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RESUMEN

En el presente trabajo se estudia la influencia de 1la
Tranasferencia de Masa en el funcionamiento de um generador
electroguimico de energia, representade por wuna Celda de
Combustidén H,=0,, alcalina (HOK 6M), de disefo propi

A fIn 8e “avorecer la Transferencia de Masa idnica y el
aprovechamiento del electrocatalizador, se propone solubilizar
los reactives (H, ¥y 0,), en el electrolite (HOK 6M), mediante
burbu jeo indIVIdugl en %onbracorriente antes de que lleguen a los
respectives compartimientos de la Celda. 3e modifica el caudal
del electrolito en un amplic rango y se estudia la posibilidad de
aplicar vibraciones ultrasénicas externas.

De acuerdo al estudio experimental que se realiza el mayor
obstdculo estd en la Transferencia de Masa idnica de los
reactives a la superficie de los electrodos.

ABSTRACT

Mass tranafer influence on fuel cell power. In the present
work, the influence of Mass Transfer in the functioning of a Fuel
Cell H -02 (HOK 6M) designed by our study group is studied.

Hfth the aim of helping the loni¢c Mass Transfer and the
maximum profit in the use of the electrocatalyst, it is proposed
to dissolve the reactives (H, and 0,) in the alkaline electrolyte
(HOK 6M) by means of 1ndlvld£al bub311ng in countercurrent before
the reactives arrive to the respective cell’s compartment. The
flow of the electrolite is modified in a wide range. Also the
poaibility of applying external ultrasonie vibrations ia atudied.

The results of the experimental study show that the greatest
obstacle was found in the ionic Mass Transfer of the reactives to
the surface of the alectrodes.

INTRODUCCION

Los generadores electroquimicos de energia son dispositivos
gque permiten la conversidén directa de energla quimica contenida
en el sistema "combustible + oxidante" en energia eléctrica.
Estos generadores llamados en un principlo elementos de
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combustidn, =e los conoce en la actualidad como Celdas de
Combustifn.

El principio de los generadores electroquimicos o celdas de
combustifn fue formulado por primera vez por Grove en 1842, quien
deacribe la alternativa de utilizar reacciones de oxidacién de
combustibles naturales para obtener directamente energia
eléotrica, <1,

Las Celdas de Combustidn aventajan a las mdquinas térmicas.
En las plantas termoeléctricas, para la obtencién de energla
eléetrica se utiliza también la energia quimica de la reaccidn
del oxidante {ox{geno del aire) con el reductor (combustible).
Sin embargo, en este caso, la transformacidén de la energia
transcurre de manera =ds compleja: la energla quinmica se
transforma primeramente en calor, después en energiaz mecdnica y
sélo después de esto en energla eléotrica. Tedricamente el
rendimiento de la transformacién de energfa quimica en eléetrica,
pasando por la forma caler, €3 muy bajo.

En las Celdas de Combustidn la conversidn de calor en
anergfa mecdnica ne estd opresente, come consecuencia la
eficiencia tedrica aprovechable de las Celdas e3 muy superlor a
las de las mdquinas térmicas. La Celda de Combustidn no presenta
la limitacién de Carnot. Estas celdas carecen de partes méviles,
funcionan sin ruide, ocon seguridad y es despreciable la
contaminacidn atmosférica que pudiesen producir.

Sin embargo, se prefirieron loa convertidores térmicos de
energla en lugar de los electroquimicos fundamentalmente debide
&l desconocimiento de la clinétlea de las celdas electroquimicas,

Deapués de mids de un siglo del trabajo de Grove resurgiercn
las Celdas de Combustidn. El interés en los convertidores ne
limitados por Carnot no se basd en el usc econdmico de reservas
de combustibles fésiles ni con el fln de reemplazar las miquinas
de combustién interna que contaminan el medic amblente sino com
el fin de transportar al espacio el méximo de energla, con el
minimo pesc en los viajes especiales,

Las investigaciones en Celdas de Combustidn, crearon el
desarrollo de dos tendencias teéricas de la slectroquimica
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actual: la teoria de los electrodos porosos y la de la
electrocatélisis.

Para el disefic de la Celda de Combustidn que aqui se utiliza
fue necesario realizar investigaciones previas sobre diferantes
tipos de electrodos. El éxite del presente estudio se debe en
gran parte al aporte de estas Investigaciones.

El objete [fundamental del presente trabajo consiste en
realizar estudics bdsicos de la Tranaferencia de Masa que se
presenta en la conversldén directa de energfa quimica en energla
eléctrica con la finalidad de contribuir al reemplaze de los
métodos tradicionales de conversién de energfia que se hallan
sujetos a la limitacién de Carnot, de ©baja eficiencia,
malgastando cumbustibles fdsiles no renovables que podrian
aprovecharse con otros fines de mayor utlilidad econdmica y con vn
rendimiento auperior.

ANALISIS TEOQORICO
Fundamentos de las Hipdtesis de Trabajo

La Transferencia de Masa forma parte del procesoc global en
la transformacidén de energla quimica en energfa eléctrica.

El procesc electroguimico de produccidn de energla eléctrieca
puede considerarse en forma simplificada como una sucesién de
etapas, c¢ada una de las cuales, independientemente oconalderada
oourre con una velocidad determinada.

El proceso ocomienza con el transporte de las especies
aceptoras como las dadoras de electrones hacia la interfase,
luego se produce la reaccidén electroguimica en la interfase, 1la
transferencia de carga toma lugar, ¥ una corriente de electrones
se genera. Finalmente los productos de la reaccién
electroquimica, sl no se produce depdsito, ae tranaportan al seno
de la solucién.

Cuando surge un problema de suministre de reactivos a la
interfase entonces los Fendmenss de Transporte en la solucién se
convierten en la etapa limitante. El transporte empieza a
controlar la velocidad de transferencia de carga.
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El transporte de materia se puede efectuar por tres
mecanismos: Difusién, migracién y conveccidn. E1l fundamental es
el de Difusidn molecular.

Un proceso de difusién ocurre siempre que el potencial
quimico L de una suatansia #; tilene valores diferentes en el
interior de uma fase. Es decir, siempre que se tenga un gradiente
de potencial quimicc. Este gradiente puede ser ocasionado por una
diferencia de concentracidén de uno de los compeonentes del sistema
come por cualquier oitra magnitud que incida sobre el potencial
quimico, <2».

Como el transcursc de una reaccldén electragquimica siempre va
acompafiada de varlaciones de concentracidn cerca de la superficie
del electrodo, se observa difusién meolecular en todoa los
procesos electrédicos sin excepcidn, sin embargo, los otres
mecanismos pueden superponerse o no estar presentea.

La reaccidén electroquimica que tiene lugar en l& interfase
es una reaccién electrocatalitica heterogénea de superficie. El
electrodo es el catalizador de las reacciones de transferencia de
carga. Este electrocatalizader sélido actla como punto de reunidn
de los reactivos o sustriio ¥ promueve la reaccidn electrbdica.

51 los electrodos son planos, formados por placas, ae
observa que la intensidad de eorriente por unidad de material
electrédico es muy pequefia, con este tipo de electrodo las Celdas
de Combustidn ne se conciben, ellas no tienen use prdctico. En un
electrode plano, el heche fundamental es gque la capa de difusién
diffeilmente lograria tener un espesor menor de aproximadamente
1072 - 1072 ca.

El .tipoc de electrede a utilizar en un generador
electroquimico de energia representa uno de los requisitos que se
deben satisfacer para que el generador actle como tal,

El generador electroguimice de energia puede utilizarse como
generader o bien como motor electroquimice. En el primer caso ea
de capital importancia el rendimiento de la conversidénm y en el
segundo el interés radica enm la Potencia y rme tanto en el
rendimiente de conversidén. La potencia interpretada como la
cantidad de energla que se obtiene en la unidad de tiempo, para
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ser comparada por unidad de masa o de volumen de la fuente de
corriente.

Cuande el interés es la potencia del generador, uno de los
factorea importantes que determinan esta magnitud, es la
superficie de contacto del material de los electrodes com la
solucidn. De allf, que se utilizan electrodos porosos de gran
superficie, cuyo empleo permite ademds disminuir la polarizacién
de los mismos.

En un electrode porose en el cual se presenta el contacte
triple metalelelectrolito-gas, como &e muestra en la Figura 1, el
easpesor del mismo va disminuyende desde el seno del electrolito
hasta el contacto con el sdélido metélico, con lo cual se logra
una disminucidén de la capa de difusién hasta lu"IEI em ¥ por lo
tante un gran aumento en la densidad de corriente limite, <1>. La
corriente mdxima se alcanza a una distancla media del menisco
indicada por la zona rayada en el dibujo (Figura 1)

Elpctrods [satal)

Soleclén
alectrolitics

Punta de ssnisco

Reglén de elevsds densidsd
de corriente

Fonda de menl

FIGURA 1, Repressntecidn ssquesdtice de la interfose
tritésica: motal - slectrolito = gas, an
un poro slsple

Los electrodes porosos que trabajan c¢on gases son muy
activos, pues permite obtener corrlentes de difusién mdximas,
especialmente grandes por difusién & travéa de capas del menisco
bastante delgadas. S5in embarge en el intericr de los electrodos
de una Celda de Combustidén habri poeca actividad debide al aspesor
de la capa de difusidn. De manera que s{ bien los electrodos hanm
de tener poros, el catalizador debe concentrarse sélo en una
pequefia regidn de elevada densidad de corriente cerca del limite
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triffisico, ubicado a la entrada del poro, (Figura 1). El hecho
comin es que el catalizador se distribuye uniformemente en todo
el electrodo y se verd en casl su totalidad malgastado. La
eficiencia del funclonamientoe del electrodo poroso-gaseoso
depende de la distribucibén del electrolito y del gas en los
poros.

Se propone solubllizar los gasea de reaccién en la solucidn
electrolitica de manera de utilizar toda la superficie del
electrodo porose y aprovechar en todo asu extensidn el
catalizador. El electrolito saturado en los reactivos circula a
través de los electrodos de manera que la Transferencia de Masa
es favorecida por la conveccidén y se espera un aumento
considerable en la intensidad de corriente.

Como el proceso de Difusién estd aln presente, se propone la
posibilidad de  wutilizar vibraciones  ultrasénicas desde el
exterior a fin de destruir la capa de aifusién y anular el efecto
dominante de la Difusién molecular.

ESTUDIO EXPERIMENTAL

Se realiza el estudio de la Transferencisa de Masa idnica en
el funcionamiente de una Celda de Combuatidn Hz'ﬂ'a' alcalina (HOK
6M), de disefic prepio, mostrade en la Figura 2.

Sailos de S0lucitn e e S8lics de solucise
Entrade de solucion —e —=—— |I_= +—Entrode de solucién
saturads de 07 I satureds de Hy
r b
Conexlén (=) L lie) conanson
4
sxtarna Placs | Disfrages wterne
Ll P
Electrodo

Flouma 2, Calda de Combustidn, Corte longltudinal
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Celda: La Celda es de forma cilindrica construida en
aerilice. En su interior se hallan los dos electrodos iguales,
formade por un conjunto de mallas de acero inoxidable,
previamente platinadas, superpuestas hasta formar un cilindro de
1,086 em de altura y 1,6 cm de didmetro. Su porosidad calculada
por pesada es de 79,14%. Un diagrama porosc separa los
compartimientos anddico y catiddico, ¥y Ze coloca delante de cada
electrodo en ambas entradas de alimentacidn, una placa de vidrio
poreso que asegura un perfil de velocidad plano.

Las semiecuaciones en cada uno de los electrodos son:

142 02 + Heﬂ + 2a”  -=23 2HOT Reaccifén catddica

H2 + 2HO™ am=) Ehzﬂ + 2e” Reaccién anddica

Reaccidn de la Celda:

1/2 02 . Hz === Han

La celda se hace trabajar a temperatura ambiente bajo una
carga constante de 100

Equipo de Trabajo: La Figura I muestra el diagrama de flujo
del equipe que se utiliza. Antes de poner en funcionamiento la
Celda, se hace pasar nitrdgene a través de todas las llneas de
flujo del sistema.

Luege se suministra el H2 ¥ 02. Estos gases se solubilizan
previamente en el electrolite (HOK 6M), mediante burbujeo
individual en contracorriente en las columnas de absorcidn
respectivas (T, y TE}. El electrolite llega saturado en estos
gases a los respectlivos compartimientos.

El hidrbgenc puro de alimentacién proviene de un generador
de hidrégeno. y el oxigeno de una bombona comercial. Este dltime
ge lava previamente (frasce lavadores A: SOyH, M y B: HOK 6M),
antes de entrar en la columna {T1].

Para medir la potencia suministrada por la Celda, se Fijan
las condiciones de trabajo segin la situacidén gue se analice. Se



&0

miden los caudales de entrada de H2 ¥ DE disueltos ean el
electrolito, cuandoe el ensayo es con flujo de reactivoa; ase
conecta el eircuito eléctrico, se mide la diferencia de potencial
a circuito abierto, se clerra el eclrcuito y se miden la
intensidad de corriente y la diferencla de potencial a través del
tiempo haata alcanzar el estado estacionario.

E: Dapdaitod da
Elsctrolito.

M: Mandmetros.

Aspar gptro

R
Voltimetro

e

Ealida Salida

FIGURA 3, Disgrass cal squlips de tresbajo

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
Se elige como reacclén de la celda la eficiente combustién
eleabraquinica del hidrégeno para estudiar la influencia que
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tiene la Transferencia de Masa en el desarrolle de la Potencia de
esta Celda de Combustién cuande se somete a una carga constante
de 100

Eleccién de 1los Electrodos: La eleceién del tipo de
electrodos que se utiliza en la Celda de Combustidn propuesta, se
realiza en base a estudios previos sucesivos, <3», <i>. Ellos
involueran medidas de Transferencia de Masa idénica y modeles
matemdticos que debieron comprobarse experimentalmente para poder
decidir sobre el disefic mds adecuads de esta Celda y sus
electrodos de trabajo. BSe selecciona para este estudio el
electrodo porese de mallas seglin se describe en el estudio
experimental.

La Celda propuesta se hace funclonar con electrodes plancs
de Pt pulido y con los electrodos porosos de mallas elegidos,
supinistrande los gases de reaccién en forma directa a la Celda.
Se observa que el electrodo al que se le deposita negre de Pt
preduce una Potencia por unidad de drea de electrodo superior en
un 48% a la de un electrodo de Pt en igualdad de condiciones. No
s6lo el tipo de electrodo (plano o poroso) sinc la textura del
satalizador (pulide ¢ granular) influyen en el aumento de 1la
Potencia de la Celda.

Suministro de reactivos solubilizados en el electrolito: La
Potencia que se obtiene en los ensayos con electrodos porosos y
suministro directo de HE ¥ DE a la Celda se compara con aquellos
en donde el HZ ¥ DE se pasan a través de las columnas de
absoreibn y entran en la Celda solubilizados en el electreolito.

El efecto sobre la Potencia de la celda es notable, el valor
de la Potencia aumenta en mis de 100 veces cuando los reactivos
se¢ solubilizan previamente en el electrelito en vez de realizarse
&l suministro directo de los mismos.

Es evidente que la superficle del electrode y el costoso
catalizador se estdn utilizando mis eficientemente. Ademds 1la
conveccién mantlene el suministro de los iones en el tiempo. El
nivel del suministro dependerd de la velocidad del flujo del
electrolito.
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Influencia del Flujo: Se observa que la Potencia alcanzada
en estado estaclonario cuande la celda trabaja con una carga
constante de 100 , es mayor a medida que el flujo ea mayor. Esto
se atribuye a que la concentracidn de reactives que ase suminiatra
a loa electrodos se mantiene a un nivel superior cuando el flujo
es mayor. 5im embargo, experimentalmente se observa que el efecto
de aumentar el caudal no conduce a un aumento Indefinido de
Potencia.

Aparentemente, la velocidad de reaccién de los iones llega a
ser significativa, el suministro es mayor que la velocidad cen
que pueden consumirse. La Potencla tiende a ser independiente del
caudal a valores superiores de flujos.

Teniends en cuenta &ste hecho, se deberifa tratar de no
sobrepasar éste valor méximo de flujo, para evitar un aumento
innecesario en los costos de operacidn.

Ultrasonido: De acuerde a las observaclones anteriores la
potencia de la Celda es afectada por la Tranaferencia de Masa de
los iones a la superficle de reacciém. Se logra un aumento
significative en el valer de la Potencia solubilizando los
reactives en el electrolite y aumentando el flujo de
alimentacidn, sin embargo, eén ambos casos se llega a un limite:
la saturacibén de los reactives en el electrolite en el primer
case y el flujo dptime en el segundo.

Se propone la posibilidad de aumentar aln mds la Potencia
desde el exterior, alterande la Transferencia de Masa con
aplicaciones de vibraciones ultrasénicas.

El efecte del ultrasonido se observa utilizando el electrodo
poroso de mallas en la electrdlisis del 50, Cu a.asu;soquz 1.5M.
Las vibraclones del wultrascnido producen un aumento en la
intensidad de corriente de un 30%.

Es evidente gque el  ultrasonide favorece la Difusidn
molecular y con elle la Tranaferencia de Masa. Se espera que las
vibraciones destruyan la capa limite de masa de manera que los
iones no se hallen sujetes al gradiente de concentracidn.

5in embargo, el ultrasonide produce ademds otros efectos
tangibles como lo son la variacidén en el flujo del slectrolito y
aumento de temperatura del sistema.
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El flujo original del electrolite se ve aumentado "en
aproximadamente el doble o triple segin se deje funcionar el
ultrasonido scobre la celda smenor o mayor tiempo. Para establecer
s8f el aumente de la intensidad de corriente se debe
exclusivamente al aumento de flujo o también a las vibraciones,
se realizan ensayos con pulsos de ultrasonido, observidndose un
aumento instantdneo de intensidad de corriente con el pulso,
indicando que el aumento en la intensidad de corriente se produce
por las vibraciones ademfis del efecto que tendrian el aumento del
flujo.

El ultrasonido produce también un aumento de temperatura de
7°/hr cuando se lo mantiene funcionando por dos o tres horas a
temperatura asbiente.

CONCLUSIONES

= El rendimiento mdximc de la Celda de Combustidn propuesta
con respecto al tedrico es de 99,9%.

- Es pesible un aumento de 10.000 veces en el valor de la
Fotencia de la Celda Hy=0, (HOK 6M), sometida a una carga de 100
cuande trabaja con: electrodeos porescs de mallas platinadas con
negro de Ft, reactivos previamente soclubilizades en el
electrolite y caudal &ptimo del electrolito, con respecto a
cuando trabaja con: electrodes planos de Pt pulido, suministro
directo de los reactives a los compartimientos de la Celda, en
igualdad de condiciones.

- La Transferencia de Masa de los reactivos a la superficie
de los electrodos es el mayor obstdculo en el buen funcionamiento
de la Celda de Combustidn.
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