0.01 mgecm™ depositados sobre TP-CMPL. Los
resultados comparativos de los tres diferentes tamafios de MEAs se realizaron a 40 °C y
presion atmosférica y se presentan en la Figura 16. La figura muestra un
comportamiento semejante del voltaje en funcion de la densidad de corriente por unidad
de superficie para las tres areas estudiadas, no encontrandose pérdidas de rendimiento

con el escalado.

0.9 - 300
0.8
- 250
0.7
0.6 - 200
>
S 05
) L 150
o 04
>
0.3 - 100
0.2
- 50
0.1 - — 5cm2 —= 25cm?  —a 50 cm?
O T T T T T O
0 200 400 600 800 1000 1200

Densidad de Corriente / mA cm

Figura 16. Curvas de polarizacion y de densidad de potencia para diferentes MEAs de diferente
superficie. La carga en cada electrodo era de 0.01 mgp;cm 2 (carga total del MEA: 0.02 mgp cm ™). Las
condiciones de operacion de la celda han sido 40 °C y presion atmosférica alimentandola con H,/O, no

humidificados.
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El resultado hace pensar que la estructura del deposito generado por el residuo
seco de la tinta catalitica (nanoparticulas e ionémero) es muy similar en estos tres casos
de electrodos con 5 cm?, 25 cm? y 50 cm? y que, ademés, esta estructura se mantiene

homogénea en toda la superficie, independientemente de su tamario [46].

Un andlisis EDX de la superficie catalitica generada en distintas secciones del
electrodo permite corroborar esta homogeneidad. Con este fin se ha analizado la
composicién de la superficie catalitica de los electrodos de 25 cm? generados sobre TP-
CMPL, midiendo en distintas zonas de su superficie el porcentaje en peso de distintos
elementos: fldor (elemento del Nafion® y de la GDL), carbén (elemento del catalizador
Pt/C y de la GDL), platino (elemento del catalizador Pt/C), azufre (que se encuentra en
el Nafion® y en la GDL) y oxigeno. Para constatar esta homogeneidad superficial se
han tomado muestras EDX a lo largo de la periferia y en el centro. En la Tabla 5 los
dibujos de la primera fila muestran la posicién aproximada del muestreo realizado y las
columnas muestran el porcentaje en peso de cada elemento observandose una

distribucion bastante homogénea de componentes sobre la superficie.

% L] L] L]

peso ° 3 6

F 49.58 51.21 52.38 51.62 51.33 56.21 52.02 54.1 54.14
C 36.68 35.49 33.18 34.66 35.1 29.03 34.84 32.43 32.43
Pt 315 256 3.29 3.04 344 297 229 228 2.28
S 0.88 092 113 1.02 079 149 096 111 1.1
o 9.71 9.73 10.02 9.65 9.35 10.31 9.88 10.08 10.08

Tabla 5: Analisis EDX realizado sobre un electrodo de 25 cm? con carga catalitica de 0.01 mge/cm?.
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3.3.2 Resultados obtenidos en el DLR

3.3.2.1 Resultados obtenidos con oxigeno

3.3.2.1.1 Reproducibilidad de resultados

En los resultados que se detallan a continuacién, primeramente se comparan los
obtenidos para MEAs de 5 cm? en el LFF-UNED con los de sus homélogos de 25 cm?
ensayados en el DLR (MEAL). Para realizar la comparativa de resultados se ha
alimentado la celda con hidrégeno y oxigeno sin humidificar que coincide con las
condiciones de operacién estandar del LFF-UNED y cuya comparativa se muestra en la
Figura 17 donde se observa que la reproducibilidad de resultados en otra estacion y

celda de ensayo es muy buena.

700

- 600

- 500

- 400

Voltaje / V

- 300

Densidad de Potencia / mW cm2

- 200

- 100

M 5cm? A 25cm?

0 1 1 1 1 0
0 500 1000 1500 2000 2500

Densidad de corriente/ mA cm—2

Figura 17. Resultados obtenidos para MEAs con carga total de 0.02 mge; cm 2 de diferente 4rea: 5cm?
(LFF-UNED) y 25 cm” (DLR). En ambos casos, la celda estaba alimentada con hidrégeno y oxigeno no

humidificados operando a 70 °C y a una presion total de 4.4 bar.
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Ademas, para el MEA1 (Tabla 4) se ha realizado un analisis EIS (véase seccion
2.2.3.2) para los valores de corriente de 360 mA cm™2, 1160 mA cm 2y 1600 mA cm
que se muestran en la Figura 18 . Se observa que la resistencia 6hmica (valor de la
impedancia a altas frecuencias cuando la componente imaginaria es nula) permanece
invariante y las pérdidas por transferencia de masa (didmetro del semicirculo)

disminuyen al incrementar la corriente de operacidn, tal como era de esperar [62].

0.012 -
360 mA cm™
0.01 -
M 1160 mA cm?2
0.008 -
c 1600 mA cm™2
~ 0.006 -
E
W
0.004 -
0.002 -
O N T T 1
0.004 0.006 0.008 0.01 0.012 0.014 0.016

Z:. /1 Q

Figura 18. Respuesta EIS del MEAL operando a 70 °C y 4.4 bar obtenida para distintos valores de
corriente.

Para determinar el efecto de la presion de los gases en el funcionamiento de la
celda de combustible, se ha reducido la presion de operacién del MEAL hasta 1.5 bares
siendo comparados los resultados en la

Figura 19. La figura muestra una disminucion de la maxima potencia del mismo
orden que la disminucion de presion (ambas se reducen aproximadamente por un factor

tres).
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Figura 19. Efecto de la presion (1.5 bar y 4.4 bar) sobre el funcionamiento de la celda a una temperatura

de 70 °C para el MEAL operando con hidrégeno/oxigeno sin humidificar.

3.3.2.1.2 Comparativa Nafion® 212 y Nafion® 211

El MEA2 (Tabla 4), con una membrana polimérica de Nafion® 211 se ha
sometido a diferentes condiciones de operacion. Primeramente se ha estudiado el
comportamiento a 70 °C y 4.4 bar para, a continuacion, disminuir la presién a 2.5 bar
manteniendo la misma temperatura. Posteriormente, fijando la presion en 2.5 bar se ha
reducido la temperatura a 40 °C vy, para finalizar, la presién ha sido de nuevo reducida
hasta 1.2 bar. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 20, donde se
representan las curvas caracteristicas (intensidad-voltaje e intensidad-potencia), y en la
Figura 21, donde se comparan los EIS obtenidos para una corriente de 600 mA cm™ en

estas condiciones.
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Figura 20. Respuesta del MEAZ2 para distintas condiciones de operacion: 70 °C y 4.4 bar, 70°C y 2.5 bar,
40°Cy2.5bar,y40°Cy 1.2 bar.
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Figura 21. EIS del MEA2 obtenido a 600 mA cm ™ para distintas condiciones de operacion: 70 °C y 4.4
bar, 70°Cy 2.5 bar, 40°Cy 2.5 bar, y 40 °C y 1.2 bar.
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Las curvas caracteristicas (véase Figura 20) muestran como el descenso de la
presion y de la temperatura de operacion disminuye su rendimiento siendo el parametro
méas comprometido la presion. Los cambios méas acusados se aprecian al variar de 4.4
bar a 2.5 bar en 70 °C y de 2.5 bar a 1.2 bar en 40 °C. En cambio, una modificacion de
la temperatura de 40°C a 70°C a 2.5bar solo presenta una leva mejora en el
comportamiento del MEA. Esto mismo comportamiento es coherente con los EIS
observados a 600 mA cm™ (véase la Figura 21), en donde la resistencia 6hmica no
presenta variaciones pero el resto de resistencias se reducen al incrementar la

temperatura y la presion de operacion.

Por otra parte, para observar el efecto del grosor de la membrana se comparan
los resultados obtenidos con el MEA2 y con el MEAL. En la Figura 22 se muestran los
resultados a 70 °C y 4.4 bares y a 40 °C y 1.2 bares para ambos MEAs. En esa figura se
puede ver como, en condiciones de operacién de 40 °C y 1.2 bar, el MEAL tiene peor
respuesta que el MEAZ2 resultado esperable debido a la disminucion del grosor de la
membrana empleado en este MEA2. Sin embargo, sorprendentemente, el efecto del
grosor de la membrana no se muestra al operar a 70 °C y 4.4 bar, presentando ambos
MEASs comportamientos semejantes. Esto es coherente con la similitud de espectros EIS

obtenidos a 360 mA cm™2, operando a 70 °C y 4.4 bar que se muestran en la Figura 23.
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Figura 22. Comparativa de los MEAs con membrana de Nafion® 211 (rojo-MEAZ2) y Nafion® 212 (azul-
MEAL) operando a 70 °C con 4.4 bar (rombos) y a 40 °C con 1.2 bar (circulos).

0.016 -

0.014 -

0.012 - ¢ MEA2

® MEAL
0.01 -

\g 0.008 -
0.006 -
0.004 - V X 4

v’ # o0,

o
0.002 - "

0 T T T T T 1
0.004 0.006 0.008 0.01 0.012 0.014 0.016

Z:. /1 Q

Figura 23. Comparativa de EIS obtenidos a 360 mA cm ™ para la celda funcionando a 70°C y 4.4 bar para
los MEASs con membrana de Nafion® 211 (rojo-MEA2) y Nafion® 212 (azul-MEAL).
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3.3.2.1.3 Efecto de la humedad relativa

Los ensayos mostrados hasta ahora para el MEAL y para el MEA2 corresponden
a situaciones en que los gases de alimentacion no fueron previamente humidificados.
Para comprobar el efecto de la humedad relativa de los gases de alimentacidn, se han
establecido como condiciones de operacion 70°C y 4.4 bares pero con diferentes
valores de humedad relativa, analizdndose el comportamiento de la celda a dos valores
de corriente proporcionada por la celda: 360 mA cm™ y 1160 mA cm™2, con estos dos
valores se observarian posibles diferencias causadas por el incremento de la produccién

interna de agua a mayores corrientes de operacion.

En la Figura 24 se presentan los EIS obtenidos a 360 mA cm™ con el MEAL a
distintos grados de humedad relativa (RH 10%, RH 15%, RH 25% y RH 50%), y en la
Figura 25 los correspondientes al MEA2. Para ambos MEAs, a 360 mA cm™2, no se
observan variaciones significativas en el espectro causadas por una modificacion de la
humedad relativa. Los resultados obtenidos a distintas humedades relativas (RH 10%,
RH 15%, RH 25%, RH 50% y RH 75%) para el MEAL y el MEA2 a 1160 mA cm
aparecen en la Figura 26 y la Figura 27, respectivamente. En ellas se observa que en el
MEAZ2, con una membrana de menor espesor, las variaciones de la humedad relativa
practicamente no afectan; mientras que, para el MEA1, el aumento de humedad relativa
incrementa levemente las pérdidas por difusion en las bajas frecuencias. Con ello se
tiene que para el MEAZ2 una variacion de la humedad relativa entre el 10% y el 75% no
provoca variaciones en su respuesta (Figura 25 y Figura 27); en cambio para el MEAL,
con mayor grosor de membrana, la variacion de la humedad relativa afecta de distinto
modo dependiendo de la corriente de operacion: para corrientes elevadas, como es el
caso de 1160 mA cm (Figura 26), la celda genera mas agua y el incremento externo de
la humedad relativa del 10% al 75% incrementa ligeramente las pérdidas difusivas de la
celda. Este comportamiento seria mas esperable para el MEA2 con membrana mas
delgada ya que al disponer de menor grosor se deberia encharcar mas facilmente.
Comparando los resultados de esta seccion (Figura 24, Figura 25, Figura 26, y Figura
27) con los obtenidos sin humidificacion externa para los dos MEAs (Figura 23) cuando
se anula la componente imaginaria a bajas frecuencias se observa que los fenédmenos
difusivos del MEA1 mejoran levemente y los del MEAZ2 se incrementan ligeramente al

aumentar la humedad externa.
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Figura 24. EIS obtenidos a una densidad de corriente fijada en 360 mA cm 2 para el MEA1 operando a

70 °C y 4.4 bar para distintos valores de humedad relativa.
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Figura 25. EIS obtenidos a una densidad de corriente fijada en 360 mA cm 2 para el MEA2 operando a

70 °C y 4.4 bar para distintos valores de humedad relativa.
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Figura 26. EIS obtenidos a una densidad de corriente de 1160 mA cm 2 para el MEA1 operando a 70 °C y

4.4 bar con distintas condiciones de humedad relativa.
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Figura 27. EIS obtenidos a una densidad de corriente de 1160 mA cm ™ para el MEA2 operando a 70 °C y

4.4 bar con distintas condiciones de humedad relativa.
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3.3.2.2 Resultados obtenidos con aire

3.3.2.2.1. Comparativa de oxigeno v aire

Los ensayos con aire se han realizado con el MEAS. Los gases de alimentacion
han tenido que ser humidificados previamente ya que, de caso contrario, el MEA no
proporcionaba una respuesta estable ya que el mayor flujo de gas cuando se utiliza aire
en lugar de oxigeno puro reduce la cantidad de agua sobre la membrana polimérica en el
catodo, perjudicando al transporte protonico. Bajo condiciones de baja hidratacion, se
observan comportamientos inestables (no estacionarios) de los principales parametros
caracteristicos de la celda (corriente, voltaje, resistencia) debido a la aparicion de zonas
secas 0 con muy baja hidratacion en la celda donde el transporte protonico se ve
reducido, ralentizando la reaccién electroquimica en el catodo [65] [66]. La humedad
relativa (RH) minima a la que el MEAS respondia de un modo estable ha sido del 15%.
Con este rango de humedad relativa se comparan los resultados para alimentacién con
hidrégeno/oxigeno con los de hidrogeno/aire. La celda se ha operado a 70 °C y 4.4 bar
de presion absoluta, de este modo los resultados obtenidos con aire pueden ser
comparados con los de oxigeno mostrandose una importante disminucion en la densidad

de corriente que puede proporcionar la celda con el uso de aire (ver Figura 28).
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Figura 28. Comparativa de los resultados obtenidos con aire y oxigeno operando la celdaa 70 °C y 4.4

bares de presion absoluta.
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En los dos casos de alimentacidn (oxigeno y aire) y en las mismas condiciones
de ensayo (70 °C y 4.4 bar) se ha realizado un espectro de impedancias para una
densidad de corriente fija en 360 mA cm™ que son comparados en la Figura 29. En ella
se observa como la resistencia 6hmica permanece constante, independientemente de que
se alimente la celda con hidrogeno/oxigeno o hidrdgeno/aire; sin embargo, los
problemas difusivos [64] se incrementan sustancialmente al emplear aire, mostrando
mucho mayor diametro el semicirculo de impedancias de la Figura 29. Este es un
resultado esperable [62], ya que la presencia de nitrégeno en el aire hace que la difusion
del oxigeno a los centros cataliticos sea mas lenta.
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Figura 29. Espectrografia de impedancias compleja para una densidad de corriente fija en 360 mA cm™
comparando los resultados obtenidos con oxigeno y aire, los puntos de la curva caracteristica se

corresponden con los representados en la Figura 28 a 360 mA cm ™.

Los resultados acabados de mostrar han sido obtenidos para una humedad
relativa del 15%. El incremento de la humedad relativa operando la celda en las mismas
condiciones de temperatura y presion (70 °C y 4.4 bar), se observa que no presenta una
destacada mejora en el comportamiento del MEA lo que hace pensar que al trabajar con
presiones elevadas hace que el MEA sea débilmente dependiente de la humedad relativa

siendo menos vulnerable a la deshidratacion (los ensayos realizados con aire para el
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MEA3 se representan en la Figura 32 y con oxigeno para el MEAL se mostraron en la

Figura 24 y Figura 26.

Tras realizar la comparativa entre oxigeno y aire, interesa observar el
comportamiento del MEAS3 en condiciones de baja presion de uso més comercial. De
este modo se han realizado ensayos con una humedad relativa del 25% en los gases de
alimentacion para 70 °C y 1.5 bar, y para 70 °C y 4.4 bar. Los resultados obtenidos
(Figura 30) muestran una mejora del rendimiento del MEA3. Al incrementar la presion
de operacidn, se consigue préacticamente duplicar la méxima potencia al casi triplicar la
presion de operacion. De este modo se obtiene una diferente respuesta al incremento de
presion dependiente del gas de alimentacion empleado en el catodo de la celda. Debido
a que el aire es un gas binario, el incremento de presion global en la celda hace que la
presion parcial del oxigeno sea inferior a la presion que presenta cuando se alimenta

directamente con oxigeno puro.
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Figura 30. Efecto de la presion (1.5 bar y 4.4 bar) a 70 °C del MEAS alimentado con hidrégeno/aire.
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Figura 31. Comparativa de EIS obtenidos a 360 mA cm ™ para 1.5 bar y 4.4 bar. La celda operaba con

hidrégeno/aire a 70 °C y con una humedad relativa del 25%.

3.3.2.2.2 Variacion de la Humedad Relativa

En todos los ensayos realizados con aire, a diferencia de los realizados con
oxigeno, se ha empleado la celda segmentada permitiendo obtener la distribucion local
de densidades de corriente a lo largo de la superficie del anodo. De este modo se
observa detalladamente como es la distribucion de corriente sobre distintas areas en la
celda y como se ve afectada esta distribucion de corriente por el uso de diferentes
humedades relativas. Se han realizado estudios de la influencia de la humedad relativa a

dos presiones absolutas diferentes: 1.5 bar y 4.4 bar.

La distribucién local de densidades de corrientes en los distintos segmentos de la
celda para una densidad de corriente media en toda la celda fijada en 360 mA cm™, para

distintos valores de humedad relativa correspondientes a 25%, 50% y 75% se muestra

76



Escalado y caracterizacion de MEAs con electrodos (4nodo y catodo) de 0.01 mgPt cm™

en la Figura 32. En ella se observa que el incremento de humedad relativa a 1.5 bar hace
homogeneizarse la distribucion de densidad de corriente sobre la superficie,
desplazandose el &rea mas activa de la zona de salida de gases (columna A) hacia el
centro de la celda (columna D) e incrementandose levemente el voltaje registrado. En
cambio este comportamiento no se observa a una presion superior de 4.4 bar, donde no
se presentan cambios significativos en la distribucion de corrientes motivados por la
variacion de la humedad relativa, estando localizada el &rea méas activa justo en el centro
de la celda, en la zona central de la columna D y observando una pequefia disminucién

del voltaje al incrementar la humedad relativa [67].
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Figura 32. Distribucidn local de densidades de corriente para distintas humedades relativas a una densidad

de corriente fija en 360 mA cm™2 obtenidas con hidrégeno/aire a 70 °C para presiones de 1.5 bar y 4.4 bar.

Se ha realizado una espectroscopia de impedancias para cada una de las
distribuciones locales mostradas en la Figura 32. Las respuestas de voltaje obtenidas
perturbando la sefial a una densidad de corriente fija de 360 mA cm™ (modo
galvanostatico) se comparan en la Figura 33. En ella se muestra como modificaciones
en la RH a 4.4 bar no producen variaciones resefiables en el espectro obtenido. Para 1.5
bar los espectros para 50% y 75% son semejantes pero difieren del obtenido para 25%
de RH.
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Figura 33. Comparativa de los EIS obtenidos para una densidad de corriente media en la celda fija en
360 mA cm 2, operando la celda con hidrégeno/aire a 70 °C, a presiones absolutas de 1.5y 4.4 bar para

distintas humedades relativas.

3.4 Discusion

La técnica del electrospray ha sido empleada satisfactoriamente para generar
MEAs de 25 cm? y 50 cm? de superficie que reproducen los resultados obtenidos con
anterioridad para MEAs de 5 cm® La carga total empleada por MEA fue de

0.02 mge; cm ™2, en la que cada electrodo dispone de 0.01 mge; cm™.

Los MEAs de 25 cm?® también han sido ensayados en un laboratorio externo
(DLR) obteniendo resultados equivalentes a los medidos en el LFF-UNED. Debido a
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ello, y a las instalaciones que posee el DLR, se ha realizado un analisis mas minucioso

de su comportamiento en distintas condiciones de operacion:

Se ha comparado el efecto de los gases de alimentacion empleados, midiéndose
una gran disminucion de rendimiento en el caso de alimentar la celda con
hidrogeno/aire en lugar de utilizar directamente los gases reactivos puros,
hidrogeno/oxigeno (Figura 28). Los resultados muestran que el uso de aire no afecta al
valor de la resistencia 6hmica pero si de un modo importante a los problemas difusivos
de la celda (Figura 29). Este resultado es coherente [62] ya que en este caso se ha
empleado una humedad relativa minima que hace practicamente invariante la resistencia
ohmica. Otro aspecto a destacar es el efecto de la presion dependiendo de los gases de
alimentacion empleados: al triplicar la presion la maxima potencia obtenida al alimentar
la celda con hidrogeno/oxigeno (Figura 19) se triplica; mientras que, esta potencia solo
se duplica si se alimenta con hidrégeno/aire (Figura 30) siendo debido a que el aire es
un sistema de dos componentes donde el oxigeno esta siendo consumido presentando

una diferente presion parcial que cuando se alimenta directamente con oxigeno puro.

Se ha estudiado el efecto del grosor de la membrana polimérica que forma parte
del MEA, observando que las mejoras producidas por el uso de una membrana mas
delgada se muestran a presiones bajas, mientras que, para altas presiones, el
comportamiento es similar. También cabe destacar que la pendiente de la curva
intensidad-voltaje (resistencia 6hmica) obtenida para baja temperatura y presion es
independiente del grosor de la membrana del MEA (Figura 22 y Figura 23). Este
comportamiento podria estar relacionado con el grado de humedad interno del MEA al
administrar gases sin humidificacién previa. EI MEA de menor grosor presenta un
grado de hidrataciéon menos 6ptimo que el del MEA con mayor grosor y por ello se

observan comportamientos semejantes.

El efecto de la humedad relativa ha sido estudiado tanto para la alimentacién con
hidrogeno/aire como con hidrégeno/oxigeno. Se ha observado que este efecto depende
de los gases de alimentacion, en caso de alimentar la celda con hidrégeno/aire es preciso
humidificar previamente los gases (en caso de alimentacion con gases secos, el
comportamiento del MEA se vuelve inestable) mientras que, para alimentacién con
hidrogeno/oxigeno, no es necesario realizar humidificacion previa de gases para obtener

una respuesta estable en la celda. En este ultimo caso, el agua producida en la mitad de
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la reaccion electroquimica que tiene lugar en el catodo es suficiente para mantener
humidificada suficientemente la celda. Alimentando con aire y manteniendo el mismo
aporte de oxigeno, el flujo de gas en el catodo ha de ser 4.76 veces superior y este
aumento en el flujo de gas en el catodo arrastra una mayor cantidad de agua reduciendo
la humedad en el interior de la celda (en especial en la zona de entrada de los gases de
alimentacion). Esta falta de humedad reduce el transporte protonico enlenteciendo e

incluso pudiendo detener la reaccion en algunas zonas de la celda.

En el caso de alimentacidn con hidrégeno/oxigeno (tanto para la membrana de
Nafion® 211 como la 212) se observa gue el incremento de la humedad relativa cuando
la celda funciona a 70 °C y 4.4 bar no afecta significativamente su comportamiento.
Comparando los resultados en ambos casos se ve una dependencia algo mayor de la
membrana de Nafion® 212 con la humedad relativa, observandose un ligero aumento
de fendmenos difusivos al incrementar la humedad relativa a altas corrientes. De nuevo,
en la membrana polimérica de mayor grosor, el transporte protonico encuentra una
mayor resistencia y la reduccion en la humedad tiene una mayor influencia segun

aumenta el grosor de la membrana.

Los efectos de la variacion de humedad relativa con aire se pueden observar en
los EIS (Figura 31) y en la distribucién local de densidades de corriente a lo largo de la
superficie del MEA (Figura 32). En estas figuras se observa como, a altas presiones, la
humidificacién externa no afecta significativamente al comportamiento del MEA
presentando en todas ellas una distribucion simétrica de densidades de corriente a lo
largo de su superficie y no presentando cambios sustanciales en los EIS. Sin embargo
para bajas presiones, la dependencia con la humedad relativa es mayor. A baja humedad
relativa (RH 25%) se observa un desplazamiento de la zona méas activa de la
distribucion de corrientes hacia la zona de salida de gases (columna A), en cambio para
humidificaciones externas mayores la zona mas activa se presenta en la zona central del
MEA.

La méxima utilizacion de platino obtenida para estos MEAs depende de las

condiciones de operacion seleccionadas:

- Para MEAs con membrana de Nafion® 212 en caso de alimentacion con
hidrogeno/oxigeno se obtiene, operando a 70 °C y 4,4 bar, una utilizaciéon maxima de

platino de 30 kW gr s que disminuye a 10 kW gr s si se trabaja a 70 °C y 1.5 bar
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(Tabla 6). EI cambio de gases de alimentacion a hidrogeno/aire reduce
considerablemente el rendimiento del MEA (sobre un 60 %) obteniendo una maxima
utilizacion de platino de 12 kW grp en caso de operar a 70°C y 4.4bar v, reduciendo su

utilizacion a 7 kW grp; cuando se disminuye su presion a 1.5 bar.

70°C 4.4 bar 70°C 1.5 bar
Hidrégeno / Oxigeno 30 kW gr-ip 10 kW gr s,
Hidrdgeno / Aire 12 kKW gr*p; 7 kW gr s

Tabla 6. Efecto de los gases de alimentacidn y de la presién al operar a 70 °C una celda con carga global

de 0.02 mgpcm .

- El uso de una membrana de Nafion® 211, mas delgada, alimentada con
hidrogeno/oxigeno hace que el rendimiento a 40 °C y 1.2 bar en la zona de maxima
potencia aumente un 50%, obteniendo una utilizacion méaxima de platino de
15 kW gr*p; (Tabla 7). La menor resistencia al transporte proténico es la causa de este
aumento en la eficiencia de la celda. Esto hace pensar que el uso de una membrana mas
delgada, en condiciones de baja presion, mejorara el comportamiento para MEAS con
Nafion® 212 al alimentar hidrdgeno/aire a 70°C y 1.5 bar. Sin embargo la mayor
problematica que presenta esta membrana de Nafion® 211 son sus propiedades

mecanicas presentando un alto riesgo de rotura.

40°C, 1.2 bar 70 °C, 4.4 bar
N212 10 kW gr*p; 30 kW gr
N211 15 kW gr s, 30 kW grp;

Tabla 7. Efecto del grosor de la membrana al alimentar la celda de carga global de 0.02 mgscm™ con

hidrédgeno/oxigeno
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Caracterizacion de MEAs con diferentes cargas de Pt y suspension catalitica

4.1 Introduccion

En el capitulo anterior se ha demostrado que se puede escalar la preparacion por
medio del electrospray de capas cataliticas desde 5 cm? a 50 cm? de superficie para su
uso en MEAs de pilas de combustible poliméricas. Cada una de las capas cataliticas
ensayadas como electrodos contenfan una cantidad de platino de 0.01 mgPtcm™ y
habian sido elaboradas por deposicion del residuo seco tras la atomizacion
electrohidrodinamica de una tinta catalitica que incluia como catalizador nanoparticulas
de carbono con platino en superficie con un porcentaje en peso de platino sobre carbono
del 10% (10% Pt/C).

Modificando la cantidad de platino contenida en el electrodo se espera alcanzar
una potencia que sea capaz de satisfacer las demandas de potencia que pudiera requerir
el dispositivo que se requiera alimentar en una aplicacion concreta (automovil,
teléfono....) teniendo como objetivo conseguir una 6ptima utilizacién de platino. A tal
fin, se han realizado ensayos de MEAs con diferente cantidad de platino, variando la

carga de catalizador en el electrodo entre 0.0025 mgPt cm™ y 0.04 mgPt cm ™.

Actualmente se pueden encontrar en el mercado nanoparticulas con diferente
porcentaje de platino depositado sobre carbono variando, en porcentaje en peso, del
10% Pt/C al 70% Pt/C. Para observar el efecto que tienen las distintas proporciones Pt/C
sobre el rendimiento del MEA se han preparado electrodos con diferente carga de
platino empleando nanoparticulas con otros porcentajes de Pt/C. El uso de mayores
porcentajes de platino sobre la particula soporte de carbono permite la elaboracion de
electrodos con una misma carga de platino que son mas delgados cuanto mayor sea este
% Pt/C, de manera que manteniendo las mismas condiciones de operacion del
electrospray y los mismos porcentajes en masa de los componentes de la suspension
catalitica, la capa catalitica del electrodo se elabora con unos menores tiempos de
electrodeposicion, factor importante para poder optimizar los requisitos necesarios para

una produccion en masa.
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4.2 Procedimiento experimental

4.2.1 Elaboracion de MEAs

Los MEAs ensayados durante el presente capitulo en el LFF-UNED tienen una
superficie de 5 cm? y se han elaborado a partir de suspensiones cataliticas que contienen
distintos catalizadores comerciales (nanoparticulas de carbono como soporte con
diferentes porcentajes de platino depositado sobre su superficie). De este modo se han
generado cuatro tipos de tintas cataliticas que mantienen la misma proporcion en peso
de compuestos que la indicada en la seccién 2.1.1 y cuya diferencia radica en el
porcentaje de platino: 10% Pt/C, 20% Pt/C, 50% Pt/C y 70% Pt/C, manteniendo en las
cuatro un porcentaje en peso de Nafion® del 50% (esto es, el mismo peso de ionémero

que de nanoparticulas formando el residuo seco de la tinta catalitica).

Las suspensiones cataliticas se han electrodepositado sobre TP-CMPL para
generar la capa catalitica de los electrodos. El tiempo de deposicion se ha variado con el
fin de preparar electrodos con diferente carga de catalizador. Posteriormente, los
electrodos han sido ensayados en una monocelda de combustible ensamblando
directamente una membrana de Nafion® N212 entre dos electrodos con iguales

caracteristicas.

El objetivo inicial de los ensayos discutidos en este capitulo era ver como
afectaba la carga de platino al rendimiento de MEASs elaborados a partir de 10% Pt/C
cuyo rendimiento Optimo se habia observado previamente para un porcentaje de
Nafion® del 50,% [68]. Por ello, primeramente se han elaborado electrodos con cargas
de platino inferiores y superiores a la anteriormente utilizada (0.01 mge; cm™)
manteniendo el porcentaje de Nafion® del 50,,% y empleando el mismo catalizador
10% Pt/C [47]. Posteriormente, para los catalizadores con distintos porcentajes de
platino sobre carbono se ha realizado un estudio variando la carga de platino por
electrodo.

Para realizar este estudio, se han elaborado electrodos con las caracteristicas
indicadas en la Tabla 8 a partir de los cuatro tipos de suspensiones cataliticas (cuatro

catalizadores) manteniendo el porcentaje de Nafion® del 50,:%. Las diferentes cargas
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de platino por electrodo se han obtenido variando los tiempos de deposicién tal como se

reflejan en la Tabla 8.

Carga [mgecm™] | 0.0025 0.005 0.01 0.02 0.04
10% Pt/C
Tiempo de deposicién | 5'51.5" | 11'43" | 23'26" 46'22" | 1h32' 44"
Carga [mge cm 2] 0.01 0.02 0.04
20% Pt/C
Tiempo de deposicion | 11'43" 23' 26" 46' 22"
Carga [mge cm™] 0.02 0.04 0.08 0.16
50% Pt/C
Tiempo de deposicién | 9'16.4" | 18'32.8" | 37'5.6" |1h14'11.2"
Carga [mge cm™] 0.02 0.04 0.08 0.16
70% Pt/C
Tiempo de deposicién | 6'37.43" | 13'14.86" | 26'29.71" | 52'59.43"

Tabla 8. Electrodos de 5 cm? ensayados durante el presente capitulo manteniendo el porcentaje de
Nafion® al 50,,%.

El 20% Pt/C es el catalizador, de los empleados, mas proximo al 10% Pt/C, las
capas cataliticas generadas y la exposicién de los centros cataliticos activos han de ser
las més semejantes a las estudiadas anteriormente. Duplicando la carga de platino en las
nanoparticulas lleva a que depositos con igual carga de platino se generen en la mitad de
tiempo pues requieren menor grosor. En ese mismo sentido, para los catalizadores del
50% Pt/C y del 70% Pt/C las diferencias en la capa catalitica son mayores, presentando
la ventaja de realizarse en cinco y siete veces menos tiempo. Para todas ellas se ha

mantenido el porcentaje de Nafion® al 50,% con el fin de fijar este parametro.

Emplear el mismo porcentaje de iondmero para las distintas nanoparticulas
cataliticas hace pensar que una parte del platino pueda quedar apantallada. La densidad
de las nanoparticulas cataliticas aumenta al incrementar su porcentaje en peso de platino
ya que el platino es mas denso que el grafito, disminuye asi el volumen de

nanoparticulas en el electrodo de modo que el porcentaje en volumen del ionémero del
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electrodo final aumenta pudiendo este iondmero recubrir parte del platino. Por este
motivo se realiz6 un estudio optimizando la cantidad de Nafion® adecuada para cada
una de las nanoparticulas cataliticas empleadas.

Debido a diferencias reales encontradas en el TP-CMPL utilizado y con el fin de
minimizar las fluctuaciones debidas a la elaboracion comercial del mismo se ha
empleado una misma plancha comercial para cada serie de medidas comparables entre

e

SI.

Todos los MEAs ensayados durante este capitulo se han generado insertando
directamente en la monocelda de combustible una MEA simétrica con una membrana

de Nafion® N212 entre dos electrodos con iguales caracteristicas.

4.2.2 Ensayo de MEAs

Los MEAs cuyos resultados se presentan en este capitulo eran todos de 5 cm? de
superficie, elaborados y ensayados en el LFF-UNED. Los ensayos se realizaron
empleando la estacion y la celda descrita en la seccién 2.2.2 operando a una temperatura
de 70 °C, a una presion absoluta de 4.4 bar y alimentando la celda con hidrégeno y

oxigeno sin humidificacion previa.

Los MEAs fueron inicialmente sometidos a un proceso de activacion en donde se opero
la celda en la zona de maxima potencia de forma continuada durante al menos 12 horas
con los caudales de alimentacion seleccionados a una estequiometria de hidrogeno de
A.=1.5 y de oxigeno en autohumidificacion (véase la seccion 2.2.2). La curva
caracteristica, intensidad-voltaje, de los MEAS se obtiene variando el voltaje requerido
y midiendo la corriente suministrada por la pila, manteniendo en todo caso la
alimentacion de la celda de combustible a un caudal constante correspondiente al
requerido para alcanzar la maxima intensidad de corriente suministrada por la celda a

AH.=1.5 y oxigeno en autohumidificacion.
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4.3 Resultados

4.3.1 Efecto de la carga del electrodo para cada catalizador

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos al variar la carga de platino
por electrodo para cada uno de los cuatro catalizadores empleados (porcentaje de platino
sobre carbono). Se mantienen los porcentajes en peso de las sustancias empleadas para
la elaboraciéon de las suspensiones cataliticas, en todas ellas con un porcentaje de
Nafion® del 50%.

4.3.1.1 Efecto de la carga de platino por electrodo para nanoparticulas

de 10% Pt/C

En este caso se han empleado nanoparticulas de 10% Pt/C, material catalizador
empleado hasta el momento en el LFF-UNED. Con él se ha ido consecutivamente

duplicando la carga de platino por electrodo desde un valor minimo de 0.0025 mg,, cm?
hasta un maximo de 0.04 mg,, cm 2 Los resultados obtenidos se representan en la Figura

34 en donde se puede observar como el aumento de carga en el electrodo lleva a un
aumento inicial del rendimiento del MEA (una mayor intensidad de corriente para el
mismo voltaje), sin embargo para electrodos con 0.02 mg,, cm?y 0.04 mg., cm? el
rendimiento a maxima potencia es el mismo pudiendo deducirse (Figura 36) que entre

0.01 mg_ cm™2y 0.02 mg._. cm™ se alcanza una saturacion de maxima potencia.
Uy U
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Figura 34. Respuesta de los MEAs elaborados con 10% Pt/C y 50,,% Nafion® a 70 °C y 4.4 bar

alimentados con hidrégeno y oxigeno para distintas cargas de platino en cada electrodo.

Se observa que un aumento de la carga de platino en el electrodo produce un

incremento de la intensidad para el mismo voltaje (y por tanto de la potencia generada),

pero este incremento no es proporcional a la carga de Pt, de modo que disminuye la

maxima utilizacion de platino que es maxima para los electrodos con carga mas baja,

0.0025 mg,, cm * (véase Figura 35).

Los maximos de potencia obtenidos aparecen representados por separado en la

Figura 36, en donde se observa su incremento inicial con el aumento de carga de platino

por electrodo, mientras que para cargas mayores de 0.02 mge; cm ™ se observa un mismo

valor de la potencia maxima, denotando asi que se alcanza una saturacién en la potencia

méaxima entre 0.01 mge, cm2y 0.02 mge, cm .
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Figura 35. Maxima utilizacion de platino obtenida para MEAs con 10% Pt/C a 70 °C, 4.4 bar alimentados

con hidrégeno - oxigeno distintas cargas de platino en cada electrodo.
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Figura 36. Méaxima densidad de potencia obtenida para MEAs con 10% Pt/C a 70 °C y 4.4 bar

alimentados con hidrégeno-oxigeno para distintas cargas de platino en cada electrodo.

Otro efecto adicional que se puede observar es el leve aumento del voltaje en
circuito abierto al ir aumentando el valor de la carga del electrodo (véase la Figura 37).
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Figura 37. Voltaje de circuito abierto obtenido para MEASs con 10% Pt/C a 70 °C y 4.4 bar alimentados

con hidrégeno-oxigeno para distintas cargas platino en cada electrodo.

4.3.1.2 Efecto de la carga de platino por electrodo para nanoparticulas
de 20% Pt/C

Los resultados presentados a continuacién corresponden a electrodos preparados
con nanoparticulas de 20% Pt/C. Dados los resultados obtenidos con nanoparticulas de
10% Pt/C se intenta determinar la carga de platino por electrodo que satura al maximo
rendimiento obtenido. Por este motivo el rango de cargas de platino por electrodo varia
entre 0.01 y 0.08 mgs cm™? empleando nanoparticulas de 20% Pt/C. Los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 38 en donde se observan rendimientos practicamente
equivalentes para cargas por electrodo de 0.04 mge cm™ y 0.08 mge; cm™2, y mejoras de
rendimiento con el incremento de la carga en el resto de los casos. Se observa en esta
Figura 38 una mejora de las pérdidas por activacion con el aumento de la carga (es
decir, una mejora de los voltajes obtenidos a intensidades bajas), mientras que los

valores de voltaje en circuito abierto se incrementan como se observa en Figura 39.
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Figura 38. Respuesta de los MEAs elaborados con 20% Pt/C y 50,,% Nafion® a 70 °C y 4.4 bar

alimentados con hidrégeno y oxigeno para distintas cargas de platino en cada electrodo.
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Figura 39. Voltaje de circuito abierto obtenido para MEASs con 20% Pt/C a 70 °C y 4.4 bar alimentados

con hidrégeno-oxigeno para las distintas cargas de electrodo empleadas.
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Los maximos de potencia obtenidos para cada una de las cargas por electrodo se
han representado por separado en la Figura 40 donde se observa que un incremento en

la carga por electrodo por encima de 0.04 mg_ cm™ no supone una mejora, y que se

alcanza una zona de saturacion para el rango de cargas comprendido entre 0.02

mg,, cm?y 0.04 mg,, cm?, el doble de la obtenida para el 10% Pt/C, esto es, para valores

similares del grosor del electrodo (formado por las nanoparticulas que conforman la
capa catalitica junto con el iondmero depositado). Los valores de utilizacion méxima de
platino se corresponden a los obtenidos, con las minimas cargas, al igual que ocurria

para el 10% Pt/C (véanse la Figura 41 y la Figura 35).
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Figura 40. Méaxima densidad de potencia obtenida para MEAs con 20% Pt/C a 70 °C y 4.4 bar

alimentados con hidrégeno-oxigeno para distintas cargas en cada electrodo.

94



Caracterizacion de MEAs con diferentes cargas de Pt y suspension catalitica

-1
t
= = N N w w S S
o o o ()] o o o ()]
1 1 1 1 1 1 1 ]

Méaxima Utilizacién de Platino / kW grp

(6}
1

o

0.01 0.02 0.04 0.08
Carga de Platino en cada electrodo / mgp, cm=

Figura 41. Méxima utilizacién de platino obtenida para MEAs con 20% Pt/C a 70 °C y 4.4 bar

alimentados con hidrégeno-oxigeno para distintas cargas de platino en cada electrodo.

4.3.1.3 Efecto de la carga de platino por electrodo para nanoparticulas

de 50% Pt/C

Los MEAs ensayados en este caso se han elaborado a partir de nanoparticulas de
50% Pt/C. Debido a la region de saturacion encontrada en los dos casos anteriores y que
se toma como referencia, se ha variado la carga de platino en cada electrodo entre un

valor minimo de 0.02 mg,, cm? y una carga maxima de 0.16 mg., cm?. Los resultados

obtenidos se presentan en la Figura 42 donde se contintan observando mejoras en las
pérdidas por activacion y del rendimiento al aumentar la carga de platino. Para cargas
superiores a 0.04 mg,, cm? se alcanza igualmente una zona de saturacién donde el
incremento de carga de platino no produce un incremento de la maxima potencia
alcanzada por la pila, esto se puede ver detallado en la Figura 43. En la Figura 44 se
observa como la maxima utilizacion de platino disminuye drasticamente a cargas

mayores a la de saturacion observada. Para electrodos de 0.02 mg,, cm? se observa una

disminucién de la utilizacién de platino un 4 kW grp * con sélo cambiar el catalizador
del 10% Pt/C o 20% Pt/C al 50% Pt/C. Con el incremento de carga se vuelven a

observar mejoras en el voltaje de circuito abierto (véase la Figura 45).
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Figura 42 Respuesta de los MEAs elaborados con 50% Pt/C y 50,,:% Nafion® a 70 °C y 4.4 bar

alimentados con hidrégeno y oxigeno para distintas cargas de platino en cada electrodo.
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Figura 43. Méaxima densidad de potencia obtenida para MEAs con 50% Pt/C a 70 °C y 4.4 bar

alimentados con hidrégeno-oxigeno para distintas cargas de platino en cada electrodo.

96



Caracterizacion de MEAs con diferentes cargas de Pty suspension catalitica

[1..

0.04 0.08
Carga de Platino en cada electrodo / mgp, cm2

= = N N
o (6)] o (6)]
1 1 1 )

(6]
1

Méxima Utilizacion de Platino / kW grp!

o

Figura 44. Maxima utilizacion de platino obtenida para MEAs con 50% Pt/C a 70 °C y 4.4 bar

alimentados con hidrégeno-oxigeno para distintas cargas platino en cada electrodo.
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Figura 45. Voltaje de circuito abierto obtenido para MEAs con 50% Pt/C a 70 °C y 4.4 bar alimentados

con hidrégeno-oxigeno para distintas cargas de platino en cada electrodo.
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4.3.1.4 Efecto de la carga de platino por electrodo para nanoparticulas

de 70% Pt/C

Las suspensiones cataliticas utilizadas en los MEAs ensayados a continuacion
fueron elaboradas a partir de nanoparticulas de 70% Pt/C. Los tiempos de
electrodeposicion necesarios para la obtencion de las distintas cargas son los menores
tiempos empleados, correspondiendo, para una misma carga, a las capas cataliticas mas
delgadas. De este modo se han elaborado electrodos con cargas de platino comprendidas
entre 0.02 mg, cm?y 0.16 mg,, cm? obteniendo los resultados representados en la
Figura 46. En ella se observa el mismo comportamiento que en los casos anteriores
obteniendo, como en el caso de nanoparticulas de 50% Pt/C, una zona de saturacién de
la maxima potencia entre 0.02 mg,, cm?y 0.04 mg,, cm?. La Figura 47 muestra las
méaximas densidades de potencia obtenidas para cada una de las cargas de electrodo
empleada viendo que su valor no aumenta para cargas superiores de 0.04 mg,, cm™?. La
maxima utilizacion de platino obtenida para cada una de las cargas aparece representada

en la Figura 48 observandose las utilizaciones de platino mas bajas para cada una de las

cargas de los cuatro Pt/C empleados.
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Figura 46. Respuesta de los MEAs elaborados con 70% Pt/C y 50,,% Nafion® a 70 °C y 4.4

alimentados con hidrégeno y oxigeno para distintas cargas de platino en cada electrodo.
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Figura 47. Maxima densidad de potencia obtenida para MEAs con 70% Pt/C a 70 °C y 4.4 bar

alimentados con hidrégeno-oxigeno para las distintas cargas de platino en cada electrodo.

99



Capitulo 4

= = N N
o ol o ol
I I I )

(2]
I

Méxima Utilizacién de Platino / kW grp,!

OII-.L

0.04 0.08
Carga de Platino en cada electrodo / mgp, cm~2

Figura 48. Maxima utilizacion de platino obtenida para MEAs con 70% Pt/C a 70 °C y 4.4 bar

alimentados con hidrégeno-oxigeno para las distintas cargas de platino en cada electrodo.

1 -
0.8 -
0.6
0.4
0.2
0

0.04 0.08
Carga de Platino en cada electrodo / mgp, cm2

Voltaje en circuito abierto / V

Figura 49. Voltaje en circuito abierto para MEAs con 70% Pt/C a 70 °C y 4.4 bar alimentados con

hidrégeno-oxigeno para las distintas cargas de platino en cada electrodo.

100



Caracterizacion de MEAs con diferentes cargas de Pt y suspension catalitica

4.3.1.5 Comparativa de resultados obtenidos para los distintos tipos
de nanoparticulas

La méaximas potencias que se han ido obteniendo para los distintos tipos de
nanoparticulas se representan en la Figura 50, en ella observamos una zona de

saturacion de maxima potencia entre 0.01 mg, cm™? y 0.02 mg, cm™ para las
nanoparticulas de 10% Pt/C, y entre 0.02 mg,, cm?y 0.04 mg,, cm ™ para los otros tres

tipos 20% Pt/C, 50% Pt/C y 70% Pt/C.
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Figura 50. Méaxima densidad de potencia obtenida para MEAs elaboradas a partir de los distintos
catalizadores (10% Pt/C, 20% Pt/C, 50% Pt/C y 70% Pt/C) a 70 °C y 4.4 bar alimentados con hidrogeno-

oxigeno para distintas cargas de platino en cada electrodo.

4.3.2 Efecto del porcentaje de Nafion®

Los resultados presentados hasta el momento se corresponden a capas cataliticas
con un porcentaje de Nafion® en la tinta catalitica del 50,,% sobre el total del residuo
seco; esto es de la misma cantidad masica de nanoparticulas e ionémero en la tinta. Se
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espera que a medida que aumente el porcentaje de platino en las nanoparticulas (%
Pt/C) la proporcion de Nafion® necesaria para el correcto funcionamiento del MEA sea
menor, ya que el platino estard& menos disperso precisando menos conexiones de
Nafion® para la correcta conduccion de iones. Con ello se espera que exista un
porcentaje de Nafion® 6ptimo en el cual se tenga un equilibrio entre la conduccion
i6nica por el iondmero y la conduccidn electronica por las nanoparticulas en el
electrodo, de modo que el porcentaje de Nafion® debe adecuarse para establecer las
conexiones con el platino (donde se adsorben los protones que deben conducirse por el
iondmero hasta conectar con el platino en el otro electrodo) pero no ser tan elevado que
disminuya la conduccion electronica debido al aislamiento de nanoparticulas que
queden recubiertas de iondémero dejando de contribuir, tras este aislamiento, al
transporte electrénico . El que se obtengan los maximos de potencia inferiores para el
70% Pt/C que para las otras nanoparticulas, hace pensar que este comportamiento pueda
ser debido al empleo de un inadecuado porcentaje de Nafion® y cuyo mayor efecto se

presentarl'a en este caso.

Para la realizacion de ensayos con distintos porcentajes de Nafion® se han
tenido que elaborar distintas tintas cataliticas con diferente porcentaje de Nafion®, el
resto de sustancias han mantenido con la misma proporcion entre si. Los ensayos
correspondientes al 50,:% de Nafion® se repiten de nuevo para asi obtener resultados
comparativos para una misma plancha de TP-CMPL comercial (ya que como se ha
indicado anteriormente, se han observado diferencias entre ellas).

En la realizaciéon de los ensayos primeramente se emplearon electrodos con
nanoparticulas de 70% Pt/C y distintos porcentajes de Nafion® tanto a altas como a
bajas cargas de platino para asi poder detectar, en caso de que existiera, alguna

dependencia del porcentaje de Nafion® con la carga de platino en el electrodo.

Para comenzar se han ensayado electrodos elaborados con nanoparticulas de
70% Pt/C con una carga de platino 0.02 mg,, cm ™ por electrodo y porcentajes de

Nafion® del 10,:%, 20,:%, 30,% Yy 50,%. Para cada uno de estos porcentajes de
iondmero se ha obtenido la curva caracteristica intensidad-voltaje que se representa en
la Figura 51. Se observa el mejor rendimiento para el MEA con un porcentaje de
Nafion® del 20,:%; rendimientos algo inferiores pero muy semejantes se obtienen para

electrodos con 10,% y 30.% de Nafion®. Para ver en detalle como han sido las
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variaciones en la maxima densidad de corriente para los cuatro porcentajes de Nafion®
se representan su valores aisladamente en la Figura 52 observandose su mejor
rendimiento para una proporcion de Nafion® del 20,:%, valor que corresponde con el
optimo obtenido a partir del desarrollo teérico que se desarrollara en la seccion 4.4.2.
Segun aumenta el porcentaje de Nafion® a partir de este valor dptimo, la maxima

potencia disminuye paulatinamente.
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Figura 51. Respuesta de los MEAs elaborados con nanoparticulas 70% Pt/C con carga por electrodo de

0.02 mg,, cm 2 alimentados con hidrégeno-oxigeno a 70 °C y 4.4 bar para distintos porcentajes de

Nafion®.
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Figura 52. Méaximas densidades de potencia obtenidas para MEAs elaborados con nanoparticulas de 70%

Pt/C, con carga de platino por electrodo de 0.02 mg,, cm~2 alimentados con hidrégeno-oxigeno a 70 °C y

4.4 bar para las distintos porcentajes de Nafion®.

Para comprobar si se ve algun efecto importante debido a la variacion de la
carga de los electrodos respecto al porcentaje de Nafion® [69] [70] se ha ensayado el

comportamiento de MEAs simétricos con electrodos de 0.08 mg, cm 2 utilizando

nanoparticulas de 70% Pt/C y distintos porcentajes de Nafion®. El valor de carga de
platino seleccionado esta en la region de saturacion mencionada en la seccién 4.3.1.4.
Al realizar ensayos dentro de la zona de saturacion observada se espera que, en caso de
que la limitacion de rendimiento sea debida al uso de una cantidad inadecuada de

Nafion®, las diferencias obtenidas en la méxima potencia sean mas abruptas.

La Figura 53 muestra la curva caracteristica intensidad-voltaje para MEAs

elaborados a partir de electrodos con un contenido de platino de 0.08 mg,, cm ™ a partir

de nanoparticulas de 70% Pt/C, y con diferentes porcentajes de Nafion®: 10,%, 20,:%
y 50.%. EI mejor rendimiento se presenta para un porcentaje de Nafion® del 20,:%
que coincide con el obtenido al desarrollar el modelo que se presentara en la seccion
4.4.2 que se basa en la condicion de igualdad de volumen de Nafion® y de carbono en

el electrodo (Tabla 9). La Figura 54 muestra los valores de las densidades de potencia
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méaximas obtenidas para este caso (Figura 53). Con todo ello se tiene que el mejor
rendimiento de los MEASs elaborados con nanoparticulas de 70% Pt/C se obtiene para
un porcentaje de Nafion® del 20,% independientemente de si el electrodo posee una

carga de 0.02 mge; cm ™ 0 de 0.08 mgy cm ™.

De este modo se comprueba que la densidad de potencia maxima para los
electrodos con nanoparticulas de 70% Pt/C mostrados en la Figura 50 con el 50,:%
Nafion® se ve incrementada al emplear otra cantidad de Nafion®, llegando a igualar las

maximas potencias obtenidas con los otros catalizadores.

1.2 - - 1400
1 \ - 1200
\ o
- 1000
0.8 - /'/
> ey - 800
5 2235 -,
§06 7 y \’A\.’\
S A - 600
0\’
0.4 - ¥
- 400
0.2 - -X- 10% Nafion - 200
-X- 20% Nafion
-X- 50% Nafion
O T T T T T 0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Densidad de Corriente / mA cm2
Figura 53. Respuesta de los MEAs elaborados con nanoparticulas de 70% Pt/C y carga por electrodo de

0.08 mg,, cm 2 alimentados con hidr6geno-oxigeno a 70 °C y 4.4 bar para distintos porcentajes de

Nafion®.
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Figura 54. Méaximas densidades de potencia obtenidas para MEAs elaborados con nanoparticulas de 70%
Pt/C, con carga de platino por electrodo de 0.08 mgp; cm~2 alimentados con hidrégeno-oxigeno a 70 °C y

4.4 bar para las distintos porcentajes de Nafion®.

Se ha comprobado para los electrodos elaborados a partir de nanoparticulas de
70% Pt/C que el porcentaje de Nafion® éptimo no depende de la carga total de platino
en el electrodo. Por este motivo, a continuacion, empleando nanoparticulas de 50%
Pt/C, se han ensayado MEASs con una misma carga de platino en el electrodo. Se
pretende comprobar si la potencia esta siendo limitada por un porcentaje inadecuado de
Nafion® en los electrodos. Con este fin, se han preparado electrodos con una carga total
de platino de 0.08 mgs cm™ basados en nanoparticulas de 50% Pt/C con diferentes
porcentajes de Nafion®:20,:%, 30,%, 40,% Yy 50,:%. Los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 55 y en la Figura 56, representando en la primera las curvas
caracteristicas obtenidas para los cuatro porcentajes de Nafion® y en la segunda las
maximas densidades de potencia en cada caso. Los resultados muestran
comportamientos muy parejos para porcentajes de Nafion® del 30,:% Yy 40,%, siendo
estos dos casos los que mejor rendimiento presentan, obteniendo un rendimiento algo
inferior para el 20,%, seguido del 50,%. EI porcentaje de Nafion® Optimo
determinado en la seccion 4.4.2 para las nanoparticulas de 50% Pt/C es del 34%,
resultado que se ajusta al valor experimentalmente observado que muestra los mejores

rendimientos entre el 30,,:% Y el 40,:% de contenido de Nafion® en los electrodos.
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Figura 55. Respuesta de los MEAs elaborados con nanoparticulas de 50% Pt/C y carga por electrodo de
0.08 mgpy cm 2 alimentados con hidrédgeno-oxigeno a 70 °C y 4.4 bar con distintos porcentajes de

Nafion®.
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Figura 56. Maximas densidades de potencia obtenidas para MEAs elaborados con nanoparticulas de 50%
Pt/C, con carga de platino por electrodo de 0.08 mgp; cm2 alimentados con hidr6geno-oxigeno a 70 °C y

4.4 bar para distintos porcentajes de Nafion®.
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4.4 Analisis de resultados

4.4.1 Modelizacion de la capa catalitica: Modelo de reaccion-difusion

La estructura del corte transversal de un electrodo se puede observar en la Figura

57, donde se han sefialado las capas de diferentes componentes que lo forman.

#8" Donde,
' 81 o

%'. o h, grosor de la capa catalitica (CL)

' 3

ol - .

‘;.')‘ } % d, grosor de la capa difusora de gases
rs & (GDL)

= : U

g : _ Caiim, cOncentracion del gas reactante

0 X
h d ’

Figura 57. Estructura de un electrodo segln un corte transversal y notacion utilizada.

Los datos experimentales, obtenidos con diferentes catalizadores y cargas de
platino, se analizar&n en este apartado en términos de un sencillo modelo
unidimensional para describir el conjunto de la capa catalitica y de la capa difusora de
gases, permitiendo dar cuenta de las principales caracteristicas de la fenomenologia
observada.

En la capa catalitica tiene lugar la reaccidn electroquimica del gas reactante que
Ilega a los centros activos. El transporte se supondra que se lleva a cabo exclusivamente
por difusion a través del medio poroso constituido por la agregacion de las
nanoparticulas. Como la velocidad del proceso en su conjunto esta limitada por la
reaccion de reduccion del oxigeno (ORR), en la simulacion sélo se considerard un

electrodo que sera representativo del catodo.

Asi pues la ecuacion de reaccion-difusion para la concentracion de oxigeno en el

electrodo puede escribirse como:
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ac d*C
Frin Deffﬁ + w, (1)

siendo C la densidad molar del gas reactante, D.r, el coeficiente efectivo de
difusion a través del medio poroso, t el tiempo, x la coordenada normal al electrodo y
w, la tasa de produccion quimica del gas que describiremos mediante una reaccion
global de primer orden w, = —kC (negativa al tratarse de un consumo de oxigeno)
donde la constante de reaccion k incorpora todos los pardmetros que caracterizan la
actividad electroquimica de los centros activos. Si los centros estuvieran distribuidos
homogéneamente sobre una superficie y esta, a su vez, se distribuyera de forma
uniforme por todo el volumen de la capa catalitica, la expresion de la constante de
reaccion k vendria dada basicamente por la cinética de Butler-Volmer [71]. En realidad
la forma de la constante de reaccion es mas complicada ya que los centros activos estan
sobre la superficie de las particulas cataliticas y éstas suelen encontrarse agregadas
formando aglomerados de mayor o menor tamafio, lo que da lugar a una estructura de
pequefia escala cuyas caracteristicas dependen del método de generacién de la capa
catalitica [72][73][74].

Restringiremos el estudio a estados estacionarios en los que la ecuacién para la

concentracion de oxigeno se reduce a la forma:

2

D —kC=0 (2)

o Tx

Para adimensionalizar el problema se toma el grosor h de la capa catalitica como
unidad de longitud (longitud caracteristica), definiéndose la variable espacial
adimensional ¢ tal que x = h¢ de este modo el esquema de la Figura 57 queda como se

muestra en la Figura 58:
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Figura 58. Corte transversal de un electrodo en términos de la variable adimensional ¢ = x/h .

En términos de la variable espacial, la ecuacion (2) resulta:

d*C kh?
de?  Desy

C=0 (3)

El Gnico pardmetro del que depende la ecuacion es el cociente kh?/D, s entre
los dos tiempos caracteristicos del problema: el tiempo difusivo (hZ/Deff) y el tiempo

reactivo (1/k). Este grupo adimensional se denota en la comunidad cientifica de

combustion con el nombre de nimero de Damkéhler (Da),

kh?
Da =

4
Dor; 4

Este grupo adimensional también aparece en otros campos cientificos bajo
diferente nombre. Asi, en catalisis es mas habitual utilizar el grupo ¢ = Da~'/?

conocido como médulo de Thiele.

Utilizando el ndmero de Damkohler, la ecuacién adimensional de reaccion-

difusion toma la forma:

—— —DaC = (5)
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Esta ecuacion (5) se aplica en las dos regiones claramente diferenciadas del
catodo: la capa difusora de gases (GDL) en la que no hay reaccion quimica (k = 0) con
lo que Da = 0, y la zona de la capa catalitica (CL) en la que si hay reaccidon guimica

(Da > 0) que da lugar al consumo de oxigeno.

De este modo en la capa catalitica la ecuacion (5) resulta ser una ecuacion
diferencial de segundo orden con coeficientes constantes que tiene soluciones del tipo
exponencial en la forma C~e™. Sustituyendo esta solucion se llega a la ecuacion

caracteristica cuyas raices determinan los posibles valores de la constante 7

r =1VDa
de modo que la solucién general es una combinacion lineal de exponenciales:

C = AeVPat 4 pe~VDat (6)

Los valores de estas dos constantes A y B quedan determinados por las
condiciones de contorno en los bordes de la capa catalitica. Por una parte, la frontera de
la capa catalitica con la membrana (¢ = 0) es impermeable para el gas, de modo que el

flujo difusivo debe anularse alli o, lo que es o mismo,

i _
dél,_,

De acuerdo con la expresion de C (ecuacién (6)) resulta:

d—C=A Da eVP?¢ — B\/Dq e~VPa¢

dg
y aplicando la condicion de flujo nulo se tiene que:
A=B
De modo que la solucidn se reescribe como:
C = A (eVPasé 4 g=VDat) (7)
La constante A se determina imponiendo la continuidad de la concentracion de
oxigeno en la frontera con la capa difusora de gases (GDL). Para simplificar la

descripcion, supondremos que la GDL se encuentra en Optimas condiciones para el

transporte de gases, sin problemas de inundacion que pudieran dar lugar a obstrucciones
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y por tanto con un tiempo difusivo caracteristico para el oxigeno muy pequefio
(coeficiente de difusiébn muy grande) comparado con el de la capa catalitica. De esta
forma, el gradiente de concentracion en la capa difusora resulta ser despreciable y puede
suponerse que a través de la GDL la concentracion se mantiene practicamente constante
e igual al valor en la placa distribuidora de gases Cg;im- Asi pues, la condicion de
continuidad de la concentracion en la frontera entre la capa catalitica y la capa difusora

de gases (¢ = 1) se escribe como Cypiy = C(E=1).

Sustituyendo en esta condicion de continuidad la forma de la solucién (ecuacion
7) se tiene que:

Calim =A (em + e_m)
luego:
A Calim

" (Ve + ¢—VDa)

Con este valor de A, la forma final del perfil de concentracion de oxigeno en la
capa catalitica queda:
eVDat 4 o—VDag

C= Calim em_l_e_m (8)

Con este resultado, podemos calcular la tasa de consumo de moles de oxigeno
por unidad de superficie del electrodo C integrando la tasa volumica de reaccion

quimica kC en un volumen de &rea unidad y espesor h :

. h
C = J kCdx
0

Alternativamente, este consumo puede obtenerse calculando el flujo difusivo

entrante de oxigeno a través de la capa difusora pues, utilizando la ecuacion de difusion,

se tiene que:
. th aec. dC| _ DegrdCy Doy, \/D_eW+e-W
= . effdxz X = effdxh_ h dfle_ h alim aem_i_e_m
resultando:
. Deff
¢ = —* Caim VDa tagh(VDa) (9)

h
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La reduccion electroquimica de un mol de oxigeno exige cuatro moles de
electrones, de modo que relacionando el consumo de oxigeno con la intensidad de
corriente obtenida se tiene:

. D
[=iS=4FCS=A4FS %Calim VDa tagh(vVDa) (10)

siendo S la superficie del electrodo. Sustituyendo aqui la expresion del nimero de

Damkaohler, resulta:

I = 4FS Chpim /kDeff tagh(vDa) (11)

En el limite Da — oo se obtiene el maximo valor posible de la intensidad de

Imax = 4FS Cqiim /kDeff (12)

De modo que la ecuacion (11) se puede expresar como:

corriente

I/lnax = tagh(vDa) (13)

Esta relacion adimensional es el principal resultado del modelo, expresando la
intensidad de corriente relativa generada en la capa catalitica en funcion del nimero de
Damkohler correspondiente. Para valores pequefios del namero de Damkdhler (Da —
0), el resultado obtenido muestra que la corriente generada crece linealmente con vDa,
mientras que para valores grandes de este numero la intensidad de corriente satura al
valor maximo (ecuacién 12).La transicion entre ambos comportamientos tiene lugar
precisamente para Da = 1. Utilizando esta ecuacién, se correlacionaran a continuacion

los datos experimentales presentados en el apartado anterior.

Alternativamente, la ecuacién (12) puede utilizarse en la definicién del nimero

de Damkohler (ecuacion 4) para obtener la relacion:

2

D ( Imax ) he (14)
a=
4'SFCoLlim Deffz
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que permite obtener el valor del numero de Damkdohler a partir de las condiciones de
funcionamiento del electrodo y sus caracteristicas fisicas como se muestra a

continuacion.

El coeficiente de difusion efectivo (Deff) del oxigeno a través de la capa

catalitica se suele escribir como el producto del coeficiente de difusion en el espacio

libre por la fraccion efectiva de espacio libre del material poroso

Deff _ 1

D Ny

donde N,, es el numero de MacMullin que, con bastante generalidad, puede escribirse

como el cociente entre potencias de la tortuosidad 7 y de la porosidad ¢,, [75].

siendo m y n dos constantes cuyos valores concretos dependen del medio poroso
considerado y pueden determinarse empiricamente o modelizando la micro-estructura
del poroso. Utilizando una aproximacion de campo medio en materiales heterogéneos,

se obtiene el resultado clasico de Bruggeman [62][76].
Ny = @,~™°
que conduce a la relacion
7= ¢, 05

entre tortuosidad y porosidad. Este resultado se ha utilizado habitualmente para la
modelizacion de las estructuras porosas de pilas PEM y sera el que utilicemos aqui para

modelizar la capa catalitica.

Por otra parte, las temperaturas tipicas de funcionamiento de las pilas en torno a
70°C conllevan valores elevados de la presion de vapor de agua, lo que unido al
gradiente normal de temperatura que produce su enfriamiento hacia el exterior, provoca
la condensacién de vapor de agua en los poros y, por tanto, una reduccion efectiva de la
porosidad. Para incluir este efecto, se utiliza el coeficiente de saturacion (s) que puede
tomar valores entre cero, cuando no hay condensacion de agua, y la unidad cuando los

poros estan completamente saturados de agua y la difusion s6lo puede ocurrir a través
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del agua en fase liquida. Se define entonces una porosidad efectiva como el producto de
la porosidad por el factor (1 —s) de manera que, en el modelo de Bruggeman, la

expresion del coeficiente de difusion efectivo se escribe como:
Desr = [9p(1 =)D (15)

donde el coeficiente de difusion D del oxigeno en estado gaseoso difundiendo a través

de vapor de agua en un medio no poroso se suele escribir como:

p=ni(f) (2)
=D, (= =
Ty p

siendo T y p la temperatura y presion de operacion, y D, el coeficiente de difusion a
temperatura y presion en condiciones estandar, T, y p,. En nuestro caso, los datos
experimentales de la celda han sido obtenidos alimentandola con hidrégeno y oxigeno a
70 °C y 4.4 bar y teniendo en cuenta que para el oxigeno D, = 0.282 cm?s71, se
obtiene que el coeficiente de difusion del oxigeno en las condiciones de operacion de la

celda tiene el valor
D =0.75 -107> m?s~! (16)

No obstante, el valor del coeficiente de difusion efectivo D.rr no puede

estimarse sin conocer los valores de la porosidad y de la saturacion en la capa catalitica.

Por otra parte, la densidad molar del gas de alimentacion (C,;;,,) Se obtiene a

partir de la ecuacion de estado de los gases ideales:

C.. =E= Patim
alim V RTallm

donde R es la constante universal de los gases de valor 8.31 JJKmol, El oxigeno
se alimenta a una presiéon de 4.4 bar y suponemos que llega a la capa catalitica a la
temperatura de operacion de la celda (T, = 70 °C = 343 K) y en equilibrio con el
vapor de agua. La presion parcial de éste sera la presion de saturacion a la temperatura
de la celda, de modo que la presion parcial del oxigeno a la entrada de la capa catalitica

viene dada por:

31.202
Pasim = 44 bar — P2°@(700¢) = 4.4 bar — o

sat

bar = 4.09 bar = 409 kPa
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De este modo se obtiene la densidad molar de oxigeno de alimentacion:

Paiim

Ciim = —— = 143.49 mol m™3 17
alim RTalim mol m ( )

La expresion del nimero de Damkdhler contiene también el espesor de la capa
catalitica (h). Este espesor depende de la estructura y composicion de la capa y debe
determinarse en funcién de los materiales utilizados en las tintas cataliticas depositadas
por electrospray. Sea S la superficie del electrodo, de forma que (S - h) es el volumen
total (V) de la capa catalitica. Este volumen debe ser igual a la suma de los volumenes
ocupados por los diferentes materiales que forman la capa: el volumen del carbono (V)
y del platino (Vp,) de las particulas de catalizador y el volumen de la masa de ionémero,

el Nafion® (Vys), ademas al formarse una estructura porosa habra que afiadir el

volumen vacios de los huecos (Vi 4.,) de modo que:
S- h = VT = VVacio + VC + th + VNf (18)

En esta expresion, el volumen vacio se puede poner en términos de la porosidad

(¢,,) o fraccion de vacio

Wacio = Qv Vr
y los demas volimenes pueden escribirse en la forma:

mc Mp¢ Myy
Ve=—; Vpp=—; Vyr=—2 (19)
¢ Pc r Ppt N Pnf
donde m, es la masa depositada de carbono, siendo p. su densidad; mp; es la masa de
platino y pp, la densidad del platino; finalmente, my, es la masa de Nafion® y pyf la

densidad del Nafion®.

Por otra parte, denotando como [p; la proporcién en masa de platino de las
nanoparticulas cataliticas, [y, la proporcion en masa del contenido de Nafion® en la
capa catalitica y [ la masa total de platino que queda finalmente depositado por unidad

de superficie del electrodo, se tiene la relacion

Mpt

lp =
t
Mpy I me

de donde se obtiene:
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1 - lPt
me = Mpy
Lpt
en cuanto a la proporcion de Nafion®:
Iy = Ty
N mpe + me +mys
luego
I le Mpy
M vy e

y finalmente, la carga de platino del electrodo es:

De modo que los volimenes definidos en (19) se reescriben como:

mci=ﬁl_lpts —ll_lPtS

V. =— S =
¢ S pc S lpe pc lpe  Pc
Mmpe S S
V = —= l—
re S Ppt Ppt
Myyr S le Mp¢ S le Y
VNf = =

S Pny 1 I Slpe Pny 1 leEpr

Sustituyendo estos volimenes en la ecuacién (18) y despejando el espesor h se

tiene que:

I [1-1p 1 Iy 1

h =
1=y | lpepe  ppe 1-— le lPtpr

(20)

Resulta asi una expresion para el espesor de la capa catalitica h en funcién de
parametros conocidos del depdsito. En particular, este espesor resulta proporcional a la
carga de platino mientras que la constante de proporcionalidad depende del tipo de
catalizador y de la carga de iondmero. También es inversamente proporcional a la
fraccion solida (1 —¢,) del depdsito. La porosidad resultante es una propiedad
caracteristica del proceso de deposicion. En nuestro caso, se puede estimar a través de

una imagen SEM de un corte transversal de alguno de los MEAs ensayados,
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considerando que la porosidad de los electrodos generados se mantiene invariante para

los distintos MEAs, al no modificarse las condiciones de operacion del electrospray.

Figura 59. Imagen SEM de la seccion transversal de un MEA con 0.02 mgptcm‘2 elaborada con 10% Pt/C
al 50,,% de Nafion®. De izquierda a derecha se observa: la membrana de Nafion®, la capa catalitica

depositada y la capa microporosa de la GDL.

En la imagen de la Figura 59 se observa que el espesor de capa catalitica es
h =7um correspondiendo a un MEA de 0.02 mgpcm 2 (I = 0.02 10 3gpcm™2) elaborado
con nanoparticulas de 10% Pt/C (I, = 0.1) y un contenido en peso de Nafion® del 50%
(Iys = 0.5) se obtiene la porosidad del depdsito catalitico por medio de la expresion (20)

teniendo en cuenta los siguientes valores de las densidades:

pc =226grecm™3, pyr=198grem™ y pp, = 21.45grem™3
con lo que:

[{1-1 1 l
1_(p17=ﬁ pt 1 Nf

= 0.26 (21)
lptpc ppr 1— le lPtpr

resultando

@, = 0.74
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que es un valor similar al reportado por otros autores utilizando otras técnicas de

deposicion.

De este modo ya se puede obtener el espesor de la capa catalitica (h) por medio
de la ecuacién (20) para cada uno de los tipos de MEAs estudiados en la seccion 4.3.1
que tienen un contenido en Nafion® del 50,«% (Iy; = 0.5), elaborados a partir de 10%
Pt/C (Ip, = 0.1), 20% PY/C (p, = 0.2), 50% Pt/C (Ip, = 0.5) 0 70% Pt/C (lp, = 0.7) para

las distintas cargas globales de platino elaboradas (1) que se muestran en la Figura 60.
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Figura 60. Espesor de la capa catalitica (h) de los distintos electrodos calculado a través de la

ecuacion (20).

Con todo, todavia es imposible la estimacion directa de los valores del numero
de Damkdhler utilizando la ecuacién (14) ya que para determinar el valor de coeficiente
de difusion efectivo del oxigeno D, Yy, segun la ecuacion (15), deberiamos antes
conocer el grado de saturacion de agua s en los poros. Nuestro dispositivo experimental
no permite una medida directa del coeficiente (s), por lo que procederemos a una
estimacion indirecta del coeficiente de difusion D, utilizandolo como parametro de
ajuste de nuestros datos experimentales. Para ello se representaran en el eje de
ordenadas los valores de I/I,,,, obtenidos experimentalmente para los diferentes

catalizadores. Para cada sobrepotencial, el maximo valor de intensidad de corriente que
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se puede obtener al aumentar la carga de platino depende del catalizador, sin embargo
para un voltaje en torno a 0.45 V se alcanza el valor limite de corriente que resulta ser
proximo a 11 A para todos los catalizadores, de modo que seleccionaremos los datos
obtenidos a ese sobrepotencial para que los resultados de todos los catalizadores
colapsen en una Unica curva. En el eje de abscisas, de acuerdo con la ecuacion (14),
utilizaremos una variable proporcional al cuadrado del espesor ah?donde h se obtiene
en cada caso empleando la relacion (20) y « sera el parameto de ajuste que, de acuerdo

con el modelo, corresponde a:

Imax )2 1

a= ( (22)
4SF Caiim/ Desys?

El valor de a se estima optimizando el ajuste a los valores tedricos donde /1,45

varia con la tangente hiperbolica de la raiz del nimero de Damkohler (ecuacion 13). Un

ajuste por minimos cuadrados conduce al valor @ = 1.02 - 10'? m™2.

Con este valor de a se puede deducir el valor del coeficiente de difusion efectivo

(Def) através de la relacion (22), sustituyendo los valores de los diferentes parametros
que en este caso se corresponden a: S =5-10"*m?, F = 96485 C/mol, Cyim =

143.49 mol m~3 (calculado en 17) e I,,,,, = 11 A se obtiene:

11
DI =— ——TZ —~4-1071 m?s! 23
ek \/E 4SF Calim e ( )

donde el superindice en fo‘if se refiere a que la difusién del oxigeno tiene lugar en fase

gas.

Sin embargo, el valor obtenido para el coeficiente de difusion efectivo resulta ser
varios ordenes de magnitud inferior al que se esperaria si la difusion del oxigeno se
Ilevara a cabo a través de un medio gaseoso, donde el coeficiente de difusién viene dado
por (16). Por ejemplo, utilizando el modelo de Bruggeman (ecuacion 15) con nuestros
datos, el coeficiente de saturacion deberia ser s = 0.998, es decir, los poros estarian
practicamente saturados con agua. La comparacion con el valor de coeficiente de
difusion a través de agua liquida a 70 °C (D, = 4.5-107° m?s71) [77] puede hacer
pensar que en la capa catalitica el oxigeno tiene que difundir a través de agua en estado
liqguido embebida en un medio poroso, que reduciria el coeficiente de difusion en un

orden de magnitud aproximadamente. Sin embargo, hay que notar que si la difusién
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tiene lugar en estado liquido hay que corregir la concentracion de oxigeno en fase gas

con el coeficiente de la ley de Henry que, a la temperatura de operacion de la pila,

resulta ser H(70 °C) = 0.62 mol/m3atm [78], con lo que:

C = H pgiim = 0.62 - 4.09 = 2.54 mol/m?3

alim

Lo que sustituido en (22) lleva al siguiente valor para el coeficiente de difusion efectivo

en medio acuoso:

1 I
cH - __—_ __MAX . 9226-10"8 m2s! 24
alim \/a 45 F ngm ( )

que resulta ser un valor cinco veces superior al de difusién en agua liquida.

En resumen, para ajustar los datos experimentales con la prediccion del modelo
de reaccidn-difusion unidireccional y estacionario para el oxigeno en el catodo, la
difusion efectiva del oxigeno en la capa catalitica resulta ser lenta (en un orden de
magnitud) comparada con la difusion en un medio gaseoso pero rapida (cinco veces)
comparada con la difusién en agua liquida. Todo sucede como si los poros de la capa
catalitica estuvieran casi ocupados por agua liquida pero mantuvieran pequefios canales
libres de agua por donde el oxigeno podria difundir a través del vapor de agua. En este
caso, al escribir la ecuacion de difusion del oxigeno, hay que tener en cuenta que una
parte de €l difunde a través de la fase gas y la otra parte a través de la fase liquida. Asi

pues, el flujo difusivo total de oxigeno seria

P dCag gas ACgas
ox

T Yeff  dx eff ~ dx

y sumando las ecuaciones de transporte del oxigeno en cada fase, se obtiene la ecuacion

total como

d]ox
dx

— k(Caq + Cyas) = 0

donde se ha supuesto que el oxigeno puede alcanzar los puntos cataliticos por cada una
de las fases, acuosa y gas. Por otra parte, suponiendo que en todo momento las
concentraciones de oxigeno alcanzan localmente el equilibrio entre si a través de la

interfaz de agua liquido-vapor, de manera que estan relacionadas por la ley de Henry
Caq = Hp = HRT Cyqq
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la ecuacidn de reaccion-difusion para el oxigeno resulta

2

d2C
(Dj;’fHRT + D9% gas

&) 5~ k(1 + HRT)Cyas = 0

Teniendo en cuenta que la fraccion de vacio para el gas es ¢,(1 —s), para la fase
liquida en ¢, s, podemos definir un coeficiente de difusion efectivo que, utilizando el

resultado de Bruggeman, queda

Desy = DgftHRT + DJ77 = (¢,5)"*HRT Dgq + [y (1 = 5)]™° Dygs (25)

en funcién de los coeficientes de difusion del oxigeno en agua, en fase acuosa y en fase
gas, cuyos valores a la temperatura de operacion de la pila D,; = 4.5-10"° m*s™' y
Dgqs = 0.75 - 107> m?s™! se dieron anteriormente. Definiendo, asi mismo, el

ndmero de Damkohler

k(1 + HRT)h?
Da

Degr

que tiene en cuenta el aporte difusivo a través de cada fase para mantener la tasa de
reaccion total. En definitiva, se obtiene una ecuacion formalmente idéntica a (5). De
modo que se vuelve a obtener el mismo resultado (8) para el perfil de concentracion de
oxigeno en fase gas, aunque ahora en términos del nimero de Damkdéhler modificado
Da. Por lo tanto, igualando el resultado (24) para el valor del coeficiente de difusion
efectivo y la definicidn (25), se llega a la siguiente ecuacion que determina el grado de

saturacion de la capa catalitica
(9yS)YHRT Dy + [, (1 — $)]* Dyps = 4-1070 m? s7*

Teniendo en cuenta los valores de los coeficientes de difusion y que, a la

temperatura de operacion, el coeficiente de Henry toma el valor
HRT = 0.64-0.082-1073-343 = 0.0174
se obtiene el valor del coeficiente de saturacion
s =0.998

que resulta ser el mismo que obtuvimos cuando consideramos solo la conduccién en

fase gas. Es decir, debido al pequefio valor del coeficiente de la ley de Henry y al valor

122



Caracterizacion de MEAs con diferentes cargas de Pt y suspension catalitica

relativamente elevado del coeficiente de difusion en fase gas, la contribucion del
oxigeno disuelto en agua al transporte total de oxigeno resulta despreciable, aun cuando

los poros se encuentren inundados por agua liquida casi en su totalidad.

De acuerdo con esto, por simplicidad, no retendremos la contribucion de la fase
liquida en el numero de Damkdohler al comparar teoria y experimento. Asi, utilizando el
valor dptimo de a y tomando Da = a h?, en la Figura 61 se comparan los resultados
experimentales representados por puntos frente al modelo tedrico (ecuacion 13)

representado por la linea continua.

12 -

: X LE : =
—Telrico
*  10% Pt/C
¥ 20%Pt/C
¢ 50% Pt/C
¥ 70%Pt/C

T T 1

s 10 15

VDo

Figura 61. Representacion del modelo teérico unidimensional (linea) comparado con los resultados

experimentales obtenidos (puntos).

La comparativa entre teoria y experimento valida el modelo teérico que describe
correctamente los dos comportamientos cualitativos observados experimentalmente
respectivamente para valores pequefios y grandes del nimero de Damkdohler, sefialados
en la discusion posterior a la ecuacion (13). Este doble comportamiento tiene
importantes implicaciones de caracter practico en relacion con la optimizacion de la
carga de catalizador. Asi, si la carga es relativamente baja (Da « 1) la capacidad de
generacion eléctrica de la pila es muy dependiente del valor del namero de Damkdhler

y, en particular, si los procesos de degradacion llevan a una disminucion sensible del
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valor de Damkohler, esto se traducira inmediatamente en una disminucion analoga en la
intensidad de corriente generada. Por el contrario, si la carga de catalizador es
suficientemente alta (Da > 1) una disminucién relativamente grande del valor de
Damkdhler apenas si se notara en la intensidad de corriente generada. Precisamente, la
carga de catalizador correspondiente al valor Da = 1 indica el valor minimo de carga
que es conveniente sobrepasar para conseguir un buen comportamiento de la pila frente

a problemas de degradacion.

Debe resaltarse que el modelo teorico se basa en una descripcion unidireccional
(en la direccién transversal del catodo) y corresponde a densidades de corriente
uniformes en toda la superficie de la celda de combustible. Como es evidente de los
resultados con la celda segmentada, no se verifica esta uniformidad en toda la superficie
de la pila. Por ello, el modelo ha de entenderse como una estimacion media en el
electrodo y esta falta de uniformidad puede utilizarse para justificar la mayor dispersion
de los valores en la intensidad corriente para valores intermedios del nimero de

Damkohler que se observa en la figura 61.

4.4.2 Modelizacion de los efectos del porcentaje de Nafion optimo

La estructura de la capa catalitica ha de ser tal que se asegure el transporte de los
dos tipos de cargas que se conducen en la pila, transporte electrénico y transporte
proténico. Por una parte, las particulas de catalizador deben formar agregados
percolativos a través del espesor de la capa que faciliten la conduccion electrdnica entre
los sitios cataliticos y las capas difusoras de gases que estan en contacto con las placas
bipolares. Analogamente, las macromoléculas de Nafion también deben formar
estructuras percolativas en la capa catalitica que permitan la conduccion de los protones
entre la membrana polimérica y los puntos cataliticos. Puesto que cada fenomeno tiene
lugar en un tipo distinto de material y se necesita que ambos ocurran conjuntamente, la
optimizacion del proceso tendra lugar cuando la percolacién de los dos fendmenos
alcance, a la vez, todo el espesor de la capa catalitica. Si esta condicion no se cumple
porque existen desequilibrios entre las fracciones de volumen ocupadas por ambos

materiales, el que se encuentre en defecto solo sera eficaz en una fraccion del espesor de
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la capa catalitica y el resto de la capa quedara inutilizado, disminuyendo la eficiencia de

la pila.

Debido a ello, es de esperar que se alcance el equilibrio entre los valores
maximos de la corriente idnica y la electronica cuando el volumen de Nafion® de la
capa catalitica sea equivalente al volumen de las particulas catalizadoras. Se definen las

siguientes variables
mp; = masa de platino en un electrodo
m.= masa de carbono en un electrodo
V. = volumen de carbono en un electrodo
pc = densidad del carbono
myy = masa de Nafion® en un electrodo
Vs = volumen de Nafion® en un electrodo
pny = densidad del Nafion®
mp;- = Masa de nanoparticulas cataliticas de Pt/C en un electrodo
lp; = fraccion masica de platino en las nanoparticulas cataliticas Pt/C
Ly = fraccion masica de Nafion® en la capa catalitica
Mo = Masa de la fraccion solida de un electrodo
Con estas definiciones, el contenido de platino en el electrodo esta dado por:
Mpe = lpeMpic = Lpe[mpe + m(]
de manera que

Lpt

m = —"m
G

Por otra parte,

1

Meotar = Myg/Ing = Mpe + My + M = 1=1,.
Pt

me + myy (26)
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de modo que

My = i me 27)
-1 — Iy

Despejando la fraccion masica de Nafion® y escribiendo la relacion en términos

de las correspondientes densidades y volimenes, resulta

1
lor =
NS 1+ 1 Vepe
1 —=1Ipt Vnrony

Si asociamos el contenido optimo de Nafion para un catalizador con la igualdad
de volumenes de Nafion y carbono, se tiene
1

Infop = (28)
14— —Pe

1= 1lp¢ pny

Sustituyendo en esta expresion los valores de las densidades p-=2.26 gr cm™ y
pnr=1.98 gr cm™ y para las distintas nanoparticulas de Pt/C empleadas se obtienen los

en la Tabla 9:

Catalizador Lpt Inf.op 100 Ly.0p
10% Pt/C 0.1 0.44 44%
20% Pt/C 0.2 0.41 41%
50% Pt/C 0.5 0.34 34%
70% Pt/C 0.7 0.21 21%

Tabla 9. Porcentajes de Nafion® que llevan a la igualdad de volumen de Nafion® y de carbono en el

electrodo.

Con esta suposicion se observa (Tabla 9) que el porcentaje de Nafion® 6ptimo
para el caso de nanoparticulas de 10% Pt/C es proximo al 50,% empleado pero a

medida que aumenta el porcentaje de platino en las nanoparticulas disminuye el
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porcentaje de Nafion® optimo calculado con esta suposicion de igualdad de volimenes
y la mayor divergencia sucede para las nanoparticulas con mayor contenido de platino,
70% Pt/C.

En la Figura 62 se ha representado graficamente el valor 6ptimo del contenido
de Nafion® frente a la carga de platino en las nanoparticulas segun el resultado (28).
Los puntos marcados con cruces son los resultados experimentales de los valores

Optimos para los catalizadores de 70% y 50% Pt/C.

0.9 -
0.8 -
0.7 -
0.6 -
Z05 -
0.4 -
0.3 -
0.2 -
0.1 -

Nf,0p

Figura 62. Representacién gréfica del valor 6ptimo del contenido de Nafion® frente a la carga de platino
en nanoparticulas (Pt/C) segun la expresién (28) (linea continua), y resultados experimentales de los
valores de Nafion® éptimos para el 70% Pt/C y 50% Pt/C (puntos).

De este modo se comprueba que los porcentajes adecuados de Nafion®
correspondientes a volimenes similares de iondmero y nanoparticulas en el electrodo se
ajustan a los dos casos obtenidos hasta el momento experimentalmente en este trabajo.
No obstante esta hipdtesis de igualdad de voliumenes debe ser analizada mas
minuciosamente, comprobando experimentalmente otros catalizadores, particularmente
los del extremo con menor carga de platino para corroborar la validez general del
resultado (28).
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4.5 Discusion

Se han electrodepositado sobre TP-CMPL nanoparticulas de carbono con platino
soportado en su superficie, con proporciones de platino de 10% Pt/C, 20% Pt/C,
50% Pt/C y 70% Pt/C, manteniendo inicialmente el porcentaje de Nafion® en la tinta
catalitica (y por tanto en el electrodo resultante) constante en el 50,.%. Para cada tipo
de nanoparticulas, variando el tiempo de deposicion, se han elaborado electrodos de
5 cm? de superficie con diferente carga de platino que han sido ensamblados en MEAs
con membrana de Nafion N212 y testados en una monocelda PEM alimentada con

hidrogeno y oxigeno no humidificados a 70 °C y 4.4 bar.

Para cada porcentaje de platino en las nanoparticulas se ha encontrado una carga
de platino por electrodo a partir de la cual la potencia maxima no aumenta mas y satura
a un valor méximo. Esta carga corresponde a 0.02 mgp;cm ™ para nanoparticulas de

10% Pt/C y a 0.04 mgp; cm 2 para nanoparticulas de 20% Pt/C, 50% Pt/C y 70% Pt/C.

Se ha demostrado que el voltaje en circuito abierto aumenta continuamente al
incrementar la carga de platino en los electrodos no alcanzandose la saturacién en este
aumento en los ensayos realizados, de modo que el incremento de carga de platino en el
electrodo reduce los problemas de activacion de la pila aunque se presente una

saturacion de potencia para corrientes mas elevadas.

Por otra parte, la utilizacion de platino disminuye a medida que se incrementa la
carga de platino del electrodo, llegando a obtener utilizaciones de platino de
98 kW gre; ' para electrodos de 0.0025 mgp, cm ™2 que se reducen a 13 kW grp ' para
electrodos de 0.04 mgp; cm™ donde la potencia maxima ya ha alcanzado el valor de

saturacion.

Suponiendo que el contenido 6ptimo de Nafion® en el electrodo ocurre cuando
el volumen de carbono y de Nafion® en la capa catalitica es el mismo (con el fin de
poder mantener tanto la corrientes iénica como la y electrénica en todo el espesor de la
capa catalitica) se ha calculado un porcentaje de Nafion® Optimo dependiente de la
proporcion de platino presente en las nanoparticulas empleadas. De este modo se
obtienen las proporciones Optimas de iondmero en el electrodo mostradas en la Tabla 9

y la Figura 61. Los resultados experimentales obtenidos se ajustan a los obtenidos con
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esta suposicion de igualdad de volumenes en el electrodo para obtener un mejor

rendimiento de la pila.

Empleando el porcentaje de Nafion® adecuado, y para cargas dentro de la
region de saturacion, se obtiene un valor de maxima potencia del orden de
1100 mW cm™ que es practicamente coincidente para las distintas nanoparticulas
empleadas.
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Caracterizacion de MEAs de 25 cm? con diferentes cargas de platino

5.1 Introduccion

En el capitulo anterior se han presentado los resultados obtenidos con MEAS de
5 cm? cuyos electrodos habian sido preparados con distintas cargas de platino y una
proporciéon de Nafion® del 50,:%. Para la elaboracion de los electrodos se emplearon
nanoparticulas con distinta proporcion en peso de platino depositado sobre carbono y
con diferente carga total de catalizador en el deposito. De los resultados obtenidos en la
seccion 4.3.1 se observa una region de saturacion a una carga total de platino en el
electrodo de 0.04 mge; cm™2 en la cual, aunque se aumente la cantidad de catalizador, la
maxima potencia obtenida no se ve apreciablemente incrementada, del mismo modo se
observa que la méxima potencia se obtiene para las suspensiones cataliticas elaboradas

con nanoparticulas de un 20% de platino sobre carbono (20% Pt/C).

Con el objetivo de estudiar el rendimiento de MEAs en diversas condiciones de
operacion préximas a las industriales, en el LFF-UNED se han elaborado una serie de
electrodos de 25 cm? empleando nanoparticulas con 20% Pt/C y la misma técnica de
atomizacién electrohidrodinamica de la tinta catalitica. Electrodos con diferentes cargas
de platino y concentraciones de Nafion® (todas ellas proximas al valor 6ptimo obtenido
en la seccién 4.3.1) han sido ensamblados en MEAs de 25 cm? para ser posteriormente
ensayados en el DLR con el objetivo de optimizar tanto el procedimiento de elaboracion

como su rendimiento en celdas de combustible.

5.2 Procedimiento experimental

5.2.1 Elaboracion de MEAs

En el LFF-UNED se han elaborado cuatro tipos de MEAs de 25 cm? para ser
ensayados con posterioridad en el DLR. Las MEAs estan formadas por una membrana
de Nafion® 212 y por dos electrodos generados mediante la electrodeposicidon de una
suspension catalitica elaborada a partir de nanoparticulas 20% Pt/C empleando como

sustrato la capa difusora de gases TP-CMPL (QuinTech). La elaboracion de los
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electrodos (para mas detalle vease seccion 2.1 y 3.2.1) se ha realizado a partir de dos
tipos de suspensiones cataliticas que difieren entre si por el porcentaje de Nafion®
presente en ellas, una con el 30,:% Yy otra con el 50,:% (porcentaje de peso en el residuo
seco; esto es, en el electrodo resultante). De este modo, modificando el tiempo de
deposicién se han elaborado electrodos con carga de platino de 0.02 mge; cm™?y
0.04 mgp; cm 2 para ambos porcentajes de Nafion® seleccionados. De este modo se han
generado cuatro tipos de MEAs objeto de ensayo durante el presente capitulo cuyas

caracteristicas se muestran en la Tabla 10.

Carga Anodo Carga Céatodo Porcentaje Nafion®
mgp; cm 2 mgp; CM 2 w0
MEA4 0.02 0.02 50%
MEAS 0.04 0.04 50%
MEAG 0.02 0.02 30%
MEA7 0.02 0.04 30%

Tabla 10. . Caracteristicas y nomenclatura de los MEASs ensayados en este capitulo 5.

5.2.2 Caracterizacion de MEAs

5.2.2.1 Estacion de ensayo y celda de combustible

Los cuatro tipos de MEAs (véase Tabla 10) de 25 cm? elaboradas en el LFF-
UNED sobre TP-CMPL con membrana de Nafion® 212 han sido testados en las
estaciones de ensayo y con las celdas de combustible del DLR descritas en la seccién
2.2.3. La celda de combustible utilizada (en todos estos ensayos ha sido siempre la
misma alimentandose con hidrégeno y aire) dispone, tanto en &nodo como en catodo, de
una distribucion en monoserpentin para los gases, empleando siempre en el anodo la

celda segmentada (seccion 2.2.3.1). Los valores de la corriente por unidad de superficie
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obtenidos a partir de la celda segmentada seran representados en una escala de colores.
Esta escala dependera de la corriente total en la celda funcionando en modo
galvanostéatico, de este modo se establecié una escala para corrientes totales en la celda
correspondientes a valores medios de 200 mA cm™, 360 mA cm™ y 600 mA cm™

(véase la Figura 63), densidades de corriente utilizadas en este estudio.

OEEO0OO0OEEEOOREEOOD EEO

[mAfem?]

-600,00 - 0,00
0,00 - 20,00
20,00 - 40,00
40,00 - 50,00
§0,00 - 50,00
80,00 - 100,00
100,00 - 120,00
120,00 - 140,00
140,00 - 160,00
160,00 - 180,00
180,00 - 200,00
200,00 - 220,00
220,00 - 240,00
240,00 - 260,00
260,00 - 250,00
280,00 - 300,00
300,00 - 320,00
320,00 - 340,00
340,00 - 350,00
360,00 - 350,00
380,00 - 400,00
400,00 - §00,00

a) 200 mA cm

OEEfdfdfdf00EEE 00RO Dm0

[mAicm?®]

-1.200,00 - 0,00
0,00 - 30,00
30,00 - 50,00
£0,00 - 90,00
90,00 - 120,00
120,00 - 150,00
150,00 - 180,00
180,00 - 210,00
210,00 - 240,00
240,00 - 270,00
270,00 - 300,00
300,00 - 330,00
330,00 - 360,00
360,00 - 390,00
390,00 - 420,00
420,00 - 450,00
450,00 - 480,00
480,00 - 510,00
510,00 - 540,00
540,00 - 570,00
570,00 - B00,00
£00,00 - 1.200,00

b) 360 mA cm

|

OEOOO00OOEEOOEEEOOD DN

[mAfem?]

-1 800,00 - 0,00
0,00 - 45,00
45,00 - 90,00
90,00 - 135,00
135,00 - 180,00
180,00 - 225,00
22500 - 270,00
270,00 - 315,00
315,00 - 360,00
360,00 - 405,00
40500 - 450,00
450,00 - 495,00
495 00 - 540,00
540,00 - 585,00
585,00 - 630,00
§30,00 - 675,00
675,00 - 720,00
720,00 - 765,00
7ES 00 - §10,00
810,00 - 855,00
855,00 - 900,00
900,00 - 1.800,00

¢) 600 mA cm

Figura 63. Leyenda de la escala de colores para representar los valores de densidades de corriente
empleadas durante el presente capitulo para cada una de las densidades de corriente media global

ensayadas en modo galvanostético.

Para la mayor parte de los ensayos descritos en este capitulo se ha seleccionado
la configuracion de alimentacién de gases en coflujo entrando, distribuyéndose y
saliendo el hidrégeno y el oxigeno por segmentos paralelos en sus respectivos
electrodos. La entrada de ambos gases esta fijada en el segmento G1 de la celda
segmentada y la salida en el segmento A7, de este modo la columna A corresponde a los
ultimos canales por los que circula el gas antes de salir de la celda, y la columna G
corresponde a los canales por los que entran los gases (vease la seccion 2.2.3.1). En

algunos casos que se especificardn convenientemente se emple6é una configuracion de
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gases en contraflujo, con la entrada y salida de un gas opuesta a la del otro gas, con el
hidrogeno entrando por el segmento A7 y saliendo por el G1, y el aire alimentado por el
G1y saliendo por el A7. En todas las imagenes representadas el &rea de entrada y salida
de gases vendré indicada por una flecha que sera paralela al largo del canal.

5.2.2.1 Método de ensayo

MEAs preparados en las condiciones indicadas en la Tabla 10 son previamente
activados durante 4 horas a una presion de 4.4 bar y temperatura de 70 °C, manteniendo
una demanda de voltaje constante de 0.4 V y con caudales de gases ajustados al

requerido por la corriente total proporcionada por la celda a ese voltaje manteniendo

una estequiometria de Ay, = 1.5y Aaire = 2.

Los MEAs se han caracterizado con hidrogeno y aire como gases de
alimentacion y se han establecido unas condiciones de ensayo fijas descritas en la Tabla
11. En algunos casos, estas condiciones se han ido variando para caracterizar la
respuesta de la celda a cambios en la humedad relativa (respecto al 100% fijado como
referencia), asi como a diferentes valores de presion y temperatura. En otros casos se
han variado también los flujos de gases administrados a la celda, respecto a los
indicados como referencia en la Tabla 11.

Temperatura 70°C
Presion 1.5 bar
Humedad Relativa 100 %
}sz =15
Estequiometria
xaire =2

Tabla 11. Condiciones generales de referencia para la operacion de la celda con los MEASs ensayados en
este capitulo 5. Se indicara especificamente aquellos ensayos en que se hayan utilizado unas condiciones

diferentes.
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Ademaés, se han realizado estudios de evolucion continua durante 100 horas
manteniendo constante la corriente (0 el voltaje) y analizando la evolucion en el tiempo
del voltaje (o la corriente) para las condiciones de operacion indicadas de la Tabla 11.
Representado esta respuesta global de la celda y la variacion de la distribucion local de
corrientes, se analiza la evolucién de la celda a largos tiempos de operacion continua.
Para estos casos tambiéen se realizara un estudio de la evolucion de la espectroscopia de

impedancias compleja antes y después de realizar este ensayo continuo de 100 horas.

5.3 Resultados

En este apartado se presentan los resultados obtenidos para los cuatro tipos de
MEAs indicados en la Tabla 10 cuando se alimenta la monocelda con hidrégeno vy aire.
El mejor rendimiento se ha obtenido para el MEA7, por este motivo los resultados
obtenidos al variar las condiciones de operacion indicadas en la Tabla 11 se presentaran
para este MEA en particular, habiéndose obtenido respuestas equivalentes en los otros
MEAs cuyos resultados no se veran reflejados en el presente capitulo.

5.3.1 Comparativa de los MEAs

Se han ensayado los MEAs con las caracteristicas indicadas en la Tabla 10
obteniendo en cada caso la curva caracteristica intensidad-voltaje (Figura 64) para las

condiciones generales de operacion mostradas en la Tabla 11.
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Figura 64. Respuesta intensidad-voltaje del MEA4, MEA5, MEAG6 y MEAT (ver Tabla 10) obtenidas

alimentando la celda con hidrégeno-aire segun las condiciones de operacién descritas en la Tabla 11.

Los resultados muestran un apreciable mejor rendimiento para el MEAS y
MEA7 que para el MEA4 y MEAG en todo el rango de densidades de corriente. La
diferencia comun entre ellos es la carga de platino puesto que los MEA4 y MEAG tienen
una carga de platino tanto en anodo como en catodo de 0.02 mge; cm ™2, mientras que
para los MEA5 y MEAT la carga en catodo esta duplicada (0.04 mge; cm™2) siendo ésta
también la carga en anodo del MEAS pero no la del MEA7 que mantiene la carga baja
de 0.02 mgp; cm™2 en el anodo. Con ello se demuestra que la mejora de rendimiento
entre los MEA4-MEAG6 y MEA5-MEAT se debe al incremento de carga de catalizador
en el catodo. Comparando los MEA4 y MEAG y también los MEA5 y MEAT se observa
que tienen un comportamiento bastante parejo entre si tanto en la zona de activacion
como en la region 6hmica pero se separan en la region de altas densidad de corriente,
limitada por el transporte de cargas. En esta ultima region, MEA6 y MEATY presentan un
mejor rendimiento atribuible al porcentaje de Nafion® empleado que es inferior al de
los respectivos MEA4 y MEADS.

Comparando las densidades de corriente proporcionadas en modo
potenciostatico, a un mismo voltaje fijado en 0.6 V, por los MEA4 y MEAS que poseen
un 50,% de Nafion® se constata que el MEA4 proporciona una potencia de

132 mW cm™ que se corresponde a una utilizacién de platino de 3.3 kW gre *; en
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cambio el MEAS que tiene el doble de carga de platino en ambos electrodos que el
MEA4 no llega a duplicar la potencia en ese punto, sino que se queda en 213 mW cm ™

por lo que la utilizacién de platino disminuye hasta 2.66 kKW grp; .

Por otra parte, comparando entre si los dos MEAs con mejor rendimiento MEAS
y MEA7 a un voltaje constante de 0.6 V, se obtiene una potencia de 213 mW cm para
el primero mientras que para el segundo, la potencia aumenta levemente hasta 228 mW
cm 2. Puesto que el MEA7 tiene menor carga de platino en el anodo, la utilizacién de
platino es claramente superior alcanzando los 3.8 kW grp * en el modo potenciostético
al voltaje indicado, 0.6 V. Un resumen de estos valores, junto con los maximos de

potencia obtenidos se presenta en la Tabla 12

. Valores maximos de potencia en
En modo potenciostatico a un . )
) modo potenciostéatico al voltaje
voltaje de 0.6V o
indicado en cada caso
Potencia Utilizacion Pt Potencia Utilizacion Pt
[mW cm™] [KW gre [mW cm™] [KW gre ]
MEA4 132 3.30 220 (a 0.403 V) 5.50
MEA5 213 2.66 307 (a0.450 V) 3.80
MEAG 146 3.65 246 (2 0.410 V) 6.15
MEA7 228 3.80 358 (a0.398 V) 5.97

Tabla 12. Densidad de potencia y utilizacion de platino obtenida en modo potenciostatico, a un voltaje
fijado en 0.6 V, y en el maximo de potencia para los MEAs de la Tabla 10 bajo las condiciones de

operacion mostradas en la Tabla 11.

Comparacion de electrodos simétricos con cargas totales de platino

0.02 mgp: cm~2, 0.04 mgp; cm~2 y 0.08 mgp:cm > por MEA con el 50 w« %Nafion®

Podemos constatar cudl es el efecto de la carga de platino en los electrodos
comparando los resultados obtenidos con el 50,:% Nafion® para los MEA3 (véase

capitulo 3), MEA4 y MEAS. Los tres MEAS estan preparados con electrodos simétricos,
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con la misma carga de platino tanto en anodo como en catodo. Teniendo en cuenta la
carga de platino en ambos electrodos, el MEA3 tiene una carga global de
0.02 mgercm ™, el MEA4 el doble (0.04 mgp cm™) y el MEAS5 el doble de su
precedente (0.08 mgp cm ™). La Figura 65 compara la respuesta EIS y la distribucién
local de corrientes obtenida con las condiciones de la Tabla 11 a una corriente fija de
360 mA cm™. Se comprueba que el aumento de carga de catalizador mejora el
rendimiento del MEA. La diferencia basica entre estos electrodos es su espesor que es
proporcional al contenido de platino. Al haber sido elaborados los electrodos en las
mismas condiciones de atomizacion de la tinta, el numero de sitios activos por unidad
de volumen es el mismo en todos ellos. Al duplicar el espesor del electrodo se duplica el
contenido global de platino. Se comprueba que la densidad de corriente se hace mas
uniforme y mejora el rendimiento de la celda en las zonas de frecuencias bajas e

intermedias del EIS.

Para los tres casos se observan dos semicirculos el primero y dominante se
presenta a altas frecuencias correspondiendose a fendmenos de transferencia de carga v,
el segundo, se corresponde a los fendmenos de trasferencia de masa. Los diametros del
primer semicirculo disminuyen con el incremento de la carga del MEA ya que es de
esperar que se reduzcan las pérdidas por transferencia de carga con el aumento de
voltaje producido al operar con MEAs de mayor carga. La mayor diferencia entre los
EIS obtenidos se encuentra entre el MEA3 y los otros dos MEASs, presentando
diferencias tanto a altas frecuencias como a bajas frecuencias y mostrando un
incremento de la resistencia de transferencia de carga (a bajas frecuencias) respecto al
MEA con el doble de carga que es el triple del incremento de esta resistencia entre el
MEA4 y el MEAS.
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MEA4
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Figura 65. Efecto de la variacion del porcentaje de carga global de platino en MEAS simétricos.
Comparativa de EIS y distribucién local de corrientes a 360 mA cm™ para MEAs con carga global de
0.02 mge; cm 2 (MEA3), 0.04 mge, cm™> (MEA4) y 0.08 mge; cm 2 (MEAS).

El incremento de carga de platino global hace que mejore el rendimiento del
MEA. Para el modo de funcionamiento galvanostatico a un valor fijo de corriente de
360 mA cm™ se obtienen unas potencias de 140.04 mW cm™, 184.68 mW cm™? y
212.04 mW cm™ segln se va incrementando al doble, la carga global del MEA. Se
observa que el incremento de rendimiento no tiene una respuesta lineal con el aumento
de carga, de modo que el aumento de carga produce una mejora en el MEA a costa de
reducir la utilizacién de platino de un 7.02 kW gre; * para el MEA3 a 360 mA cm™2 a un

2.6 kW grp, * para el MEAS (véase Tabla 13).
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Carga Global Potencia Utilizacion de Pt
Mgt CM 2 mW cm™ KW grp
MEA3 0.02 140.04 7.02
MEA4 0.04 184.68 4.61
MEAS 0.08 212.04 2.65

Tabla 13. Densidad de potencia y utilizacion de platino obtenida en modo galvanostéatico a 360 mA cm™
para los MEAs simétricos con 50,,% Nafion® MEA3, MEA4 y MEAS5.

MEASs con 30,,:%0 vs 50,:% de Nafion

Se pueden observar los efectos del porcentaje de Nafion® empleado
comparando los resultados de los MEAs con la misma carga global de platino
(0.04 mge; cm™) y con distinto porcentaje de Nafion® (MEA4, 50,:% y MEAG®,
30 %). De este modo se comparan la respuesta EIS y la distribucion local de corrientes
a 360 mA cm?, véase la Figura 66 donde podemos observar pequefias diferencias en los
EIS presentando el MEA4 y una pequefia mejora de la resistencia respecto al MEAG.
Respecto a la distribucion local de corrientes, el MEAG6 presenta una distribucion mas
homogeénea que el MEA4 donde la distribucion mayor de corriente estd centrada en el
centro de la columna central D. Comparando las curvas caracteristicas (véase la Figura
64) se aprecia que la diferencia entre las MEAs con diferentes porcentajes de Nafion®
se encuentra principalmente a altas densidades de corriente (0 bajos valores de voltaje).
Por ello los EIS correspondientes a 360 mA cm™ (Figura 66) muestran un rendimiento

semejante ya que corresponden a la region de rendimiento parejo.
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Figura 66. Efecto de la variacion del porcentaje de Nafion®. Comparativa de EIS y distribucién local de
corrientes a 360 mA cm ™ para MEAs con carga global de 0.04 mge, cm™ y diferente concentracién de
Nafion®: MEA4 - 50,,% y MEA6 — 30,,%.

Estudio de 100 horas

Se han seleccionado tres de estos MEAs para realizar un estudio de evolucién
durante 100 horas. Para ello se mantuvieron los MEAs funcionando durante 100 horas
en modo galvanostético, a una densidad de corriente media fija de 200 mA cm™ con las
condiciones de la Tabla 11, registrandose en cada caso la variacion de voltaje en el
tiempo. Observando los resultados mostrados en la Figura 64 se aprecia que el MEA7
(asimétrico) es el que mejor rendimiento proporciona lo que hace que este sea el mas
interesante con vistas a analizar su respuesta ante cambios en las condiciones de
operacion. Pensando en que la evolucién del voltaje y el deterioro del MEA a largo del
tiempo pueda depender de la carga del MEA (del espesor de los electrodos) se realizo
también un ensayo de larga duracion para los ensamblajes simétricos MEA5 y MEA4,
teniendo el primero el doble de carga de platino que el segundo. La evolucion del
voltaje durante 100 horas en modo galvanostatico, para una densidad de corriente media
fija de 200 mA cm™ seguin las condiciones establecidas en la Tabla 11, se muestra en la
Figura 67 donde se observa también como ha ido evolucionando la distribucion de

densidades de corriente.
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Tambien se han realizado espectroscopias de impedancia eléctrica a
200 mA cm2, antes y después del funcionamiento durante 100 horas para cada una de
los MEASs, mostrandose los resultados en la Figura 68. Comparando los resultados entre
cada una de los MEAs se observa como las pérdidas difusivas son mayores (mayor arco
del primer semicirculo) para el MEA4, siguiendo el MEAS y el MEAY, este tltimo con
el mejor comportamiento. Analizando la evolucion tras las 100 horas de ensayo se
comprueba que las pérdidas por transferencia de carga y difusion aumentan tras las 100
horas para los tres MEAs. Este aumento de resistencias es menor para la MEA7 seguido
del MEA5 y el MEA4, donde este ultimo, con la menor carga, tiene el mayor
incremento de resistencias (mayor degradacion) tras las 100 horas de ensayo

ininterrumpido.
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Figura 67. Evolucion del voltaje durante 100 horas para la celda funcionando en modo galvanostético, a
una densidad de corriente media de 200 mA cm manteniendo las condiciones de operacion listadas en la
Tabla 11. Distribucién local de corrientes en el catodo al principio y a la conclusién del ensayo para cada

MEA.
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Figura 68. EIS obtenido en modo galvanostatico a 200mA cm™ antes (azul) y después (rojo) del ensayo
de 100 horas para cada una de las MEAs: MEA4 (superior), MEAS (central) y MEAT (inferior).
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5.3.2 Efecto de la Humedad Relativa

En los estudios realizados sobre el efecto de la variacion de la humedad relativa
en los cuatro MEAs ensayados, todos ellos presentan iguales variaciones con los
cambios de humedad relativa. Para observar este efecto de la humedad sobre la celda se
ha operado en modo galvanostatico a tres valores diferentes de corriente media en la
celda: 200 mA cm™, 360 mAcm? y 600 mA cm sobre ellos se ha variado la
humedad relativa de los gases de alimentacion de la celda. Los resultados obtenidos
para la MEA7 (MEA con el que se han obtenido mejores rendimientos — vease la Figura
64) a 360 mA cm™2 se muestran en la Figura 69. Para humedades relativas del 25% y
50% se observa una caida del valor de la resistencia éhmica (valor de Zge cuando la
parte imaginaria se hace nula a altas frecuencias) haciendo que el sistema se vuelva
inestable a estos valores ya que este valor de resistencia O6hmica continla
incrementandose con el tiempo. A partir de la distribucién local de corrientes en el
anodo se comprueba que la region mas activa se desplaza hacia la salida de gases,

comportamiento tipico de secado del MEA.

RH25% 0.569 V RH50% 0.548 V

1B | RH75% 0.609V ~ RH100% 0.615 V

5 10 15 20 25 30 35 40
Z,. ' mQ

Figura 69. Efecto del grado de humedad a 360 mA cm 2 obtenido para la MEA?7. Los valores de humedad
relativa empleados han sido: 25%, 50%, 75% y 100%.
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5.3.3 Efecto de la Presion

Se han realizado ensayos donde la presion se ha elevado de 1.5 bar a 4.4 bar, el
aumento de presion da lugar a un incremento del rendimiento del MEA presentandose
los resultados obtenidos para el MEA7Y en la Figura 70. Se observa una mejora global de
rendimiento, donde las pérdidas por activacion han sido sustancialmente reducidas por
el incremento de presion. La maxima potencia de operacion obtenida a 1.5 bar de
358 mW cm se incrementa a 546 mW cm ™ al aumentar la presién absoluta hasta
4.4 bar. Dado que el MEA es el mismo, la utilizacibn méaxima de platino se ve
incrementada de 5.97 kW gre; ' @ 9.1 KW grp; .

Situdndonos en un valor de voltaje de 0.6 V, préximo al requerido para celdas de
combustible en automocién, se observa que como consecuencia de este incremento de
presion casi se duplica la potencia y la utilizacion de platino pasando de tener
228 mW cm™ con 3.8 KW gre; ! a alcanzar una potencia de 420 mW cm™ con una

utilizacion de platino de 7 kW grp; .

0.3 - 1.5 bar 4.4 bar
0.2 -
0.1 -
0 ; . . . . . . .
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Densidad de corriente / mA cm2

Figura 70. Relacidn intensidad-voltaje de la MEA7 obtenida para 1.5 bar y 4.4 bar siendo el resto de
condiciones las listadas en la Tabla 11.
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Para las dos presiones objeto de estudio, en la Figura 71 se comparan la
respuesta EIS y la distribucion local de corrientes (para una densidad de corriente media
en la celda de 360 mA cm™. Se comprueba como el aumento de presién disminuye las
pérdidas tanto por transferencia de carga (primer semicirculo) asi como las causadas por
transferencia de masa (segundo semicirculo). La distribucion local de corrientes se
desplaza hacia la region de entrada de gases haciendo que estas columnas de entrada

sean mas activas (columnas E, F y G).

| 1.5bar 0.619 V

Figura 71. Distribucidn local de corrientes y EIS obtenidos para la MEA7 operando a 1.5 bar 'y a 4.4 bar.

5.3.4 Efecto de la Temperatura

La mayoria de los ensayos en pilas de combustible tipo PEM se realizan a una
temperatura de 70°C y a una presion de operacion de 1.5 bar. En esta seccién se
pretende averiguar si se obtienen mejoras de rendimiento al operar a una temperatura
10 °C superior. Con este fin se han realizado ensayos a dos temperaturas de operacién

diferentes: 70 °C y 80 °C, manteniendo el resto de condiciones de operacion las listadas
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en la Tabla 11. La curva caracteristica para cada una de estas temperaturas en un MEA7
se muestra en la Figura 72 donde no se observan modificaciones debidas a ese
incremento de temperatura. Analizando la respuesta de EIS obtenida a 360 mA cm ™y a
600 mA cm™ tampoco se aprecian diferencias destacables (como es de esperar al tener
un comportamiento similar) mostrando sutiles diferencias a altas frecuencias

correspondientes al transporte de masa (vease la Figura 72).
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Figura 72. Curva caracteristica y EIS obtenidos para 360 mA cm ™y para 600 mA cm 2 comparando dos
temperaturas de operacion de la celda: 70 °C (rojo) y 80 °C (azul) manteniendo el resto de las condiciones

listadas en la Tabla 11.

5.3.5 Efecto del Caudal
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Debido a la mejora de rendimiento observada al alimentar la celda con caudales
mayores que los estequiométricos se ha procedido a realizar ensayos con caudal
constante. Para ello se ha obtenido la relacion voltaje-intensidad manteniendo constante
el valor del caudal durante toda la curva caracteristica comparando estos resultados con
los obtenidos a estequiometria constante. De este modo en la Figura 73 se comparan los
resultados obtenidos con las condiciones de operacion de la Tabla 11 pero fijando

manteniendo a lo largo de la curva los valores A, = 1.5 & haire = 2, (caso a) para luego,

con esas mismas condiciones (Tabla 11), fijar los caudal constantes para toda la curva
en H,=209 ml/min - Aire=665 ml/min (caso b) y en H,=418 ml/min - Aire=1330
ml/min (caso c). Los dos valores de caudal seleccionado se corresponden al valor de
caudal, manteniendo las condiciones establecidas en la Tabla 11, para 800 mA cm™ y

1600 mA cm? respectivamente.

1 a) ksz 15&Aar=2
0.9 b) H2 =209 ml/min & Aire = 665 ml/min

C) H2 =418 ml/min & Aire = 1330 ml/min
0.8 -

0.7 -

o
o
1

Voltaje /

0.4 -

0.1 -

0 T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Densidad de Corriente / mA cm—2
Figura 73. Comparativa de las MEA7Y operando en las condiciones de la Tabla 11 para distintos flujos de

gases de alimentacion: a) Caudales manteniendo )“Hz = 1.5 & Aajre = 2, b) caudales constantes H2 =209

ml/min & Aire = 665 ml/min y c) caudales constantes H2 =418 ml/min & Aire = 1330 ml/min.
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La Figura 73 muestra como el uso de caudales mayores mejora el rendimiento
del MEA. Esta mejora de rendimiento se debe a una disminucién de las pérdidas de
transporte y difusion a medida que el flujo aumenta tal como se observa en la Figura 74
donde se muestran los EIS obtenidos a 360 mA cm™ (los caudales con la estequiometria
indicada en la Tabla 11 para 360 mA cm™ se corresponden con H,=94 ml/min y
Aire=300 ml/min). A esta densidad de corriente se llega a obtener una mejora del
rendimiento del 5% entre el caso a y el caso b. El aumento de caudal provoca un mayor
secado de la celda a la entrada y causa que las regiones mas activas de la celda se
desplacen hacia la zona de salida de gases, desactivandose por secado la zona de entrada

de gases y activandose la zona de salida (imagenes de la celda en la Figura 74).

-10
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&) A, =15&%, =2
-b) H,= 209 ml/min &:Aire = 665 ml/min

[c) H, = 418 ml/min & Aire = 1330

O
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Figura 74. Distribucién local de corrientes y EIS obtenido a 360 mA cm™ con la MEA7 operando con el
resto de las condiciones de la Tabla 11 pero para distintos flujos de alimentacion: a ) Caudal mantenido a
tz =15& i =2,b) H2= 209 ml/min & Aire = 665 ml/min vy c) H2= 418 ml/min & Aire = 1330

ml/min.

El efecto de uso de caudales mayores es aun mas acusado para corrientes
mayores como reflejan los resultados en modo galvanostatico a una corriente global en

la celda correspondiente a 600 mA cm™, véase la Figura 75 donde se observa el mismo
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efecto que a 360 mA cm > pero con las pérdidas de transferencia de masa (segundo
semicirculo) reducidas drasticamente al igual que los fendémenos difusivos. La
reduccion de pérdidas observada es mayor para densidades de corriente elevadas, en
donde los fendmenos de transferencia de masa juegan un papel mas importante,
pudiendo verse también este efecto en los valores de potencia obtenidos que se

presentan en la Tabla 14.
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Figura 75. Distribucion local de corrientes y EIS obtenido a 600 mA cm ™ con la MEA7 operando en las

condiciones de la Tabla 11 para distintos flujos de alimentacion: a) Caudales manteniendo kHZ =15&

Maire = 2, b) H2= 209 ml/min & Aire = 665 ml/miny c) H2= 418 ml/min & Aire = 1330 ml/min.

El administrar un caudal de gases mas elevado hace que se produzca una
diferencia en el gradiente de presion entre la entrada y la salida de gases observado en
cada caso, siendo este gradiente de presion proporcional al caudal introducido (Tabla
15). La mejora de rendimiento observada puede ser debida a un aumento del caudal de
reactantes o a un incremento de presion en la zona de entrada de gases que hace que

también se difunda mejor el gas a través de las areas de la celda que contactan con las
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costillas de la placa difusora. El incremento de caudal también esta ligado a la gestion
del agua en el interior de la celda, un mayor caudal producirad un mayor arrastre del agua
generada desde la zona de entrada de gases hacia la salida de modo que se produce un
mayor secado inicial reduciendo el rendimiento en la zona de entrada de gases (columna
G - Figura 75). Las presiones observadas en la entrada del dnodo/cétodo y salida
anodo/catodo dependen del caudal empleado, por ejemplo, las presiones de entrada
correspondientes a los datos representados en la Figura 75 para el caso de caudales
mayores llega a ser de 1.9 bar frente al 1.5 bar del estequiométrico (ver Tabla 11). De
este modo se tendria una diferencia de presion entre la entrada y salida de gases de casi
0.5 bar para los caudales mas elevados, reduciéndose a 0.2 bar para los caudales

intermedios y siendo despreciable al emplear los caudales fijados en la Tabla 11.

Densidad de corriente 5 )
) -360 mW cm - - 600 mW cm -
promedia en la celda

Potencia Utilizacion Pt Potencia Utilizacion Pt

[mW cm ] [kW grp '] [mWem™?] | [kW grp ']

a)r,=15&%r, =2 222.8 3.7 313.8 533

b) H, =209 ml/min
229 3.81 333.6 5.56
& Aire = 665 ml/min

c) H,= 418 ml/min
235.1 391 355.8 5.93
& Aire = 1330 ml/min

Tabla 14. Densidad de Potencia y utilizacion de platino obtenida a valores promedios de densidad de
corriente en la celda de 360 mA cm™ y 600 mA cm ™ para el MEA7 variando el caudal de alimentacion y

manteniendo el resto de las condiciones de operacion mostradas en la Tabla 11.

154



Caracterizacion de MEAs de 25 cm’ con diferentes cargas de platino

Anodo Catodo

P entrada | P salida | P entrada | P salida

) Ay, = L5&A, =2 1.54bar | 1.45bar | 1.53 bar | 1.45 bar

b) H, =209 ml/min & Aire = 665 ml/min | 1 66 bar | 1.45 bar | 1.68 bar | 1.45 bar

¢) H,= 418 ml/min & Aire = 1330 ml/min | | 89 bar | 1.45bar | 1.95 bar | 1.45 bar

Tabla 15. Presiones de entrada y salida de la celda obtenidas a 600 mA cm ™ para la MEA7 operando a

distintos flujos de alimentacion: a) Caudales manteniendo (ng = 1.5 & Apire =2), b) H2: 209 ml/min &

Aire = 665 ml/min y c) H2 =418 ml/min & Aire = 1330 ml/min (correspondencia Figura 75).

Debido a las mejoras de rendimiento mostradas por el aumento del caudal de
gases de alimentacion se requiere analizar si este efecto es debido al aumento de
concentracion de hidrogeno, de aire o de ambos gases. Para ello se realizaron ensayos

con otra MEA7 empleando los caudales correspondientes a }“Hz = 1.5 y Aaire = 2 como

punto de partida (caso a), a continuacion se ha aumentado solamente el caudal de aire a
1330 ml/min (caso c) esperando hasta la estabilizacién de la celda, tras ello se ha
devuelto el caudal de aire a su valor anterior a la vez que se ha aumentado el flujo de
hidrogeno a 418 ml/min (caso b). Posteriormente se ha mantenido el flujo de hidrégeno
a 418 ml/min y aumentado el de aire hasta los 1330 ml/min (caso d) coincidiendo este
valor con el del maximo caudal empleado tanto en la Figura 74 como en la Figura 75.
Como hemos visto que las mejoras son mas notables a corrientes elevadas se comparan
estos cuatro casos para una densidad de corriente media de 600 mA cm™ (véase la
Figura 76). Los resultados reflejados en la Figura 76 muestran que las mejoras de
rendimiento no son debidas al aumento de caudal del hidréogeno, sino que la mejora
obtenida se consigue con s6lo aumentar el caudal de aire (caso c¢). De este modo, se

observa el mismo comportamiento usando caudales que mantienen los valores A, = 1.5

& Aair = 2 que aumentando el caudal de hidrogeno en mas del doble. No obstante las
mejoras de rendimiento debidas al caudal son similares manteniendo el hidrogeno a

AH , = 1.5 que aumentando los dos caudales.
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Figura 76. EIS y distribucion local de corrientes de la MEA7 a 600 mA cm ™ para diferentes caudales. El

orden de ensayo se corresponde al siguiente: a) - ¢) - b) - d).

En modo galvanostatico, globalmente en la celda, se produce la misma cantidad
de agua por unidad de tiempo como resultado de la reaccion electroquimica. En estas
condiciones, al aumentar el caudal de los gases de alimentacion aumenta la
concentracion media del gas reactante en su linea de alimentacion pero también
aumenta la presion local en la zona de entrada de gases. Las variaciones de presion entre
la entrada y la salida de gases de la celda correspondientes a los cuatro casos mostrados
en la Figura 76 se indican en la Tabla 16. Para los casos con mejor respuesta (¢ y d) se
tiene un gradiente de presion entre la entrada y salida del céatodo (aire) de
aproximadamente medio bar, se observa que un gradiente de presioén en el dnodo no
afecta al rendimiento del MEA tal y como se comprueba en el caso a. Todo ello también
estéa relacionado con la gestion del agua dentro de la celda: como en el catodo es donde
se genera agua, el incremento de caudal arrastra mas cantidad de agua evitando el
encharcamiento del catodo. Las pequefias diferencias entre los valores mostrados en la
Tabla 15 y la Tabla 16 son debidos a que se corresponden a experimentos realizados

con MEAs distintos.
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Anodo Céatodo

P entrada | P salida | P entrada | P salida

aA,=15&N, =2 157 bar | 1.45bar | 1.61 bar | 1.45 bar
b) H; = 418 miimin & A =2 1.84 bar | 1.45bar | 1.61 bar | 1.45 bar
¢) A, = 1.5 & Aire = 665 ml/min 158 bar | 1.45 bar | 1.97 bar | 1.45 bar

d) H,= 418 ml/min & Aire = 1330 ml/min | 1 84 bar | 1.45 bar | 1.95 bar | 1.45 bar

Tabla 16. Presiones de entrada y salida de la celda obtenidas a 600 mA cm2 para la MEA7 operando a
distintos flujos de alimentacidn: a) caudales manteniendo xHZ =15 & Mire = 2), b) H2 =418 ml/min &
Aire: xAire =2,¢) Hyx xHZ =1.5 & Aire=1330 ml/min y d) Hz: 418 ml/min & Aire = 1330 ml/min

(correspondiente a la Figura 76)

Todos estos ensayos se han realizado empleando una configuracion de gases en
coflujo donde tanto el hidrogeno como el aire entran por el segmento G1 y salen por el
segmento A7 (véase la seccion 2.2.3.1). Para observar si la configuracion de los gases
de alimentacion afecta al rendimiento del MEA y a su dependencia con el caudal se han
realizado los mismos experimentos pero con los gases de alimentacién en configuracion
de contraflujo: en donde el hidrégeno (rojo) sigue accediendo por el mismo segmento

G1 y saliendo por A7, mientras que el aire (azul) se alimenta por A7 y escapa por G1.

Primeramente se ha comprobado si hay variaciones en el comportamiento en la
configuracién en contraflujo con respecto a la de coflujo, para ello se establecen las
condiciones estandar de operacion de la Tabla 11 obteniendo la curva caracteristica
mostrada en la Figura 77 donde no se observan diferencias destacables en el
comportamiento. Los resultados obtenidos a 600 mA cm™ para ambas configuraciones
se comparan en la Figura 78 observandose comportamientos semejantes en los EIS y en
los voltajes (en contraflujo el voltaje se ha incrementado levemente). Se aprecian

diferencias en la distribucion local de corrientes donde la zona mas activa del MEA se
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desplaza hacia la columna A (region de entrada de aire y salida del hidrogeno, véase la
seccidn 2.2.3.1) al cambiar la configuracion de gases a contraflujo. De este modo, en el
caso de coflujo la zona mas activa se localiza en las columnas D, E, F y G
correspondientes a la mitad de la celda préxima a la entrada de ambos gases. Mientras
que en la configuracion de contraflujo la zona maés activa se localiza en las columnas D,
C, By A, siendo A la columna proxima a la entrada de aire y salida de hidrégeno. Si se
comparan los valores de la densidad local de corrientes obtenidas en la fila central (fila
4) se ve claramente la variacion en la distribucion del area mas activa (véase la Figura
79). Este comportamiento puede ser debido a que en las areas mas proximas a la entrada
de aire se tiene una mayor concentracion de oxigeno que se va consumiendo a medida
que el aire circula por la celda, reduciéndose la concentracion de oxigeno y aumentando

la de nitrégeno hacia la zona de salida.
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Figura 77. Curva caracteristica obtenida para las condiciones mostradas en la Tabla 11 comprando dos

configuraciones de entrada de gases: coflujo (rojo) y contraflujo (azul).
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Figura 78. Distribucion local de corrientes y EIS obtenido para la MEA7 a 600 mA cm 2 con las
condiciones de operacion de la Tabla 11 y configuracién de los gases de alimentacion en a) coflujo y b)

contraflujo.
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Figura 79. Valores de la distribucion local de corrientes del MEA7 obtenida a 600 mA cm ™ para una
configuracion de gases en coflujo y en contraflujo en la fila 4 (fila central — véase la seccién 2.2.3.1).

Condiciones de operacion listadas en la Tabla 11.
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Con el objetivo de intentar discernir si las mejoras obtenidas con el incremento
de caudales son debidas a la diferencia de presion, se volvieron a realizar las pruebas de
la Figura 76 pero ahora en configuracion de contraflujo obteniéndose los resultados
mostrados en la Figura 80. De este modo, al comparar los experimentos realizados de
variacion de caudal, se tiene que en ambas configuraciones (coflujo y contraflujo) el
MEA responde del mismo modo (comparese los EIS de la Figura 76 y de la Figura 80).
Operando en contraflujo se observan minimas variaciones en la distribucion local de
corriente con la modificacion de caudal. Tanto en contraflujo como en coflujo se han
observado diferencias entre la presion de entrada y de salida del MEA, tanto para el
hidrogeno como para el aire siendo, para esta configuracién en contraflujo, no
coincidentes las entradas y las salidas de ambos gases, de este modo se obtienen las
presiones de la Tabla 17 que practicamente no presentan variacion respecto a las
obtenidas en coflujo (Tabla 16)
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a) A, =15 & h,, =2
b)H,=418 m/imin& %, =2
10 C)A,=15 & Aire = :665 ml/min
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Figura 80. EIS y distribucion local de corrientes de la MEA7 a 600 mA cm 2 en configuracién de

contraflujo para diferentes caudales. El orden de ensayo se corresponde al siguiente a) - ¢) — b) —d).
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Anodo Catodo
P entrada | P salida | P entrada | P salida
a)h,=15&h, =2 1.58 bar | 1.45 bar | 1.61 bar | 1.45 bar
b) H, = 418 ml/min & 3., = 2 1.86 bar | 1.45 bar | 1.61 bar | 1.45 bar
©) A, = 1.5 & Aire = 665 ml/min 1.59 bar | 1.45 bar | 1.96 bar | 1.45 bar
d)H, =418 ml/min & Aire = 1330 ml/min | 1 86 bar | 1.45 bar | 1.95 bar | 1.45 bar

Tabla 17. Presiones de entrada y salida de la celda obtenidas a 600 mA cm™ para la MEA7 operando en

contraflujo para distintos flujos de alimentacién (corresponden a la Figura 80)

El efecto de variacion de caudal para el caso de configuracion de coflujo o
contraflujo presenta rendimientos equivalentes tal y como se muestra en la Tabla 18 con

el resumen de potencias y utilizaciones de platino obtenidas con esos cuatro caudales.

Coflujo Contraflujo
Potencia Utilizacion Pt Potencia Utilizacion Pt
[mMW cm?] [KW gre '] [mMW cm?] [KW grp ']

)r,=15&%1 = 352.8 5.88 357.6 5.97
b) H, = 209 ml/min 351.6 5.89 359.4 5.99

& Aire: kAire =2
€) Haih, =15 372 6 379.2 6.32

& Aire = 665 ml/min
d) H,= 418 mi/min 373.8 6.23 382.2 6.37

& Aire = 1330 mi/min

Tabla 18. Densidad de potencia y utilizacién de platino obtenida a 600 mA cm™ para el MEA7 variando

el caudal de alimentacién y manteniendo las condiciones de operacidn listadas en la Tabla 11 para una

configuracion de gases en coflujo y en contraflujo
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Tras todas estas pruebas y observando que no se producen cambios destacables
en el rendimiento del MEA al usar una configuracion de gases en contraflujo, la
configuracion de gases se modifica volviendo a operar de nuevo en coflujo. Debido a
los incrementos de presion mostrados en la zona de alimentacion de la celda se pretende
discernir si las mejoras de rendimiento pueden ser debidas al aumento de presién o al
incremento de la cantidad de gases reactantes introducida. Por este motivo se realizan
ensayos operando la celda a una presion global de 2 bar que coincide con la méxima
presion obtenida al incrementar los caudales de operacion. Manteniendo las condiciones
de la Tabla 11 pero comparando presiones globales de operacion (1.5 bar y 2 bar) se
obtiene la comparativa mostrada en la Figura 81 donde se observa una leve mejora de
rendimiento con ese incremento de presion, debido a que los EIS muestran una mejora

en los fendmenos difusivos.

-15 |-

10 |-

2bar 1.5bar

10 |+

Figura 81. Distribuciones locales de corrientes y EIS obtenidos a 600 mA cm ™2 manteniendo las

condiciones establecidas en la Tabla 11 comparando la presién global de operacion: a) 1.5 bar y b) 2 bar.

Los resultados obtenidos a 2 bar se deben comparar con los obtenidos a 1.5 bar

para flujos elevados y asi observar si la mejora obtenida a 2 bar es igual o superior a la
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mejora obtenida con sélo incrementar el caudal de operacion. La Figura 82 muestra esta
comparativa representando los espectros de impedancias obtenidos a 600 mA cm™2en el
caso en que la celda opere a 2 bar manteniendo los caudales a la estequiometria fijada
en la Tabla 11, y en el caso de que se opere a 1.5 bar pero con el caudal mas elevado
(flujo con el que se obtiene el mejor rendimiento). Con todo ello se observa que las
mejoras producidas a 1.5 bar empleando caudales elevados no son superadas por los
resultados obtenidos a 2 bar, los EISs muestran mucha mayor reduccion de las pérdidas
de transporte de masa (segundo semicirculo) empleando caudales elevados que

incrementando la presion.
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Figura 82. Distribuciones locales de corrientes y EIS obtenidos a 600 mA cm™ manteniendo las
condiciones establecidas en la Tabla 11 operando: a) 1.5 bar con caudales H,=418 ml/min - Aire=1330
=2.

Aire

ml/miny, b) 2 bar con caudales A,=15&%
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5.3.6 Ensayo de operacion continua

Se han realizado dos series de ensayos de operacion continuos de 100 horas para
la MEA7 manteniendo las condiciones de operacion listadas en la Tabla 11. Para ello se
han empleado dos MEAs, una de ellos opera en el modo galvanostatico indicado en la
seccién 5.3.1; es decir, manteniendo una corriente constante de 200 mA cm™ a la
estequiometria fijada (que corresponde a un caudal de Hy,= 52 ml/min y Aire=166
ml/min). La otra serie de ensayos realizada con otro MEA7 se corresponde a un modo
de operacion potenciostatico continuado a un voltaje constante de 0.7 V (coincide con el
valor de voltaje obtenido para 200 mA cm?) donde se fijo el caudal anterior y las
condiciones establecidas en la Tabla 11, analizando la respuesta en corriente a lo largo

de las 100 horas.

Los dos ensayos continuados de 100 horas realizados para la MEA7 mantienen
las mismas condiciones de operacion; la diferencia radica en que uno de ellos se realiza
en modo galvanostatico a una corriente constante (midiendo la evolucién del voltaje a lo
largo del tiempo) y el otro en modo potenciostatico a un voltaje constante (observando
la evolucién de la corriente a lo largo del tiempo). Al fijar la corriente y medir la
evolucion del voltaje se establecen unas condiciones de estequiometria e hidratacion
mas estables que al operar a voltaje constante ya que, en el primer caso, al mantener un
valor de corriente constante la produccion de agua y el consumo de combustibles se
mantiene, mientras que al fijar el voltaje las variaciones de corriente producidas en el

tiempo hacen que el consumo de reactantes y produccion de agua varien.

La variacion de voltaje medida a corriente constante para la MEA7 se muestra
en la Figura 67 y se representa por separado en la Figura 83. La Figura 83 también
muestra la evolucion de la distribucion local de corrientes al inicio y al final del estudio.
Se aprecia una pérdida de potencia de 0.9 mW/h tras esas 100 horas de operacion,
mientras que la distribucion local de corrientes muestra un aumento de zonas menos
activas en las zonas proximas a la entrada de gases dando lugar a una disminucion en la

actividad en las columnas E, F y G (véase seccion 2.2.3.1).
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09 - Corriente constante ;: 200 mA cm™

0.8 -
0.7 -
= 0.6 -
205
204 -
0.3 -
0.2 -
0.1 -

60 80 100 120

Tiempo / horas

Figura 83. Evolucion del voltaje durante 100 horas para la MEA7 operando en modo galvanostatico a una

corriente constante de 200 mA cm % manteniendo las condiciones de operacion listadas en la Tabla 11.

Los resultados obtenidos al operar un MEA7 en modo potenciostatico a un
voltaje constante durante 100 horas se muestran en la Figura 84. La celda proporciona
una respuesta mucho menos estable y muestra una caida méas brusca de rendimiento que
queda patente tanto en la variacion de corriente (la potencia cae 11.97 mW/h) como en
la distribucion local de corrientes, mostrando una importante disminucién de actividad
en las columnas E, F y G mucho mayor que la producida en el caso anterior (comparese

con la Figura 83).
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Voltaje constante: 0.7 V
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Figura 84. Evolucion de la corriente durante 100 horas para la MEA7 operando en modo galvanostatico a
un voltaje constante de 0.7 V con caudales H,= 52 ml/min y Aire=166 ml/min y condiciones de operacién

establecidas en la Tabla 11.

La evolucion del MEA durante 100 horas de funcionamiento en las que se
mantienen unas condiciones de operacion fijas hace que el rendimiento del MEA
durante ese proceso merme apreciablemente. Por este motivo resulta interesante volver
a realizar, tras la evoluciéon de 100 horas, una curva caracteristica para ver como ha
repercutido el ensayo en el rendimiento global del MEA. En la Figura 85 (obtenida en
las condiciones de la Tabla 11) se comparan las curvas caracteristicas obtenidas antes y
después de los ensayos de 100 horas de funcionamiento continuo. Comparando con la
inicial, se observa practicamente el mismo rendimiento antes y después de operar
durante 100 horas a corriente constante, en cambio, al operar en modo potenciostatico
se ve afectado sustancialmente, con lo que, el grado de degradacién que sufre la celda al

operar a voltaje constante es mucho mayor que el generado a corriente constante.
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Figura 85. Comparativa de las curvas caracteristicas obtenidas antes y después de los ensayos de 100
horas realizados para el MEAY. Las curvas fueron realizadas manteniendo las condiciones de operacion
listadas en la Tabla 11.

Debido al comportamiento obtenido en la Figura 85 se han realizado EIS a
200 mA cm2 antes y después del test continuo de 100 horas para poder comparar la
evolucion del MEA en los dos ensayos. Si comparamos los resultados obtenidos en
ambos procesos (Figura 86 y Figura 87) se observa como se incrementan en ambos
casos las pérdidas debidas a fendmenos difusivos y de transporte (region de frecuencias
bajas e intermedias). El incremento de pérdidas tras realizar un ensayo continuo de 100
horas a voltaje constante es mas del triple de lo que se incrementan al operar a corriente
constante. En la evolucion de la distribucion local de corrientes se aprecian las mismas
regiones desactivadas que las mostradas al final del modo de operacion continuo de 100
horas (Figura 83 y Figura 84) siendo estas regiones algo mas activas pero sin que esa

area presente una recuperacion relevante.
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Figura 86. Comparativa a 200 mA c¢m2 de los EIS y distribucion local de corrientes antes (b - azul) y

después (a - rojo) del ensayo de 100 horas realizado a una corriente constante de 200 mA cm .
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Figura 87. Comparativa a 200 mA cm 2 de los EIS y distribucién local de corrientes antes (b - azul) y

después (a - rojo) del ensayo de 100 horas realizado a un voltaje constante de 0.7 V.
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Caracterizacion de MEAs de 25 cm? con diferentes cargas de platino

5.4 Discusion

Se han probado electrodos con distinta carga total de platino y distinta
concentracion de Nafion® en la capa catalitica. El mejor comportamiento se ha
obtenido para la MEA7 asimétrica con el 30,:% de Nafion® y una carga total de

catalizador en la MEA 0.06 mgr cm * (0.02 mgrp, cm ~ en el 4nodo y 0.04 mgrp, cm

en el catodo).

El incremento de carga en el MEA hace que su rendimiento se incremente pero
no de un modo lineal. La variacion de la carga repercute principalmente sobre las
pérdidas de activacion [79], [80].

El uso de un porcentaje de Nafion® del 30% frente al 50% hace mejorar el
rendimiento del MEA a densidades de corriente elevadas puesto que este aumento del
iondmero facilita el trasporte protonico que es decisivo cuando los fenomenos difusivos
y de transporte juegan un papel importante. La variacion del porcentaje de Nafion®
empleado en la capa catalitica repercute en las pérdidas por transporte [79], [81], [82].

La variacion de la humedad relativa observada al operar a 50% y 25% hace que
el MEA7 se haga inestable incrementado el valor de la resistencia Ohmica,
disminuyendo su rendimiento y desplazando la zona mas activa del MEA hacia la zona
de salida de gases. Este comportamiento es tipico del fenomeno de secado de MEAs
[66] [83].

El incremento de presion de 1.5 bar a 4.4 bar hace que el rendimiento del MEA
mejore debido principalmente a las mejoras en fenomenos de transferencia de carga,
estas mejoras no llegan a duplicar el rendimiento. El incremento de la presion se traduce
a un desplazamiento de la distribucion local de corrientes mas elevadas hacia la zona de
entrada de gases.

El operar a 70 °C o 80 °C, manteniendo las condiciones de operacion fijadas
durante el capitulo, no repercute de manera sustancial en el rendimiento del MEA.

Los incrementos en el caudal de aire hacen que mejore el rendimiento del MEA,
el incremento de caudal de combustible (hidrogeno) no produjo variaciones apreciables
de rendimiento. El incremento de aire produce mayores mejoras a densidades de

corrientes elevadas donde las pérdidas por transporte tienen mayor relevancia.
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Capitulo 5

Los estudios de evolucion continua durante 100 horas muestran una mayor
degradacion del MEA al operar a voltajes constantes que a corrientes constantes. Las
relaciones intensidad — voltaje obtenidas antes y después de la evolucion durante 100

horas muestran una leve caida de rendimiento.
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RESUMEN DE RESU LTADOS

La atomizacion electrohidrodinamica de una tinta catalitica se ha utilizado con
éxito para generar depdsitos granulares porosos con una combinacién controlada de
platino soportado sobre nanoparticulas de carbono e ionémero (Nafion®). Las ventajas
de esta técnica de electrospray para preparar capas cataliticas son que, por una parte, sus
componentes (nanoparticulas e ionémero) quedan uniformemente distribuidos en la
capa y, por otra, que la dispersion de platino en la estructura porosa proporciona una
gran superficie catalitica activa. Estas propiedades estructurales son especialmente
relevantes para electrodos en ensamblados de membrana electrodos (MEAS) requeridos
para celdas de combustible. La alta dispersion de platino en la superficie de los poros
cataliza las reacciones electroquimicas mientras que las estructuras de carbono y las
conexiones entre iondmeros en el electrodo actian como soporte para la corriente
electronica y la corriente protonica, respectivamente. La eficiencia de MEAS preparados
con una membrana de Nafion® y dos electrodos de este tipo ha sido evaluada en dos
laboratorios (en UNED y en el DLR) equipados con pilas de combustible controladas.
MEAs con tamaios diferentes y distinta carga superficial de platino, formados por
nanoparticulas con diferentes porcentajes de platino y diferentes cantidades de Nafion®
han sido testados para evaluar el escalado de los MEAs asi como la influencia de la

estructura y composicion de los electrodos.

o MEAs de forma cuadrada con 25 cm? y 50 cm? de superficie que corresponden a
escalas préximas a las utilizadas comercialmente, reproducen los resultados
obtenidos con anterioridad para MEAs de menor superficie, de 5 cm?, abriendo

asi la puerta para preparar electrodos comerciales con esta técnica.

» Esta confirmacion de la capacidad de escalado de la técnica de electrospray ha
motivado la evaluacion del comportamiento de MEAs del tamafio medio
(25 cm?) formados por electrodos con un contenido de platino por unidad de
superficie del electrodo de 0.01 mgeicm ™ y con un porcentaje de 50,% de
Nafion®. Para estos MEAS:
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o Se ha estudiado el efecto del grosor de la membrana polimérica que forma parte
del MEA. Se observa que las mejoras producidas por el uso de una membrana
mas delgada s6lo son relevantes a presiones bajas mientras que, para altas
presiones, su comportamiento es bastante similar.

o Se ha analizado el efecto de los gases de alimentacion empleados. Se obtiene
una importante disminucion de rendimiento al alimentar la celda con
hidrogeno/aire en lugar de utilizar los gases reactivos puros hidrégeno/oxigeno.
En esta comparativa el valor de la resistencia 6hmica no se ve afectada pero si se
incrementan, para hidrogeno/aire, las pérdidas asociadas a fendmenos difusivos.
El efecto de la presion y de la humedad relativa depende también de los gases de
alimentacion empleados: triplicar la presion de operacion hace que se
multiplique también por tres maxima potencia de operacién cuando se alimenta
con hidrégeno/oxigeno mientras que la maxima potencia solo se duplica en caso
de alimentarla con hidrégeno/aire.

o El efecto de la humedad relativa ha sido estudiado tanto para alimentacion con
hidrogeno/aire como con hidrdégeno/oxigeno. Se ha observado que este efecto
depende de los gases de alimentacién empleados, en caso de alimentar la celda
con hidrogeno/aire es preciso realizar una humidificacion previa de los gases de
alimentacion (en caso contrario el comportamiento del MEA muestra un
comportamiento inestable) mientras que para la alimentacion con
hidrégeno/oxigeno se obtiene una respuesta estable en la celda sin necesidad de

humidificar externamente.

> Para MEAs de 5 cm? alimentadas con hidrégeno/oxigeno a 70°C y 4.4 bar:

o Se han ensayado MEAs elaboradas a partir de nanoparticulas con diferente
proporcion de platino en las que se ha mantenido el mismo porcentaje de
Nafion® en la tinta catalitica del 50,,%. Para cada porcentaje de platino en las
nanoparticulas se ha encontrado una carga de platino por electrodo a partir de la
cual la potencia maxima alcanzada alcanza un valor de saturacion. Este valor
corresponde a 0.02 mgprcm™ para nanoparticulas de 10% PYC y a
0.04 mgp; cm 2 para nanoparticulas de 20% Pt/C, 50% Pt/C y 70% Pt/C.
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o La utilizacion de platino disminuye a medida que se incrementa la carga de
platino del electrodo, alcanzandose utilizaciones maximas de platino (cuando la
potencia méaxima alcanza un valor de saturacion) del 98 kW grp ' para
electrodos de 0.0025 mge; cm™ y reduciéndose a 13 kW grp; 'en el caso de
electrodos de 0.04 mgp; cm™.

o Considerando que el volumen de carbono y de Nafion® en la capa catalitica ha
de ser el mismo (con el fin de poder soportar las corrientes electronicas e
ionicas, respectivamente) se ha obtenido el porcentaje éptimo de Nafion® en la
tinta catalitica en funcién de la proporcion de platino en las nanoparticulas de
carbono/platino. Los resultados experimentales obtenidos corroboran esta
suposicion que lleva a un 6ptimo en el rendimiento de la pila. Empleando el
porcentaje de Nafion® Optimo, y para cargas pertenecientes a la regiéon de
saturacion, se obtiene un valor de maxima potencia del orden de 1100 mW cm™

practicamente coincidente para las distintas nanoparticulas empleadas.

> Para MEAs de 25 cm? alimentadas con hidrégeno/aire:

o El incremento de carga en el MEA hace que su rendimiento aumente pero el
incremento es bajo, menor que lineal. La variacion de la carga repercute
principalmente sobre las pérdidas de activacion.

o El uso de un porcentaje de Nafion® del 30% frente al 50% hace mejorar el
rendimiento del MEA a densidades de corriente elevadas. Esta disminucion de la
cantidad relativa de iondémero aunque reduzca el trasporte protonico aumenta
notablemente el transporte electronico, siendo ambos decisivos cuando los
fenémenos difusivos y de transporte juegan un papel importante.

o El mejor comportamiento se ha obtenido para el MEA asimétrico (con doble
carga de Pt en el catodo que en 4nodo) con el 30,:% de Nafion® y con una carga

total de catalizador en MEA de 0.06 mgr cm . Para este MEA:

- Cuando se opera a humedades relativas del 50% y 25% la celda se comporta
de modo inestable. Se incrementa el valor de la resistencia Ohmica,

disminuye su rendimiento y se desplaza la zona mas activa del MEA hacia la
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region de salida de gases. Este comportamiento es tipico de una gestion
inadecuada del agua que provoca el secado de la MEA.

- Cuando se incrementa la presion de operacion de la celda, de 1.5 bar a
4.4 bar, mejora su rendimiento debido principalmente a mejoras en
fenomenos de transferencia de carga pero no se llega siquiera a duplicar el
rendimiento. Este incremento de la presion provoca un desplazamiento de la
distribucion local de corrientes mas elevadas hacia la zona de entrada de los
gases.

- El aumento de la temperatura de operacion de 70 °C a 80 °C, manteniendo el
resto de los parametros de operacion fijos, no repercute de manera sustancial
en el rendimiento del MEA.

- Los incrementos en el caudal de aire causan un aumento del rendimiento del
MEA mientras que el incremento de caudal de combustible (hidrogeno) no
produjo variaciones apreciables de rendimiento. El incremento del caudal de
aire produce mayores mejoras a densidades de corrientes elevadas donde las
pérdidas por transporte tienen mayor relevancia.

- Los estudios de evolucion continua durante 100 horas muestran una mayor
degradacion del MEA al operar a voltajes constantes que a corrientes
constantes. Las relaciones intensidad — voltaje obtenidas antes y después de

la evolucion durante 100 horas muestran una leve caida de rendimiento.

176



Resumen de Resultados / Main Results

MAIN RESULTS

The electrohydrodynamic atomization of a catalytic ink has been successfully
developed to generate porous granular deposits with a controlled combination of
platinum on supporting carbon nanoparticles and ionomer (Nafion®). The advantages
of the electrospray technique to prepare catalytic layers are that these components
(nanoparticles and ionomer) become uniformly distributed in the layer, and that the
spreading of platinum in the porous structure provides a rather large active catalytic
area. These structural properties are especially relevant for electrodes in membrane
electrode assemblies (MEAs) for fuel cells. The high dispersion of platinum in the
surface of the pores catalyzes the electrochemical reactions whereas the carbon
structures and the ionomer connections in the electrode act as support for the electronic
current and the proton current, respectively. The performances of MEAs prepared with
a Nafion® membrane and two of these electrodes were assessed in two experimental
stations equipped with controlled test cells at UNED and at DLR. MEAs with different
sizes and different platinum loadings, formed by nanoparticles with different Pt/C ratios
and different amounts of Nafion® in the electrode have been tested to evaluate the
scaling up of the MEAs as well as the influence of the electrode structure and

composition.

o Square MEAs of 25 cm? and 50 cm? reproduced the same characteristic curves
obtained for 5 cm? MEAs in previous results. These outcomes show the good
scalability of the electrospray technique and open the door to use this method for
preparation of commercial MEAs.

» The good results in the scaling up study has motivated the assessment of the
performance of mid-size MEAs (25 cm?) based on electrodes with a platinum
loading of 0.01 mgp; cm ™2 and a 50,% Nafion® ratio. For these MEAsS:

o The effect of the thickness of the polymeric membrane between the two
electrodes in the MEA has been investigated. Thinner membranes perform much
better when the FC is fed with the reactant gases at low pressures, but no

177



Resumen de Resultados / Main Results

significant differences have been observed between membranes working at high
gas pressures.

o With respect to the composition of the feeding gases, significant reduction in
performance is observed when the cell is fed with hydrogen/air instead of the
pure reactant gases: hydrogen/oxygen. Electrical Impedance Spectroscopy (EIS)
analysis shows that the FC ohmic resistance manifests no variation when air
used instead of oxygen, but the losses associated to transport and diffusion
problems increase for hydrogen/air, as expected. The influence of pressure and
relative humidity also depend on the kind of feeding gases: triplicate the
operation pressure also triplicate the maximum operation power when
hydrogen/oxygen feed the cell but only duplicate the power when the cell is fed
with hydrogen/air.

o The effect of the relative humidity of the feeding gases has also been studied in
these two cases: hydrogen/oxygen and hydrogen/air. When hydrogen/air feed
the cell the gases must be pre-humidified (otherwise the MEA behavior became
unstable as part of the cell may become dry) while a stable performance was

obtained for hydrogen/oxygen feeding without any external humidification.

> For 5 cm? MEAs fed with hydrogen/oxygen at 70 °C and 4.4 bar:

o MEAs with different platinum load have been tested using nanoparticles with
different platinum/carbon ratio but keeping the Nafion® ratio in the electrodes at
50w%. For each platinum ratio in the Pt/C nanoparticles there exists an electrode
platinum loading at which the maximum power reaches a saturation value which
cannot be overcome with further increases of the Pt loading. This saturation
value corresponds to 0.02 mgercm™ for 10% Pt/C nanoparticles and 0.04
mge:cm 2 for 20% Pt/C, 50% Pt/C or 70% Pt/C nanoparticles.

o The platinum utilization diminishes as the electrode platinum load is increased.
Thus, the maximum platinum utilization is 98 kW grpt‘1 for 0.0025 mgpt cm2
electrodes, and decreases to 13 kW grp; ' for 0.04 mge; cm 2 electrodes.

o The optimal ratio of Nafion® in catalyst layer, depending on the platinum ratio
in Pt/C nanoparticles, has been obtained considering that carbon and Nafion®
volumes must be the same in the catalyst layer to maintain balanced ionic and

electron currents. The experimental results corroborate this hypothesis of equal
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volumes for an optimal cell performance. Adjusting the Nafion® ratio in the
electrode, the same maximum power of 1100 mW cm™ was obtained

irrespectively of the Pt/C ratio in the nanoparticles.

For 25 MEAs fed with hydrogen/air:

A rather low improvement in the cell performance was measured when the
electrode Pt loading was increased. The Pt loading affects mainly to the
activation losses.

Using a Nafion® ratio in the electrode of 30,% instead of 50,:% causes an
improvement of the MEA performance at higher current densities. The reduction
in the relative amount of ionomer reduces the protonic transport but facilitates
noticeably the required electronic transport and both are crucial when the
diffusive and transport phenomena play a major role.

The best performance has been obtained for an asymmetric MEA (double Pt
loading in the cathode than in the anode) with a 30,,% Nafion® ratio and an

overall Pt loading of 0.06 mgr cm 2. In this case:

- When the feeding gases are pre-humidified at a relative humidity of
50 % the power output becomes unstable, the ohmic resistance increases
and the efficiency decreases. The current density measured in the cell
with a segmented anode shows that the most active area moves to the gas
outlet region. This behavior is typical in the case of cells with a bad
water management that induces dry regions in the MEAs

- Increasing the pressure from 1.5bar to 4.4 bar improves the cell
performance. Higher pressures produce a displacement of the highest
current zones toward the gas inlet region.

- An increase of the air flow rate improves the MEA behavior. However,
changes in the hydrogen flow rate do not significantly modify the MEA
performance. Higher air flow rates play a special role for higher cell
currents when transport losses are more relevant.

- Long term experiments during 100 hours of continuous operation have
shown a larger degradation of the MEA when it is operated at constant

voltage (potentiostatic mode) than when it is working at constant current
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(galvanostatic mode). Slight efficiency decays were measured after these
100 hours.
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo se ha demostrado la utilidad de la técnica del electrospray

para elaborar capas cataliticas con cargas ultrabajas de platino para su uso como

electrodos de alta eficiencia en MEASs para pilas de combustible PEM. Los MEAs han

sido preparadas en la UNED Yy los ensayos en celdas de combustible han sido realizados

en bancos de prueba tanto en la UNED como el DLR.

El método de electrospray lleva a que las nanoparticulas y el ionGmero queden
uniformemente distribuidos en una capa catalitica muy abierta y porosa. Por otra
parte, la alta dispersion del platino en la estructura porosa proporciona una gran
superficie catalitica activa.

MEAs cuadradas de 25 cm? y 50 cm? con estas capas como electrodos,
reproducen las curvas caracteristicas obtenidas para MEAs de 5 cm? en estudios
previos. Para igual carga de platino (cantidad de platino por unidad de
superficie) en el MEA se sigue alcanzando la misma maxima utilizacion de
platino, para todos los tamafios analizados. Estos resultados muestran la buena
escalabilidad de la técnica y abren la posibilidad para usar este método en la

elaboracion de MEAs comerciales.

Se han llevado a cabo un estudio experimental para determinar la importancia

del espesor de la membrana polimérica, del contenido de platino y de la proporcién de

iondmero (Nafion®) en la capa catalitica; asi como de las condiciones de

funcionamiento de la pila (gases reactivos, caudales, temperatura, presion, grado de

humidificacién de los gases). Estos resultados experimentales han mostrado que:

Membranas poliméricas de menor grosor son mas efectivas a bajas presiones de
los gases reactantes pero esta ventaja se reduce a presiones superiores de
funcionamiento de la celda.

Cuando se aumenta la carga de platino en los electrodos, la potencia maxima
proporcionada por la pila mejora hasta alcanzar una potencia de saturacion. Este
comportamiento, contrastado experimentalmente para diferentes electrodos

formados por nanoparticulas con distinto contenido de platino, ha sido
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reproducido mediante por un sencillo modelo teérico basado en el balance
difusion-reaccion para el oxigeno en el cétodo.

e Existe una optima proporcion de iondmero/nanoparticulas en la capa catalitica
que ha sido asociada con la necesidad de mantener tanto la corriente electronica
(por los contactos entre nanoparticulas de carbono) como la corriente proténica
(por las conexiones entre iondmeros) en ambos electrodos. Esta proporcion
Optima corresponde con un volumen equivalente de nanoparticulas y de
Nafion® en los electrodos.

e Se produce una reduccion significativa en la eficacia de la celda cuando se
alimenta con hidrégeno/aire en lugar de hidrogeno/oxigeno. Los analisis de
espectroscopia de impedancia eléctrica (EIS) muestran que, cuando se usa
hidrogeno/aire, la resistencia 6hmica de la celda no varia apreciablemente
mientras que las pérdidas asociadas con el transporte y los problemas de
difusion aumentan.

e Un incremento del caudal del aire produce una notable mejora en el rendimiento

a altas densidades de corriente, al favorecer la eliminacion del agua en la celda.

Ademas, los experimentos de larga duracion (100 horas de operacion continua)
han mostrado una mayor degradacién de la MEA cuando opera a voltaje constante
(modo potenciostatico) que cuando funciona a corriente constante (modo

galvanostético).
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CONCLUSIONS

The electrospray technique has been shown to be very useful for preparation of

catalytic layers with ultra-low platinum loadings to be used as high efficiency electrodes
in MEAs for PEM fuel cells. MEAs have been elaborated at UNED whereas the

assessment of the fuel cells (FC) was carried out at benchmark stations at UNED and at

DLR.

The electrospray method leads to a rather uniform distribution of nanoparticles
and ionomer in the (very open and porous) catalytic layer. On the other hand, the
high dispersion of the platinum in the porous structure creates a large
catalytically active surface area.

Square MEAs of 25 cm? and 50 cm? with these layers as electrodes reproduce
the same characteristic curves obtained for 5 cm? MEASs in previous studies.
MEAs with the same Pt loading (amount of Pt per unit surface) reach the same
level of maximum Pt utilization, irrespectively of their size. These outcomes
show the good scalability of the electrospray technique and open the door to use

this method for preparation of commercial MEAs.

Experimental studies have been conducted to determine the influence of the

polymeric membrane thickness, platinum loading and ratio of ionomer (Nafion®) in the

catalytic layer, as well as the FC working conditions (reactive gases, flow rates,

temperature, pressure and relative humidity of the feeding gases). The experimental

results have shown that:

Thinner membranes perform much better when the FC is fed with the reactant
gases at low pressures but no significant differences have been observed
between membranes working at high pressures.

Increasing the platinum loadings in the electrodes raises the maximum power
provided by the cell until a saturation power is reached. This behavior,
experimentally observed for electrodes formed by nanoparticles with different
Pt/C ratio is consistent with a simple theoretical model based on a diffusion-

reaction balance for the oxygen in the cathode.
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There exists an optimal ionomer/nanoparticles ratio in the catalytic layer which
has been related to the need of sustaining an electronic current (through the
contacts among carbon nanoparticles) as well as a protonic transport (through
ionomer links) in both electrodes. This optimal ratio corresponds to equivalent
volumes of nanoparticles and Nafion® in the electrodes.

A significant reduction in cell performance is measured when the cell is fed with
hydrogen/air instead of hydrogen/oxygen. Electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) analyses show that when using hydrogen/air the cell ohmic
resistance does not appreciably change, however transport and diffusion losses
increase.

Larger air flow rates produce a noticeable efficiency improvement at high

current densities due to the enhancement of water removal from the cell.

Moreover, long term experiments (100 hours of continuous operation) have

shown that the degradation of the MEA is larger when it is operated at constant voltage

(galvanostatic mode) than when it worked at constant current (galvanostatic mode).
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Nomenclatura

NOMENCLATURA

ABREVIATURAS
CL Capa catalitica (Catalytic Layer)
DLR Centro Aeroespacial Aleméan (Deutsches Zentrum fur Luft- und
Raumfahrt)
EIS (Electrical Impedance Spectroscopy) Espectroscopia con Impedancia
Eléctrica
GDL Capa difusora de gases (Gas Difusion Layer)
LFF-UNED Laboratorio de Fisica de Fluidos de la UNED
MEA Ensamblaje de membrana con dos electrodos (Membrane Electrode
Assembly)
RH Humedad Relativa (Relative Humidity)
wt%0 Concentracion porcentual de una especie en peso
10% Pt/C  Platino depositado sobre nanoparticulas de carbono, concentracion de
platino en peso en las nanoparticulas igual al 10% (I, = 0.1)
20% Pt/C  Platino depositado sobre nanoparticulas de carbono, concentracion de
platino en peso en las nanoparticulas igual al 20% (I, = 0.2)
50% Pt/C  Platino depositado sobre nanoparticulas de carbono, concentracion de
platino en peso en las nanoparticulas igual al 50% (I, = 0.5)
70% Pt/C  Platino depositado sobre nanoparticulas de carbono, concentracion de

platino en peso en las nanoparticulas igual al 70% (I, = 0.7)
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Nomenclatura

SiMBOLOS
A Constante de la solucion general de la ecuacion diferencial
B Constante de la solucién general de la ecuacién diferencial
d Espesor de la capa difusora de gases

Caiim Ndmero de moles de oxigeno por unidad de volumen en el gas que
alimenta el catodo

C Densidad molar de oxigeno en el electrodo

¢ Tasa de consumo de moles de oxigeno por unidad de superficie
D Coeficiente de difusion
Da Ndmero adimensional de Damkohler

Defys Coeficiente de difusion efectivo de difusion a traves del medio poroso
h Espesor de la capa catalitica
I Intensidad de corriente de la pila de combustible

Imax Valor maximo de corriente alcanzada por la pila de combustible

k Constante de reaccion

l Masa de platino contenida en la capa catalitica por unidad de superficie
Inf Fraccion masica de Nafion® en la capa catalitica
lps Fraccion maésica de platino en las nanoparticulas cataliticas
m, Masa de carb6n que contiene la capa catalitica

My Masa de Nafion® en la capa catalitica

Mp; Masa de platino en la capa catalitica
Ny NUmero de Mac Mullin
p Presion de operacion
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Patim

Talim

Nomenclatura

Presion de alimentacion de la celda

Potencia suministrada por la pila

Potencia maxima

Resistencia

Resistencia interna de la pila de combustible
Superficie del electrodo

Coeficiente de saturacion, fraccion del volumen de los poros en la capa
catalitica ocupado por agua liquida

Temperatura de operacion

Temperatura de alimentacion de la celda
Tiempo

Caida de tension entre los bornes de la pila
Volumen total de la capa catalitica

Volumen de carbono en la capa catalitica
Volumen de Nafion® en la capa catalitica
Volumen de platino en la capa catalitica
Volumen de huecos en la capa catalitica
Tasa de produccién quimica de oxigeno
Coordenada normal al electrodo

Fuerza electromotriz

Maodulo de Thiele

Porosidad o fraccion de volumen vacio en la capa catalitica
Tortuosidad

Variable espacial adimensional, x/h
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Nomenclatura

SUPERINDICES
m Constante dependiente del medio poroso de la capa catalitica
n Constante dependiente del medio poroso de la capa catalitica

TaBLA DE CONSTANTES

Dy=4.710"m%™ Coeficiente de difusion del aire a través del agua liquida en
condiciones normales, po, To.

F =96485.34 C/mol  Constante de Faraday

Po=1 atm Presion atmosférica, en condiciones normales
R=8.31]mol ' K Constante de los gases

Ty=273.15K Temperatura en condiciones normales
pe=2.26grem™ Densidad del carbono

pns=198grem™ Densidad del Nafion®

ppe =21.45grcm™  Densidad del platino
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Diseiio de una placa monopolar






Disefio de una Placa Monopolar

Debido a la problematica presente en la homogenizacidn de capas cataliticas de
grandes areas y a los problemas de difusividad que presentan los gases reactantes en
grandes superficies se han disefiado unas placas distribuidoras de gases monopolares.

En general, una monocelda con un Gnico MEA no puede llegar a suministrar
toda la potencia que puede requerir un determinado equipo pues para potencias que no
sean minuasculas se requeriria un MEA con una gran superficie de cada electrodo
unitario sobre el que dificilmente podrian mantenerse unas condiciones uniformes de
temperatura, alimentacion de gases y evacuacion del agua resultante. Realmente,
cualquier electrodo presenta diferencias de densidad de corriente debidas a zonas de
electrodo menos activas pero estas diferencias se acentlan cuando el tamafio de la
superficie del electrodo aumenta. Para evitar la aparicién de grandes areas de baja
actividad electroquimica se elaboran pilas de combustible formadas por varias
monoceldas contiguas conectadas entre si, siendo mas sencillo mantener unas buenas
condiciones de funcionamiento electroguimico en cada monocelda. Al conjunto se
denomina stack o pila de combustible (constituido por n celdas, donde n es el niumero
de MEAs individuales).

Los stacks realizados hasta el momento se basan en una conexion en serie de las
monoceldas contiguas por medio de placas bipolares (placas que separan el anodo de
una celda del catodo de la celda contigua). Las placas bipolares precisan ser elaboradas
con un buen conductor electrénico e incorporan en una de sus caras el sistema de
canales de un electrodo (normalmente formado por una canalizacién horadada de la
placa) mientras que por la otra cara de la placa transcurre otro sistema de canales
analogo para los gases de alimentacion y salida del electrodo de signo contrario de la
celda contigua. Por tanto, las caras opuestas de la placa bipolar estan surcadas por dos
canales de gases independientes que generalmente se horadan en la placa empleando un
sistema de fresado. Por ello, la placa bipolar es bastante gruesa y pesada, al ser su
espesor total igual a la suma de las profundidades de los canales rebajados mas el grosor

del material remanente que los separa.

Un disefio de placas distribuidoras de gases monopolares en vez de bipolares
Ileva a una disminucion del grosor del material empleado reduciendo tanto el peso del
stack como la cantidad de material en la placa. La placa monopolar puede configurarse
como un conjunto de canales pasantes (no fresados) que calan la placa de un lado a lado
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lo que reduce a méas del doble el peso y grosor de la placa respecto a la configuracion
bipolar. Una placa monopolar de estas caracteristicas continla separando dos celdas
electroliticas contiguas y cuenta con una ranura pasante con un MEA contrapuesto a
cada lado. En el conjunto ensamblado, la ranura constituye un serpentin por el que
circula un mismo gas reactante que alimenta a la vez a los dos electrodos yuxtapuestos
uno a cada lado de la placa. A diferencia de la placa bipolar, la monopolar esta situada
entre dos electrodos del mismo signo alimentados por el mismo gas y que proporcionan
la misma corriente. Por tanto, la conexion eléctrica de las celdas ha de realizarse en
paralelo ya que el modo de operacion de cada placa monopolar sera bien como anodo o

bien como catodo [84].

En condiciones similares de alimentacion, la placa bipolar y la monopolar
proporcionan la misma potencia para el mismo numero de celdas de igual area. Sin
embargo, por su disposicion en paralelo, el stack de placas monopolares, presentara una
corriente de mayor amperaje y menor voltaje que el de placas bipolares. Suponiendo

una monocelda con un comportamiento puramente 6hmico se tiene que:
V =¢—IR;

Donde V es la caida de tension en los bornes de la pila, ¢ la fuerza electromotriz,

R; la resistencia interna de la celda e I la corriente generada en la celda.
Luego la potencia para una monocelda sera:
P=1V =1I¢—I?R;

Si se representa la potencia en términos de la intensidad se tiene una parabola
invertida que presenta un valor maximo igual a &l,/2 cuando la corriente en la

monocleda es I,=£/2R; con lo que se puede escribir como:

P I I
Eert-()
Pn Im \p

Valor que se ha representado en la Figura 88 - linea 1

2

Si en vez de disponer de una Unica celda se configura un stack de placas

bipolares de dos celdas, con la conexion eléctrica entre celdas en serie, se tiene que la
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fuerza electromotriz del sistema sera 2¢ v la resistencia interna 2R; de modo que la

curva de potencia tendra la forma (véase también la Figura 88 — linea 2):

P A I ) ( I >2
Pn  Inm \In
De modo que en este caso la pila ofrece el doble de potencia al duplicarse el

voltaje en los bornes de la pila manteniendo los mismos valores de corriente que la

celda unidad.

En el caso de que las dos monoceldas estén insertadas en un stack de placas
monopolares, la conexidn eléctrica que se realiza entre ellas ha de ser en paralelo, luego
la pila resultante tendrd la misma fuerza electromotriz ¢ que cada una de las celdas
unidad y una resistencia interna la mitad de la resistencia interna de la monocelda (Ri/2)
de modo que la potencia resultante seré (véase también Figura 88 — linea 3):

En este caso, el maximo de potencia también coincide con el doble del
producido para una monocelda pero esta potencia méxima se produce al duplicarse la

intensidad de corriente para un mismo valor de voltaje que la celda unidad.

1.8 & o -
16 ks \

1.4 ’ 5 N
1.2 S/ % \

. A T P 2
0.6 / \ \ -=23
04 +3 \ \

0z \ ‘.

P/P.,
(R

Figura 88. Comparativa de la potencia generada por una monocelda (linea 1), y la de la pila compuesta
por dos celdas conectadas en serie empleando placas bipolares (linea 2) o conectadas en paralelo

utilizando placas monopolares (linea 3).

205



Anexo |

En definitiva, el stack de placas bipolares proporciona un mayor voltaje pero a
intensidades bajas (las mismas que la celda unitaria) mientras que un stack de placas
monopolares sirve para proporcionar mayores intensidades de corriente pero a bajo

potencial.

Otra de las diferencias entre la placa monopolar y la bipolar radica en la cantidad
de gas demandada en el canal. Por el canal generado por la ranura de la placa
monopolar debe suministrarse el doble de gas que por cada uno de los canales de la
placa bipolar ya que alimenta a dos electrodos colindantes (un canal sirve a dos
electrodos), de manera que ambos tipos de placas presentan una dindmica de fluidos
distinta. La pila de combustible de placas monopolares que demanda el doble de
combustible requiere duplicar la velocidad media del gas reactivo, esto no afecta
significativamente al régimen del flujo pero si al esfuerzo viscoso. Si se mantienen los
canales de igual grosor, una mayor caudal de gas conlleva un mayor esfuerzo viscoso

sobre las paredes aumentando la evacuacion del agua condensada en las paredes [84].

Ensayos

Para examinar la operatividad y el futuro desarrollo de las placas monopolares se
han elaborado dos placas monopolares en monoserpentin con acero inoxidable (véase la
Figura 89) para ser utilizadas en la celda de combustible de 50 cm? (FC-50-02,
Quintech) [85] [86]. En el LFF-UNED se ha elaborado un stack de placas monopolares
con tres MEAs, empleando dos placas monopolares como las representadas en la Figura
89 y utilizando como cierre y soporte del sistema las placas de la monocelda de

combustible de 50 cm? ya disponible en el laboratorio.
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Figura 89. Placa monopolar para MEAs de 50cm? realizada en acero inoxidable que ha sido ensayada en
el LFF-UNED.

Los tres MEAs de 50 cm? empleados tenfan una misma carga de 0.01 mgp;cm >
(sobre TP-CMPL) por electrodo y usaban la membrana de Nafion® N212 como
electrolito (véase la elaboracién de los MEAS descrita en la seccién 3.2.1). Como juntas
de sellado se han empleado las juntas de silicona propias de la celda de combustible
comercial de 50 cm? que han sido modificadas para que la silicona no llegue a cerrar la
hendidura que permite el acceso del gas al monoserpentin de la placa monopolar.

El método de ensamblaje de todos los elementos se muestra en la Figura 90 en la
que se presenta una imagen de los elementos y la posicién de los mismos. El orden de

disposicion de los componentes ha sido el siguiente:

- Placa soporte que actia como anodo (hidrégeno) - comercial
- Junta de sellado

- MEA

- Junta de sellado

- Placa monopolar que actta como catodo (oxigeno)
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- Junta de sellado

- MEA

- Junta de sellado

- Placa monopolar que actda como anodo (hidrogeno)
- Junta de sellado

- MEA

- Junta de sellado

- Placa soporte que actia como catodo (oxigeno) - comercial

=

Figura 90. Stack de placas monopolares abierto tras la realizacion de los ensayos.

Para cerrar el stack se aplica un par de apriete de 2.5 N m a los tornillos pasantes
que dispone la celda comercial empleada como soporte del sistema. Uno de los aspectos
a resolver en las siguientes placas monopolares son las conexiones eléctricas (paralelo),
de modo que las nuevas conexiones permitan una conexion automatica y con la minima
resistividad posible entre placas de igual polaridad, asi se evita el uso de sistemas que
introducen una elevada resistividad como el que se muestra en la Figura 91.
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Figura 91. Las conexiones eléctricas entre placas de igual polaridad, aspecto que debe optimizarse.

El stack monopolar se ha operado con hidrogeno y oxigeno en
autohumidificacion a 40 °C y presion atmosférica. La seleccidn de estos pardmetros es
debida a que la celda no presenta una buena estanqueidad a elevadas presiones y a que
ya se tienen resultados para monoceldas equivalentes en estas mismas condiciones,
pudiéndose realizar una comparativa del stack frente a sus monoceldas. Los resultados

obtenidos se muestran en la Figura 92.
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Figura 92. Resultados obtenidos para el stack de placas monopolares de tres MEAs de 50 cm?.
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Los resultados representados en la Figura 92 no presentan el comportamiento
tedrico mostrado en la Figura 88, para verlo se comparan en la Figura 93 los resultados
obtenidos con un solo MEA (seccién 3.3.1) con los obtenidos con el Stack de tres celdas

de placas monopolares

12 ¢

—a— MEA

—e—Stack

15

I/Im

Figura 93. Comparativa de la potencia generada por un MEA (monocelda) y por el stack de placas

monopolares de 3 celdas.

La respuesta obtenida para la monocelda y para el stack son muy semejantes, el
stack deberia triplicar el valor de su potencia a costa de triplicar su intensidad de
operacion, pero el stack se estd comportando como si solo llegard a operar
correctamente una de las tres celdas. Este comportamiento defectuoso puede ser debido
a una serie de factores no tenidos en cuenta en esta primera version experimental y que

se exponen a continuacion:

- Distribucion de gases no uniforme que se presenta al emplear placas
distribuidoras de gases con distinta geometria: las placas monopolares son
monoserpentines mientras que las placas terminales (celda comercial) son
serpentines de 6 canales que presentan distinto ancho de canal. Este hecho,
afladido a que se opera a presion atmosférica, hace que el gas no se
distribuya uniformemente por la superficie de los tres MEAs pudiendo

quedar zonas inactivas. La alimentacion de las tres celdas se realiza a traves
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de un unico canal con lo que en el caso de que esté obstruida alguna placa
distribuidora en algun punto, como con una gota de agua generada, dejaria
de operar circulando el gas por las de camino mas fécil.

- Conexion eléctrica no optimizada que incrementa sustancialmente la
resistividad del sistema

- Problemas de crossover (mezcla de gases reactivos: hidrdgeno y oxigeno): se
han detectado en algunos de los ensamblajes siendo debidos a una mala
estanqueidad del sistema causada por algun problema de ensamblado de

juntas o de la ruptura de alguna de las membranas de los MEAs.

De este modo se ha realizado una primera toma de contacto con un stack de
placas monopolares de tres MEAs detectando problemas iniciales para tener en cuenta
en el desarrollo final del sistema tales como son la mejora de la conectividad eléctrica,

el desarrollo de placas monopolares de idéntica geometria y una adecuada estanqueidad.
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Extended Summary

INTRODUCTION

Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC) is a promising technology for
electricity delivery from the electrochemical reaction of hydrogen and oxygen. These
fuel cells may have a wide variety of applications ranging from portable to stationary

power supplies.

The Membrane Electrode Assembly (MEA, two electrodes separated by a
polymeric membrane) is the basic component of a PEMFC. One of the electrodes
(anode) is fed with hydrogen and the other (cathode) with oxygen or air. The membrane
plays the role of the electrolyte. The hydrogen adsorbed at the anode provides the
electrons for the external circuit; the protons are transported through the membrane to
the cathode where they react with the adsorbed oxygen taking electrons from the
external line and closing the circuit. Water is the only reaction product. The advantages
of hydrogen PEMFC are: simple design, moderate working temperature (40-80 °C) and

environmentally friendly with no pollutant emissions.

One of the major factors limiting the large-scale commercialization of PEMFC is
the platinum loading in the electrode catalyst layers whose prize in a mass production
scenario represents about 30 to 40% of the total cost of the FC. The high cost of
platinum which is the base precious-metal for pure and alloyed electrocatalysts is an
economic barrier that could be overcome by designing effective electrodes with a very
low amount of Pt. Moreover clever design, composition and morphology of the MEA
are needed to balance the electron current (from the catalytic layers and the external
circuit) and the proton current (from the anode to the cathode). The goal is to decrease
the amount of platinum in the electrodes without sacrificing the performance of the fuel
cell. Different coating methods as dry spraying [1], magnetron sputtering [2] and screen
printing [3] are being developed to prepare electrodes with a low platinum loading and

to improve the platinum utilization.

This Ph.D. work deals with the electrospray technique to prepare nanostructured
electrodes with a very low Pt loading. The combination of highly porous catalyst layers
forming the MEA electrodes and an optimal dispersion of Pt on these layers leads to a
large Pt utilization and to a reduction of the required amount of Pt to build the FC.
Moreover, the addition of an adjusted amount of ionomer (Nafion®, the same material

used for the polymeric membrane) to the electrodes provides the links needed to have a
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balanced proton current. The electrospray technology for MEA production which has
been developed in the Laboratorio de Fisica de Fluidos (LFF-UNED, Laboratory of
Physics of Fluids) improves noticeably the performance of state-of-the-art hydrogen
based Fuel Cells. As reported in a series of papers [4][5][6][7][8], this methodology
allows the preparation of nano-structured catalytic layers with ultra-low Pt loadings and
uniform thickness. Fuel cell electrodes are prepared using an electrospray to atomize the
catalytic ink. The ink consists of platinum supported on 50 nanometers carbon particles
in Nafion®-alcohol solutions. The alcohol in the tiny ink droplets formed by the
electrospray evaporates very quickly leaving a dry residue of nanoparticles and
Nafion® which is collected on a substrate forming a rather open and porous deposit.
The resulting catalytic layers have nanostructured fractal morphologies with dendrites
formed by clusters (about 100 nm diameter) of a few single Pt/C particles linked to
Nafion®. High efficiency of the electrodes formed in this way is caused by the elevated
porosity and fractal structure of these deposits providing high catalytic exposure to
reactant gases and by the combination of connected carbon nanoparticles (which
provide the electronic transport) with Nafion® contacts (for the proton transport).
Following these trends, the electrodeposition method has been used to generate all the

catalytic layers tested in this work.
Thus the main objectives of this study are:

- The development and evaluation of the electrospray technique as an accurate
method to prepare catalytic layers with ultra-low platinum loading to be used as
high efficiency electrodes in PEM fuel cells, and

- The analysis of the performance of the electrodes as a function of the overall Pt
load in the catalytic layer, the ratio of Pt in the nanoparticles, and the ratio of

Nafion® in the electrode.
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Ph.D. THESIS STRUCTURE

The manuscript is divided in 5 chapters plus a Section with the main conclusions

and an Annex.

Chapter 1 is an Introduction basically devoted to expose the main features of

fuel cells.

Chapter 2 describes the materials and the usual elaboration methods employed in
most of the tests during this essay. In the following chapters, in case that any particular
procedures and/or different materials are used in a given section, these data are listed in

the corresponding section.

The feasibility of scaling-up the electrospray technique to produce larger
(commercial size) electrodes is analyzed in Chapter 3. To this end, some changes in the
electrospray set-up are implemented to elaborate catalytic layers of different sizes.
Previous works were restricted to test 5 cm? electrodes [6][9], whereas in this Chapter
25cm? and 50 cm?® squared electrodes have been prepared keeping the same
morphological features of the deposit. The performance of the larger electrodes is
compared with the results obtained with the smaller electrodes. Moreover, the
performance under different operation conditions is evaluated in detail for 25 cm?

electrodes.

For the smaller electrodes (5 cm?), the dependence of the MEA performance on
the composition of the catalytic layers is discussed in Chapter 4. First, different catalytic
layers are prepared using carbon nanoparticles with a 10% weight ratio of platinum
(denoted as 10% Pt/C) and a Nafion® weight ratio of 50% (that is, the same weight of
Nafion® and Pt/C nanoparticles in the ink and in the resulting deposited layer) leading
to electrodes with a platinum load between 0.0025 mge; cm ™~ and 0.04 mge; cm™2. Later
on, nanoparticles with different platinum ratios (% Pt/C) are used to prepare electrodes
with platinum loads from 0.01 mge; cm™ to 0.16 mge; cm™2. Furthermore, the ratio of
Nafion® in the ink is also varied and the influence on the electrode performance is
characterized. At the end of the Chapter two models are elaborated: one model
considers the local balance of diffusion-reaction for oxygen in the cathode to obtain the
intensity provided by the fuel cell. The oxygen reaction rate (proportional to the density

of Pt active sites in the cathode) should be balanced by the oxygen diffusion in the
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porous structure to reach these active sites. In another model, the performance of the
electrodes as a function of the Nafion® ratio is analyzed. The predictions provided by

these two models fit well with the experimental measurements.

Chapter 5 examines the performance of the largest MEAs (25 cm?) under
different working conditions. Electrodes formed by 20% Pt/C nanoparticles; different
platinum loads (0.02 mge; cm ™2 and 0.04 mgp cm ™ platinum loads) and several ratios of
Nafion® were prepared at LFF-UNED. The electrodes are tested at the Institut fir
Technische Thermodynamik of the Deutsches Zentrum Fur Luft und Raumfahrt (DLR,
Stuttgart, Germany). The DLR benchmark testing facility has a cell with a 7x7
segmented anode which allows measuring the current intensity on each section and a

rather complete characterization of the fuel cell performance.
The main conclusions of this work are summarized in an independent Section.

Finally, the annex provides the details for the design of monopolar plates that

reduces weight and size of fuel cell stacks.

METHODS AND RESULTS

The methodology and the most representative results of this Ph.D. thesis are

summarized here.

The electrospray technique applied in this study produces the electro-
atomization of a catalytic ink (a colloidal suspension of catalyst particles in a volatile
solvent) under the presence of a voltage difference between the ejector needle and a
collecting substrate. The ink is forced to flow at a constant rate through the needle and a
Taylor-cone is formed at the needle exit. The jet emerging from the cone tip breaks
down in a nearly mono-disperse spray of tiny charged droplets carrying some catalyst
particles [10]. During the droplet flight from the needle to the collector, the charge of
the droplets prevents coagulation. Moreover, as the solvent in the droplets evaporates,
the repulsive electrostatic forces may overcome surface tension leading to the
appearance of a Taylor-cone-like deformation on the droplet surface through which the

droplet discharges by emitting smaller charged micro-droplets (a phenomenon referred
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commonly as Coulomb fission or explosion) [11]. If the droplet flight time is long
enough (i.e., the needle-substrate distance is large enough), this process continues until
the solvent of the droplets evaporates completely leaving a residue of dry catalyst
particles with Nafion® which is collected on the substrate forming a granular material.
Consequently, each droplet evolves from the micrometric size when the spray is formed
at the nozzle down to the dry residue (particles of nanometric size) near the substrate.
By following all the above guidelines, this methodology is used during this work to
elaborate controlled nanostructured catalyst layers with ultra-low Pt loadings for use in
electrodes of PEMFC.

The catalyst inks to be electrosprayed are prepared by mixing Pt/C nanoparticles
(QuinTech) as catalyst, ethanol (96% v/v, Panreac) as solvent and Nafion® (Aldrich,
5wt.% in lower aliphatic alcohols and water) as ionomer. The concentration of the
catalyst ink was taken as 7.5 mgPt/C per ml of ethanol because the resulting suspension
can be electrosprayed in the stable cone-jet mode [12]. Prior to its electrospray ejection,
the catalyst ink was subjected to ultrasonic stirring during 2 hours with a polymeric
surfactant for dispersing the Pt/C catalyst particles. Electrodes were prepared by
electrospraying the catalyst ink on a Gas Diffusion Layer (GDL) with carbon
microporous layer (mainly TP-CMPL, QuinTech) facing the ejector needle. MEASs were
elaborated by sandwiching a Nafion® membrane (mainly 212, Dupont) between two

electrodes without the need of hot-pressing.

In previous studies, 5cm™ electrodes with 0.01 mgscm™ loading (using
10% Pt/C) and a 50,:% ratio of Nafion® were characterized in a test cell with dry
hydrogen/oxygen feeding gases at atmospheric pressure and 40 °C. Under these
conditions, the cell delivered a maximum power density of about 200 mW cm™ with an
overall Pt-utilization about 10 kW ge*. Under more suitable conditions (4.4 bar
absolute pressure and 70 °C) a platinum utilization in the interval 30-35 kW gp * was
reached [6].

In this work, larger electrodes are elaborated changing some electrospray
parameters: varying the needle-substrate distance from 7 cm to 11 cm and to 13 cm to
prepare catalytic layers of 5cm? 25cm? and 50 cm?, respectively. In all cases the
electrospraying flow-rate is maintained at 0.2 ml h™ and the voltage difference between

the needle and the collecting substrate is around 12 kV.
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Thus, symmetric MEAs of larger size were prepared sandwiching a Nafion®
212 membrane between two equal electrodes (0.01 mgscm?, 50,:% Nafion®) using
10% Pt/C nanoparticles. The performance of these MEASs in the FC have been initially
characterized feeding the cell with dry hydrogen/oxygen at atmospheric pressure and
40°C to compare the results with the previous studies for 5cm? electrodes. This
comparative is depicted in Figure 1 showing similar relative performances for the three
electrode sizes and delivering a power density of around 200 mW cm™ that corresponds

to an overall specific power of about 10 kW gpt ™.
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Figure 1. Comparison of the current-voltage characteristics and power density curves obtained with
stmmetric MEAs with the same Pt loading of 0.01 mgecm™ in each electrode and different active areas.
The cells were fed with dry H,/O, at 40 °C and atmospheric pressure.

Given the success of the scalability process a series of experiments were
implemented aiming to assess the behaviour of these catalytic layers as 25 cm? PEMFC
electrodes. MEAs with different compositions were tested under a broad range of

different operational conditions. These tests were carried out at DLR during a summer
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stay. The home-made test bench at DLR allows an automatic control of pressure,
temperature, gas flow rates and humidity. The relative humidity (RH) of the inlet
reactants was controlled by passing the gases through a sparger submerged in a heated

water filled bottle.

Two series of experiments were performed on two different test-stations at DLR.
First, to assess the effects of membranes with different thickness, MEAs with Nafion®
212 (MEA1) and Nafion® 211 (MEA2) membranes were compared and tested in
experiments with hydrogen-oxygen and hydrogen-air feeding gases at different
pressures, temperatures and degrees of humidification. The tests were conducted by
using the in-house fuel cell hardware at DLR. Moreover, a segmented cell [13] was
used to visualize the drying effects [14][15][16] experienced by a Nafion® 212 MEA
fed with hydrogen and air at atmospheric pressure and low to medium humidification

levels.

The characterization of the local current distribution was carried out using a
segmented bipolar plate [13]. This segmented plate was located at the anode side
providing separate values for current on each of the 49 independent segments. In the
experimental data, the current distributions are given in terms of absolute values of the
current density. This allows an easy comparative evaluation of current density

distributions at different working conditions.

Figure 2 compares the performance of a 25 cm? MEA with Nafion® 212 and
previous results conducted with a 5 cm? MEA. In both cases, the working conditions
were the same, absolute pressure: 4.4 bars, temperature: 70 °C, feeding gases: dry
H./O, operating under self-humidification. Both MEAs show very similar
performances without any sign of penalty due to the scaling-up. The maximum
performance reaches up to near 600 mW cm2 that accounting for the overall 0.02 mgp
cm 2 (cathode plus anode) loading leads to a platinum utilization of 30 KW gei*. The
study was also extended to humid feeding gases with a relative humidity ranging from
10% to 50%. In all cases, a classical Electrical Impedance Spectroscopy (EIS) analysis
was performed and revealed that the ohmic resistance was almost unaffected by the

humidity.
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Figure 2. Current-voltage characteristics (left axis) and power density (right axis) for symmetric MEASs
with a Pt loading of 0.01 mgPt cm™ on each electrode (0.02 mgPt cm™2 overall loading), Nafion® 212
membrane and two different sizes: 25 cm? (A), 5 cm? (m). Data for a temperature of 70 °C and 4.4 bar
total pressure with dry H,/O, feeding gases.

Initially, oxygen was used as reactant gas to compare with previous results
obtained with 5 cm? electrodes, and to detect possible performance loses derived from
the scale-up process. The results of the tests show the same performances of the
electrodes irrespectively of their size. Thus, at the “worst” working conditions (40 °C,
ambient pressure and no humidification of inlet gases), a high utilization of platinum,
about 10 kW g*, was reached by the MEAs of the three different sizes tested (Figure
1). Moreover, when the MEAs were working at higher temperature (70 °C) and larger
absolute pressure (4.4 bar) the platinum utilization increased up to 30 kW gp; * (Figure
2). No significant improvements were observed by external humidification of the

feeding gases.

MEAs with a Nafion® 211 membrane (MEA2) were also tested under similar
conditions. Comparison with the results for the membrane Nafion® 212 (MEAL) shows
that the performance of both membranes displayed large differences during the test
conducted at 40 °C and 1.2 bar absolute pressure, as expected. In fact, the maximum
performance of the Nafion® 211 membrane in this case exceeds by more than 50% the

maximum obtained with the membrane Nafion® 212 (Figure 3). However, during the
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tests run at higher pressures (4.4 bar absolute pressure), both membranes show quite
similar performances in spite of the difference in thickness. Therefore, the advantage of
using thinner membranes is manifest at atmospheric pressure (Figure 3) but no

differences were observed at the high absolute pressures (4.4 bar) investigated in this

work.
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Figure 3. Comparison of MEAs with different membrane thickness and the same overall Pt loading of
0.02 mgPt cm™, with the stoichiometries fixed to Ao, =25, Ay, = 1.5 operating at: 40 °C & 1.2 bar
(circles), and at 70 °C & 4.4 bar (rhombus). Current-voltage (left axis) and power density (right axis)
curves. Red symbols: Nafion® 211 (25.4 um). Blue symbols: Nafion® 212 (50.8 um).

Another series of experiments were conducted to show the reduction in
performance when oxygen is replace by air as feeding gas (MEA3J). It is remarkable
that a minimum degree of humidification was needed to get a stable operation with air,
below this minimum humidification level it was not possible to find values of the
reactant flow rates capable of providing a continuous power generation. These results
are plotted in Figure 4, where the EIS analysis at 360 mA cm 2 was performed in both
cases and is shown in the upper inlet for comparison. The EIS analysis shows that
although the high frequency intercept, giving the total ohmic resistance, is about the
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same 0.005 Q for oxygen and air, as is to be expected, the charge transfer resistance

increases by more than twice when air is used instead of oxygen as reactant gas.
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Figure 4 Current-voltage characteristics (left axis) and power density (right axis) for the symmetric
MEA3 with an overall Pt loading of 0.02 mge cm™ and a Nafion® 212 membrane fed with hydrogen
Aw, = 1.5. Comparison of feeding with oxygen 4,, = 2.5 () and air A4;, = 2 (#). Data for a temperature
of 70 °C, 4.4 bar absolute pressure and 15% relative humidity in the feeding gases. The upper inset
represents the EIS analysis of both cases at 360 mA cm ™ current density (dashed vertical line) obtained in
galvanostatic operation mode.
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Figure 5. Lower plot: Current-voltage characteristics (left axis) and power density (right axis) for the
symmetric MEA3 with an overall Pt loading of 0.02 mgPt cm™ and a Nafion® 212 membrane fed with
hydrogen/air at 25% relative humidity. Data for a temperature of 70 °C and two different absolute
pressures: 1.5 bar (rhombus) and 4.4 bar (triangles). Middle plot shows the EIS analysis and upper plot
depicts the current distribution in the segmented anode, both in galvanostatic mode at constant current

density (360 mA cm2) and different pressure and relative humidity as indicated.

On the other hand, a segmented cell has been used to get the characteristic

curves when the oxidant gas was air, under two pressure conditions, 4.4 bar and 1.5 bar
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absolute pressure, and 70 °C (Figure 5). The use of the segmented cell has allowed
obtaining the distribution of the current density over the anode surface and its variations
under different levels of external humidification. The variation of the current density
distribution along the polarization curves was also observed together with the
differences associated with changes in the working pressure. At relatively high
pressures, a rather symmetric distribution was observed with a maximum current
density well centered on the middle of the electrode whereas at atmospheric pressure
this maximum is displaced towards the gas outlet region, probably due to poorer

humidifying conditions in this case (see Figure 5).

Furthermore, the homogeneity of the catalytic layers was tested by getting the
Energy Dispersive X-ray (EDX) spectra at different locations on the surface of the
layer. The results of a typical scanning are shown on Table 1 confirming the rather even
distribution (in weight percentage) of the different elements on the surface of the

deposited layer [8].

Yo ) .
. [ ]
weight . ‘

F 4958 5121 5238 5162 51.33 56.21 52.02 54.10 54.14
C 36.68 3549 33.18 34.66 3510 29.03 34.84 3243 3243
Pt 315 256 329 304 344 297 229 228 228
S 088 092 113 102 079 149 096 111 1.11
O 9.71 973 10.02 965 935 1031 988 10.08 10.08

Table 1. EDX spectra at several locations on the surface of a catalytic layer of 25 cm?with a Pt loading of
0.01 mge cm~2 grown by electrospray deposition. On each column of values, the drawing of the first raw
indicate the approximate location. For a good test of homogeneity, the spectra were obtained along the
periphery and on the center of the layer

These results confirm that the scale up of the electrospray technique is quite
straightforward, and may become a competitive option for mass production of

commercial PEM fuel cell electrodes.
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Aiming to increase the nominal power of the cell, a series of experiments
changing the electrode load were performed. The electrode load analysis was first
carried out using 10% Pt/C nanoparticles; furthermore, to reduce the deposition times
and also to optimize the thickness of the catalytic layer, different nanoparticles
(20% Pt/C, 50% Pt/C and 70% Pt/C) were used. The amount of Nafion® in the
catalytic layer in all these cases was maintained at 50,:% to compare with earlier
studies [5][6].

The effect of the electrode load was studied at UNED employing the smallest
electrodes (5 cm?). MEAs were elaborated sandwiching a Nafion® 212 membrane
between two electrodes with the same platinum loading. These measures were carried
out at 70 °C and 4.4 bar (absolute pressure) feeding the cell with dry H,/O, (Ay,=1.5
and Ao, in self-humidification mode) [6][8]. Figure 6 shows a summary of the
performance of these MEAS representing the maximum power density obtained for
each electrode load. Figure 6 indicates the existence of a saturation value of around
1000 mW cm™ for the maximum power density. This value is reached for electrode
loadings between 0.01—0.02 mgprcm ™2 for 10% Pt/C and 0.02 — 0.04 mge;cm ™2 for
20% Pt/C, 50% Pt/C and 70% Pt/C. If the electrode load is increased beyond that

threshold, it will not cause any improvement on the maximum power density.

A simple model considering the reaction-diffusion balance for the oxygen
concentration in the anode may explain the saturation behavior shown in Figure 6. The
model associates a Damkdhler number (Da) to each MEA, where Da is the ratio of the
oxygen diffusion time to the reaction time in the anode. Da is the only parameter in the
dimensionless reaction-diffusion equation and is given by

kh?
Da =

Degr

where k is the oxygen reaction rate (proportional to the density of active sites in the
electrode), h is the electrode thickness and Dy is the effective diffusion coefficient of
oxygen in the porous electrode under working condition (that is in the presence of liquid
water produced in the reaction).
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Figure 6. Maximum power density of symmetric MEAs elaborated with different types of nanoparticles
(10% Pt/C, 20% Pt/C, 50% Pt/C and 70% Pt/C), the amount of Nafion® fixed at 50wt% and equal
electrode loadings. Tests were carried out at 70 °C and 4.4 bar absolute pressure feeding the cell with dry
H,/O,.

The saturated maximum power density obtained for electrodes made of
70% Pt/C nanoparticles and for electrodes based on nanoparticles with different % Pt/C
ratios (Figure 6) seems to indicate that there exists an optimal Nafion® ratio in the
catalytic layer to reach the highest maximum power density. This optimum Nafion®
ratio corresponds to a compensation of the protonic resistivity and electronic resistivity
in the electrode for the currents carried by the Nafion® and the nanoparticles,
respectively. In a first approximation we may consider that each resistivity depends on
the volume of the respective carrier material in the electrode (that is, the volume of
Nafion® for the protonic transport and the volume of carbon nanoparticles for the
electronic current). Considering that Nafion® and carbon volumes have to be equal to
reach an optimal power density, the optimal Nafion® ratio for each nanoparticle
employed can be easily obtained (Table 2). The data show that this hypothesis of equal
volumes of ionomer and nanoparticles in the electrode to achieve maximum power

densities is consisted with the experimental measurements.
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Nanoparticles | % Nafion®
10% Pt/C 44%
20% Pt/C 41%
50% Pt/C 34%
70% Pt/C 21%

Table 2. Nafion® weight ratios corresponding to equal Nafion® volume and nanoparticles volume in the
electrode, depending on the Pt/C ratio in the nanoparticles forming the catalytic layer.

Preliminary tests revealed that when using 20,:%Pt/C nanoparticles instead of
10,%Pt/C nanoparticles to build the electrode, there are non-significant changes in the
MEA’s performances in spite of the reduction of the catalytic layer thickness by one
half due to the Pt/C particle ratio enhancement (Figure 6). Thus, nanoparticles with a
20,% of platinum in carbon were selected as the building blocks of the catalytic layers.
Aiming also to achieve higher output powers, MEAs of 25 cm? active area with
different catalytic loads were prepared by electrospray. They were elaborated
sandwiching a Nafion® 212 membrane between two catalytic electrodes, different
electrodes were prepared with two Pt loadings (0.02 mgp; cm ™2 or 0.04 mgp; cm 2) and
two different Nafion® ratios (50,:% and 30,:%). Four types of MEAs were prepared
(see Table 3). The MEAs were assembled in a single cell unit and tested in the DLR
benchmark during a second summer stay. They were fed with hydrogen and air, using a
single serpentine flow pattern in co-flow configuration and the cell was operated under
the conditions summarized in Table 4.
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Anode Load Cathode Load Nafion® ,:%
mgp; cM 2 mge: cM > ratio
MEA4 0.02 0.02 50%
MEAS5 0.04 0.04 50%
MEA6 0.02 0.02 30%
MEA7 0.02 0.04 30%

Table 3. Mean features of four 25 cm? MEAs tested in this study.

Temperature 70°C
Pressure 1.5 bar
Relative Humidity 100 %
7LH2 =15
Stoichiometry
Nair = 2

Table 4. General experimental conditions for the MEAs listed in Table 3.

Figure 7 shows the polarization curves of these four MEAs (listed in Table 3)
under the experimental conditions described in Table 4. Comparing both symmetric
MEAs, MEAS5 (with twice Pt-loading in both electrodes) shows a better performance
than MEAA4, delivering about 44% more power at 0.6 V. Nevertheless, note that
whereas the Pt-loading is multiplied by a factor 2, the output power is multiplied by less
than 1.5, thus, the platinum utilization at the same voltage (0.6 V) turns out to be 10%
higher for MEA4.
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Figure 7. Current-voltage response comparing the four MEAs listed in Table 3 feeding the cell with
hydrogen and air and working with the conditions shown in Table 4.

In order to observe the changes in the cell performance with the Nafion® ratio in
the electrodes, the amount of Nafion® was reduced from 50,:% to 30,,:% in MEAG6 and
MEAT7 (these experiments were carried out before the Nafion® optimization explained
previously) [4]. MEAG is composed by symmetric electrodes whereas MEA7 is formed
by two electrodes with different Pt loadings. In both MEASs the anode electrode has the
same Pt loading (0.02 mge; cm ) but in MEA?7 the platinum loading was doubled on the
cathode (0.04 mgp; cm2).

The comparative between MEA4 and MEAG6 (Figure 7) which have symmetric
electrodes with the same Pt loadings but different Nafion® ratio shows the effect of the
Nafion® ratio. The I-V curves are almost coincident in both cases except in the zone of
larger current densities where MEAG6 performs better. As indicated before, these
improvements can be associated with a lower resistance to the required electronic
current due to the reduction of Nafion® in the electrodes. The ionomer connections in
the electrodes carry out the proton current but the nanoparticles cannot sustain a
balanced electronic current in the case of larger percentages of Nafion®; and as a

consequence larger currents are not sustained by MEA4 and MEADG.

Increasing the Pt loading in the cathode leads to a substantial increase in the
range of operations of the MEAs. Thus, MEAS and MEAT have both a cathode with
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0.04 mgp, cm 2 but differ in the anode platinum load and in the Nafion® ratio. Figure 7
shows that the cell performance of both MEAs (MEA5 and MEAY7) is practically the
same, again except in the zone of larger current densities where MEA7 performs better
(the same explanation of the resistance to electronic current applies here). A significant
variation on platinum utilization at 0.6 V is observed when the platinum loading at the

cathode is increased, approximately 29% higher for MEA?7 than for MEAS.

Maximum power (obtained at the

At 0.6V voltage

] ] indicated voltage)
Potentiostatic mode

Potentiostatic mode

Power Pt utilization | Power (Voltage) Pt utilization
[mW cm™] kW ore ] | [MWem™I (VD) | [KW gre ']

MEA4 132 3.30 220 (0.403 V) 5.50
MEA5 213 2.66 307 (0.450 V) 3.80
MEA6 146 3.65 246 (0.410 V) 6.15
MEA7 228 3.80 358 (0.398 V) 5.97

Table 5. Power density and platinum utilization obtained for the MEAs listed in Table 3 working at the
conditions indicated in Table 4.

A numerical comparative of the four MEAs performance represented in Figure 7
is summarized in Table 5. The maximum power density obtained for MEA4, MEAS,
MEAG and MEA7 were 220 mW cm 2, 307 mW cm 2, 246 mW cm 2 and 358 mW cm
respectively, they correspond to maxima platinum utilization of 5.5 kW grp; *, 3.8 kW
grec -, 6.1 KW gree * and 5.9 KW grp; , respectively. Thus MEAT turns out to be the
more efficient concerning platinum utilization. Therefore this MEA7 was selected for

further testing of the cell performance under different experimental conditions.
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Figure 8. Nyquist plot and current density distribution at the anode under different relative humidity
conditions for MEA7 at 360 mA cm 2 a) red lines: 100% RH in both feeding gases, b) blue lines: 50%
RH in both feeding gases.

The influence of the gas feeding humidification in the behavior of the ultra-low
loading MEA7 has been tested in galvanostatic mode under two different conditions: a)
fully humidified gases and b) 50% RH gases. The current was maintained constant at
360 mA cm 2 and the remaining experimental conditions were those listed in Table 4.
The results are plotted in Figure 8 and show that working with a 50% RH the MEA
increases the ohmic resistance, and also the mass transport losses get higher. Figure 8b
shows that the local current distributions are indicative of a rather homogenous active
area at 100% RH, whereas for 50% RH at the same total cell current, the anode current
density is noticeably reduced at the gas inlet region and the location of maximum
density moves towards the flow outlet zone (this is indeed the expected behavior for dry
conditions as described in [14]). Power losses of the order of 12% at 360 mA cm 2 were
observed when working under 50% RH compared with the case of fully humidified

feeding gases.
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Figure 9 shows the behavior of MEA7 under two different absolute pressures: a)
1.5 bar and b) 4.4 bar. In both cases, the higher current densities are located close to the
middle of the segmented cell. But the current densities have quite different distributions;
higher pressure conditions (Figure 9b) enlarge the active area towards the gas inlet
whereas at ambient pressure (Figure 9a) the outlet region columns appear more active.
EIS measurements show large differences in the impedances at low frequency values.
The overall cell power at 360 mA cm ™ presents a 10% improvement when the pressure
increases from 1.5 bar up to 4.4 bar. Therefore, the maximum power density increases

achieving a maximum platinum utilization of 9 kW grp; * at 4.4 bar.
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Figure 9. Nyquist plot and current density distribution for two different pressures at 360 mA cm 2 for
MEAZ7 with all the other parameters as lisyed in Table 4. a) 1.5 bar, b) 4.4 bar.

MEAY7 (see Table 5) was tested using different reactants flow rates, starting with
the experimental conditions defined in Table 4, and successively increasing the flow
rates. The results represented in Figure 10 show that higher feeding air rates improve

the current density on the areas near the gases outlets. EIS measurements show the
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influence of the gas flow rates which plays a major role for the impedance at low
frequency values. The overall cell power shows a significant improvement from a) or b)
to c¢) or d). The maximum platinum utilization from a) to c) is increased from
5.9 KW grp; * to 7 KW grp; .
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Figure 10. Nyquist plot and current density distribution under different reactant flow rates at 360 mA
cm 2 for MEA7. Conditions as indicated in Table 4 but with different stoichiometry flows: a) H,:
Az = 1.5 (94 ml/min), Air: A = 2 (300 ml/min); b) H, = 209 ml/min, Air: X air = 2; €) Ha: Ao = 1.5,

Air=1330 ml/min, and d) H,= 418 ml/min, Air=1330 ml/min.

To investigate the degradation of the MEA7 a long range test of 100 hours was

performed. A constant current density of 200 mA cm 2 was selected for the cell that was

running under the conditions described in Table 4. Figure 11 shows the temporal

evolution of the cell voltage indicating a mean degradation rate of 0.576 mW/h.
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Figure 11. Cell voltage performance obtained for a non-stop running test of 100 hours at constant current
density of 200 mA cm 2 Test conditions as indicated in Table 4.

MAIN RESULTS

The electrohydrodynamic atomization of a catalytic ink has been successfully
developed to generate porous granular deposits with a controlled combination of
platinum on supporting carbon nanoparticles and ionomer (Nafion®). The advantages
of the electrospray technique to prepare catalytic layers are that these components
(nanoparticles and ionomer) become uniformly distributed in the layer, and that the
spreading of platinum in the porous structure provides a rather large active catalytic
area. These structural properties are especially relevant for electrodes in membrane
electrode assemblies (MEAs) for fuel cells. The high dispersion of platinum in the
surface of the pores catalyzes the electrochemical reactions whereas the carbon
structures and the ionomer connections in the electrode act as support for the electronic
current and the proton current, respectively. The performances of MEAs prepared with
a Nafion® membrane and two of these electrodes were assessed in two experimental
stations equipped with controlled test cells at UNED and at DLR. MEAs with different
sizes, formed by nanoparticles with different Pt/C ratios and different amounts of
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Nafion® in the electrode have been tested to evaluate the scaling up of the MEAS as

well as the influence of the electrode structure and composition.

o Square MEAs of 25 cm? and 50 cm? reproduced the same characteristic curves
obtained for 5 cm? MEAs in previous results. These outcomes show the good
scalability of the electrospray technique and open the door to use this method for

preparation of commercial MEAs.

o The good results in the scaling up study has motivated the assessment of the
performance of mid-size MEASs (25 cm?) based on electrodes with a platinum
loading of 0.01 mgp; cm ™2 and a 50,,% Nafion® ratio. For these MEAS:

The effect of the thickness of the polymeric membrane between the two
electrodes in the MEA has been investigated. Thinner membranes perform much
better when the FC is fed with the reactant gases at low pressures, but no
significant differences have been observed between membranes working at high

gas pressures.

With respect to the composition of the feeding gases, significant reduction in
performance is observed when the cell is fed with hydrogen/air instead of the
pure reactant gases: hydrogen/oxygen. Electrical Impedance Spectroscopy (EIS)
analysis shows that the FC ohmic resistance manifests no variation when air
used instead of oxygen, but the losses associated to transport and diffusion
problems increase for hydrogen/air, as expected. The influence of pressure and
relative humidity also depend on the kind of feeding gases: triplicate the
operation pressure also triplicate the maximum operation power when
hydrogen/oxygen feed the cell but only duplicate the power when the cell is fed

with hydrogen/air.

The effect of the relative humidity of the feeding gases has also been studied in
these two cases: hydrogen/oxygen and hydrogen/air. When hydrogen/air feed the
cell the gases must be pre-humidified (otherwise the MEA behavior became
unstable as part of the cell may become dry) while a stable performance was

obtained for hydrogen/oxygen feeding without any external humidification.
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o For 5 cm?MEAs fed with hydrogen/oxygen at 70 °C and 4.4 bar:

MEAs with different platinum load have been tested using nanoparticles with
different platinum/carbon ratio but keeping the Nafion® ratio in the electrodes at
501%. For each platinum ratio in the Pt/C nanoparticles there exists an electrode
platinum loading at which the maximum power reaches a saturation value which
cannot be overcome with further increases of the Pt loading. This saturation

value corresponds to 0.02 mgecm™> for 10% Pt/C nanoparticles and

0.04 mgp; cm 2 for 20% Pt/C, 50% Pt/C or 70% Pt/C nanoparticles.

The platinum utilization diminishes as the electrode platinum load is increased.
Thus, the maximum platinum utilization is 98 kW grp{1 for 0.0025 mgp; cm2

electrodes, and decreases to 13 kW grp; ' for 0.04 mgp, cm ™2 electrodes.

The optimal ratio of Nafion® in catalyst layer, depending on the platinum ratio
in Pt/C nanoparticles, has been obtained considering that carbon and Nafion®
volumes must be the same in the catalyst layer to maintain balanced ionic and
electron currents. The experimental results corroborate this hypothesis of equal
volumes for an optimal cell performance. Adjusting the Nafion® ratio in the
electrode, the same maximum power of 1100 mW cm™ was obtained

irrespectively of the Pt/C ratio in the nanoparticles.

o For 25 MEAs fed with hydrogen/air:

A rather low improvement in the cell performance was measured when the
electrode Pt loading was increased. The Pt loading affects mainly to the

activation losses.

Using a Nafion® ratio in the electrode of 30,:% instead of 50,:% causes an
improvement of the MEA performance at higher current densities. The reduction
in the relative amount of ionomer reduces the protonic transport but facilitates
noticeably the required electronic transport and both are crucial when the

diffusive and transport phenomena play a major role.
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o The best performance has been obtained for an asymmetric MEA (double Pt

loading in the cathode than in the anode) with a 30,,% Nafion® ratio and an

overall Pt loading of 0.06 mgr, cm . In this case:

When the feeding gases are pre-humidified at a relative humidity of 50 % the
power output becomes unstable, the ohmic resistance increases and the
efficiency decreases. The current density measured in the cell with a segmented
anode shows that the most active area moves to the gas outlet region. This
behavior is typical in the case of cells with a bad water management that induces

dry regions in the MEAS

Increasing the pressure from 1.5 bar to 4.4 bar improves the cell performance.
Higher pressures produce a displacement of the highest current zones toward the

gas inlet region.

An increase of the air flow rate improves the MEA behavior but changes in the
hydrogen flow rate do not significantly modify the MEA performance. Higher
air flow rates play a special role for higher cell currents when transport losses

are more relevant.

CONCLUSIONS

The electrospray technique has been shown to be very useful for preparation of

catalytic layers with ultra-low platinum loadings to be used as high efficiency electrodes
in MEAs for PEM fuel cells. MEAs have been elaborated at UNED whereas the

assessment of the fuel cells (FC) was carried out at benchmark stations at UNED and at

DLR.

The electrospray method leads to a rather uniform distribution of nanoparticles
and ionomer in the (very open and porous) catalytic layer. On the other hand, the
high dispersion of the platinum in the porous structure creates a large

catalytically active surface area.
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Square MEAs of 25 cm? and 50 cm? with these layers as electrodes reproduce
the same characteristic curves obtained for 5 cm? MEASs in previous studies.
MEAs with the same Pt loading (amount of Pt per unit surface) reach the same
level of maximum Pt utilization, irrespectively of their size. These outcomes
show the good scalability of the electrospray technique and open the door to use

this method for preparation of commercial MEAs.

Experimental studies have been conducted to determine the influence of the

polymeric membrane thickness, platinum loading and ratio of ionomer (Nafion®) in the

catalytic layer, as well as the FC working conditions (reactive gases, flow rates,

temperature, pressure and relative humidity of the feeding gases). The experimental

results have shown that:

Thinner membranes perform much better when the FC is fed with the reactant
gases at low pressures but no significant differences have been observed
between membranes working at high pressures.

Increasing the platinum loadings in the electrodes raises the maximum power
provided by the cell until a saturation power is reached. This behavior,
experimentally observed for electrodes formed by nanoparticles with different
Pt/C ratio is consistent with a simple theoretical model based on a diffusion-
reaction balance for the oxygen in the cathode.

There exists an optimal ionomer/nanoparticles ratio in the catalytic layer which
has been related to the need of sustaining an electronic current (through the
contacts among carbon nanoparticles) as well as a protonic transport (through
ionomer links) in both electrodes. This optimal ratio corresponds to equivalent
volumes of nanoparticles and Nafion® in the electrodes.

A significant reduction in cell performance is measured when the cell is fed with
hydrogen/air instead of hydrogen/oxygen. Electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) analyses show that when using hydrogen/air the cell ohmic
resistance does not appreciably change, however transport and diffusion losses
increase.

Larger air flow rates produce a noticeable efficiency improvement at high

current densities due to the enhancement of water removal from the cell.
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Moreover, long term experiments (100 hours of continuous operation) have
shown that the degradation of the MEA is larger when it is operated at constant voltage

(galvanostatic mode) than when it worked at constant current (galvanostatic mode).
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