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Abstract

Due to the energetic crisis, the US government has promoted the development of
alternatives resources for the generation of electricity. Fuel Cells have emerged as one of
the most promising technologies for the power source of the future. A fuel cell is an
electrochemical reactor where the energy of a chemical reaction (hydrogen and oxygen)
is converted directly into electricity using a proton exchange membrane. The Proton
exchange membrane (PEM) has some inefficiencies that can be measured using a current
interruption technique with hydrogen and oxygen as raw materials. The current
interruption method instantaneously stops the current through the membrane. The
response of the membrane during this change is used to characterize it. A Tektronix TDS
3032 oscilloscope was used to measure the voltage drop of the system. Three different
fluxes of hydrogen and oxygen at stoichiometric rates were studied in this work (8.5, 5.3
and 2.7ml/min for hydrogen flow). The results are presented using two graphical
approaches: one for open and another for the closed circuit. The graphs were classified
according to regions. Region 1 is attributed to kinetics effects. Region 2 was attributed to
kinetics and mass transfer effects. Region 3 was attributed to equilibrium phase. The
information obtained with current interruption technique was used to find an equation
that describe the open circuit and close circuit behavior. An exponential equation
describe the closed circuit and a sixth order polinomial equation describe the open circuit
graphs. Also, was find an equivalent circuit of the cathode region using Micro Sim®
simulation program. Micro Sim® permits to find an equivalent circuit that simulates the
current signal and open circuit voltage response. The equivalent circuit describes the

region 1 and 3 behavior for the closed circuit using one resistance of 0.8 to simulate

i



region 1 and other resistance of 0.8Q2 and 250mF capacitor to simulate region 3. Region
2 was not possible to simulate because the system exhibited two contributions (charge
and mass transfer effects) that convert this region in a non-linear second order behavior.
This non-linear behavior could lead to postulate a reaction mechanism with the transfer
of protons through the membrane as the rate-limiting step. In conclusion, the current
interruption technique allowed for the action of offering a graphical represenation of fuel
cell membrane equipment. For future works is recommended to repeat the same series of
experiments for anode that will permit to find an equivalent representative circuit of the

total PEM fuel cell.
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Resumen

Debido a la crisis energética, varios gobiernos han el desarrollo de nuevas
alternativas para generar electricidad que cumplan con las regulaciones establecidas. Es
por esta razén que las celdas de combustible se han convertido en una de las alternativas
idoneas como fuente de energia futura. Las celdas de combustible son reactores
electroquimicos que convierten directamente la energia de una reaccion electroquimica
(hidrégeno y oxigeno) en electricidad. La energia eléctrica es producida usando una
membrana de intercambio protdénico (PEM) como electrolito, pero la misma posee unas
ineficiencias las cuales han sido estudiadas durante muchos afos. Esta investigacion esta
centrada en estudiar estas ineficiencias utilizando la técnica de interrupcion de corriente
la cual no ha sido anteriormente utilizada con este tipo de membrana. Esta técnica opera
suspendiendo el paso de corriente a través de la membrana, produciendo esto a su vez,
una respuesta en el voltaje. La respuesta de la membrana a este disturbio es la
informacion que utilizaremos para caracterizarla. El cambio de voltaje en el sistema fue
medido utilizando un osciloscopio Tektronix TDS 3032. Se realizaron experimentos con
tres flujos de hidrégeno y oxigeno a razones estequiométricas (flujos de 8.5, 5.4 y
2.7ml/min para hidrégeno). Los resultados demostraron dos tipos de graficas; una para
circuito cerrado y otra para circuito abierto. Ambos tipos de graficas exhibieron los
mismos comportamientos los cuales fueron clasificados por region. La region 1 es
atribuida a efectos cinéticos causados por la configuracion de la membrana. La proxima
es la region 2 la cual se debe a efectos cinéticos y de transferencia de masa. Por ultimo, la

region 3 es causada por una fase de equilibrio. Las graficas de interrupcion de corriente
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se utilizarén para encontrar ecuaciones matematicas que describiesen el comportamiento
de circuito abierto y cerrado. Los valores de ambas graficas se analizaron
estadisticamente reflejando que solo la interaccion entre los flujos de hidrégeno y orden
de inundacién es significativa. Los resultados obtenidos se corroboraron simulando el
comportamiento del catodo con el programa de simulacion “Micro Sim®” y se encontrd
el circuito equivalente que describe el catodo. Utilizando el programa Micro Sim® se
encontr6 un circuito equivalente que simula la sefial de corriente y la respuesta de voltaje
para el circuito abierto. El circuito propuesto también simula el comportamiento de la
region 1 y 3 para el circuito cerrado utilizando una resistencia de 0.8CQ2 para simular la
region 1 y una resistencia de 0.8Q y un capacitor de 250 mF para simular la regién 3. La
region 2 no es posible simularla debido a que el sistema exhibe dos contribuciones
(efectos cinéticos y de transferencia de masa) que convierte la region en una no linear de
segundo orden. El comportamiento no-linear nos permite postular un mecanismo de
reaccion en el cual el paso de protones a través de la membrana es el paso limitante en la
reaccion. En conclusion, la técnica de interrupcion de corriente brinda informacion
grafica y cuantitativa que permite caracterizar los cambios fisicos y quimicos que ocurren
en la region del citodo dentro de la celda de combustible. Para trabajos futuros se
recomienda realizar la misma serie de experimentos para el dnodo lo cual permitira

encontrar un circuito equivalente que simule la celda en su totalidad.



Dedicatoria

Cada persona puede tener dos actitudes en su existencia: Construir o Plantar. Los
constructores tal vez demoren afios pero un dia terminan aquello que estaban haciendo.
Entonces se detienen y quedan limitados por sus propias paredes. La vida pierde sentido

cuando la construccion se acaba.
Los que plantan sufren con las tempestades, las estaciones y raramente descansan. Pero,
al contrario que un edificio, el jardin jaméas deja de crecer. Y, al mismo tiempo que exige

la atencion del jardinero, también permite que para él, la vida sea una gran aventura.

Paulo Coelho

A mis amados padres, por plantar en mi ser todos sus suefios y esperanzas. A mis grandes
amores Armando y Jesmarie, por ser las luces que alumbraran siempre mi camino.

Gracias a todos por estar siempre a mi lado en los momentos cruciales de mi vida.

vi



Agradecimientos

El realizar un proyecto de tesis es un trabajo de gran envergadura que no hubiese
podido ser realizado sin el apoyo de un gran grupo de personas. Es por esta razéon que
primeramente quiero dar gracias a Dios, por brindarme la salud, paciencia y
entendimiento para emprender este suefio. Al Dr. José Colucci por ofrecerme la
oportunidad de pertenecer a su grupo de investigacion y brindarme un tema de
investigacion tan retador. Al Dr. Suleiman y Dr. Portnoy por pertenecer a mi comité.
Gracias por creer en mi.

También deseo agradecer a todo el grupo de investigacion: Elis, Juan C., Lorena,
Ernesto, Favio, Radamés y a los estudiantes sub-graduados los cuales a través de sus
conocimientos brindaron su aportacion cientifica en este proyecto. La ayuda del Dr.
Palomera y el departamento de ingenieria eléctrica, junto con el estudiante subgraduado
Juan David permitié entender y estudiar el comportamiento eléctrico del sistema. No
puede faltar el agradecer a todos mis compaifieros de maestria: Magali, Omar, Johnny,
Elizabeth, Lizette por todo su apoyo y buenos momentos. A Angel Zapata por su ayuda
en el montaje y preparacion del circuito de interrupcion de corriente.

A mis amados padres por no permitirme desistir y brindarme toda su ayuda. Sus
palabras de aliento siempre las llevaré en mi corazén. A mi querido y dulce amor,
Armando, por que me apoyaste en todo, desde el momento en que decidi emprender este
reto, hasta la culminacion del mismo, ti eres parte de mi y de este trabajo. Te estaré
eternamente agradecida por todo. Mis queridos hijos Jesmarie y Yasser, con sus ternuras

y sonrisas; me motivaban a seguir hacia adelante y no dejarme vencer por las

Vil



adversidades. Mis queridos hermanos Tania y Luis, por creer que yo podia y por las
ayudas indirectas. Alejandra, titi Cana y tio Joe por que siempre han sido partes de mi e
interesarse genuinamente por mi desarrollo profesional.

Gracias a Dofia Ada y Lilly por ayudarme en todo, lo cual me brindaba mas
tiempo para poder escribir. A mis amados sobrinitos: Aryeila, Keven, Lillibeth, Edgardo
y Natalia por que simplemente siempre serdn parte de mi. También deseo agradecer a mis
hermanos en la fe, por que siempre tenian palabras de aliento y fortaleza.

Al Departamento de ingenieria quimica y a todo su personal por brindar las
facilidades operacionales y por que de una forma u otra siempre buscaron los recursos
para que este proyecto pudiese llevarse a cabo. A todas las personas que me ayudaron
indirectamente, siempre les agradeceré toda la ayuda brindada. Por Gltimo y no menos
importante quiero agradecer a nuestros auspiciadores DOD-EPSCOR que sin los fondos

econdmicos brindados nada de este trabajo hubiese sido realizado.

viii



Tabla de contenido:

ADSTIACE ...ttt ettt h bttt sh e bt ettt b et e 1
RESUMETL. ...ttt v
DIEAICALOTIA ...ttt sttt ettt b et sttt ettt b et et vi
AGIad@CIMICTIEOS ....euvieiiieiiieiiieeiteeite et ettt ete et e st e e bt esaaeesbeessbeebeesnseenseessseeseesnseens vil
Tabla de CONtENIAO: .......eoiiriiiiiiieieeeee et X
LiSta de fIQUIAS ... eeeitieiieeiiecie ettt ettt ettt et e eebe et e b e e s e eneeenneeenes Xxil
Lista de tablas: ....cc.eeoueiiiiieieeeee e xxiil
LiSta de aPENAICeS: ... eevuviiiieiiieiieeie ettt et ettt e enees XX1V
Capitulo 1: INtrodUCCION ........vveiiiiieiiieecee e 27
Ta, TTaSTONAO ..coueeiiiiiiee et 27
1B, JUSHTICACTON ..ttt ettt sttt et see e e 29
Ic. Objetivos eXPerimentales.......cc.verieeiiieriieiiieiieeieeeie et e st ereeereebeeeaeeseeenseeseeenns 31
Capitulo 2: Revision de Literatura..........cccceeeeeuiieeeiieeeeiie e 32
2a. Preparacion de 1a membrana...........ccc.eeeuieeiieiiienieeiiieeie et 32
2b. CombUSHIDIES AltEINOS ... .eueieieiieiiiitieieeie ettt 35
2¢. Pardmetros Operacionales...........cccuieruieeiieniieeiieieeeie ettt et s eee 36
2d. Métodos de caracteriZacion........ceuereeruieruerienieeieeie ettt sbe e 37
Capitulo 3: Materiales Yy MEtOdOS ........ceevvreriieiiieeiieeieeeie et eiee e 39
3a. Descripcion del €qUIPO0.....cuuieciieeiiie et e e 39

3 a.1. Descripcion del equipo de interrupcion de corriente ..........ceeeevveeevveeeneenns 41

3b. Procedimiento EXperimental...........cccoooiiiiieiiiiiiieniieciecie e 42

X



3c. Diseflo eXPerimental: .........cceeccuieiiiiiiiieiieeiieie ettt s 43

Capitulo 4: TEOTIA ....uveeeeiiieeeiiieeeteee ettt e e e e eavaeeeaneas 45
Capitulo 5: Discusion de Resultados...........occveviieeiiieiiiiiiicciiecieeeee e 48
Sa. Seleccion del area INVEstigada .........c.eevuiieiiieriieiieieeeee e 48
5b. Resultados en orden de tiempo ascendente............ceeecveeveeeeieerieenieenieeieesre e 49
5.b.1. Comportamiento de potencial de circuito cerrado.........ccceeevveriievreennennnen. 50
5.0.1.2  REZION 1 .ot 52
SB.1D.REZION 2.ttt et 55

SBT.C. REZION 3 .ottt e 56

5.b.1.d. Comportamiento de potencial de circuito cerrado a diferentes tiempos

de inundacion de MEeMDIANA .........c.cecuirieriieiiinierieeie e 56

5.b.2. Comportamiento de potencial de circuito abierto..........cccceevvervrevreennennnen. 59

5c. Resultados de inundacion de celda en orden de tiempo decreciente ...................... 62
5.c.1. Comportamiento de potencial de circuito cerrado .........ccceeevvvervreieeneneennen. 63
5.c.2. Comportamiento de potencial de circuito abierto .........ccceeeverveecieeneneennen. 64

5d. Calculo de ecuaciones para las graficas de interrupcion de corriente .................... 66

5.d.1. Ecuaciones y andlisis de varianza para graficas de potencial de circuito
cerrado para el valor de B ........ccoooiiiiiiiiiiiieec e 66
5.d.2. Ecuaciones y analisis de varianza para graficas de potencial de circuito
cerrado para €l Valor de T.....c.oooieiiieiieciieiececeee e 76
5.d.3. Ecuaciones y andlisis de varianza para graficas de potencial de circuito

abierto para el valor de A .......coouioiiiiiee s 81



5.d.4. Ecuaciones y analisis de varianza para graficas de potencial de circuito
abierto para el valor de B........ccoouiiiiiiiiici e 88
5.d.5. Ecuaciones y analisis de varianza para graficas de potencial de circuito
abierto para el valor de C.......cocuiiiiiiiieiecieeeee s 94
5.d.6. Ecuaciones y analisis de varianza para graficas de potencial de circuito
abierto para el valor de Di.......cocuooiiiiiiiiieiece e 100
5.d.7. Ecuaciones y analisis de varianza para graficas de potencial de circuito
abierto para el valor de E .......cccooiiiiiiiiiic 105
5.d.8. Ecuaciones y analisis de varianza para graficas de potencial de circuito
abierto para el valor de F .......cccooiiiiiiiiiiec e 110

5.d.9. Ecuaciones y analisis de varianza para graficas de potencial de circuito

abierto para el valor de G.......coceeiiiiiieiieiieee e 115

5€. ANALISIS A€ CITCUILO. ....eeutieiiiriieiieie ettt st 120
5.e.1. Simulacion del Circuito Propuesto........ccccevueeeereenierieneerieniereeieeeeseenes 121
Capitulo 6: CONCIUSIONES.....cuvvieeeiieeeiiieeeieeeeieee et e e e e e sereeeeereeens 126
Capitulo 7: Recomendaciones ............cceeeevuieeieiiieeeiiiieecieee e eeireeeeieee e 131
Capitulo 8: Bibliografia........c.cccccuieviiiiiiiiiieciicieceee e 133

xi



Lista de figuras:
Figura 3.1: Diagrama del equipo de la celda de combustible...........ccceeecvveevciienineennenn. 40

Figura 3.2: Foto del equipo de celda de combustible, multimetros, osciloscopio y equipo

de INterrupCiOn de COTTIENLE .......cccuvieeieiieeiieeeiieeeieeeeteeeeteeeseteeeeaeeeareeesaeeensaeesnseeas 40
Figura 3.3: Descripcion de las partes que componen la celda de combustible................. 41
Figura 3.4: Esquema eléctrico del equipo de interrupcion de corriente. ...........cceveeen.ee... 42

Figura 4.1: (a) Concepto general de estudio del sistema aplicando un disturbio
(b)Ejemplo de como un cambio en potencial afecta la respuesta de i vs. t............... 45
Figura 4.2: Vista esquematica de la técnica de interrupcion de corriente ........................ 46
Figura 4.3: (a)Resultados de voltaje versus tiempo para un circuito propuesto utilizando
simulacion (b)Resultados de una estimulacion y su respuesta utilizando la técnica
INEEITUPCION A€ COTTIENTE ...viieuiiieeiiieeiieeeiieeeiteeeieeeeteeesreeeseaeeeeaeeeaseeesaeesnsaeesnseeas 47
Figura 5.1:Curvas de potenciometria en la celda de combustible. ...........cccceeevivernreennenn. 48
Figura 5.2: Grafica de interrupcion de corriente en circuito abierto a flujos de 8.5ml/min
de hidrégeno y 4.4ml/min de oxigeno a 100 milisegundos ...........cccvveeeveeenveeennenn. 50
Figura 5.3: Grafica de circuito abierto a 8.5 ml/min de hidrégeno y 4.4 ml/min de
oxigeno inundando la membrana en orden de tiempos ascendentes......................... 51
Figura 5.4: Grafica de interrupcion de corriente para potencial de circuito cerrado a flujos
de 8.5ml/min de hidrégeno y 4.4ml/min de oxigeno a 40 microsegundos............... 52
Figura 5.5: Grafica de interrupcion de corriente para potencial de circuito abierto a flujos
de 8.5ml/min de hidrégeno y 4.4ml/min de oxigeno a 200 microsegundos............. 53
Figura 5.6: Grafica de interrupcion de corriente para potencial de circuito abierto a flujos

de 8.5ml/min de hidrogeno y 4.4ml/min de 0XiZeNo.......c.ccecveevreerieereeecieerieereenenn. 54

Xii



Figura 5.7: Ampliacion de la region 1 para potencial de circuito abierto a flujos de
8.5ml/min de hidrégeno y 4.4ml/min de oXigeno.........cccceeevueeriieniieniiienieeieeeee e 55
Figura 5.8: Gréficas de potencial de circuito cerrado a 8.5 ml/min de hidrégeno y 4.4
ml/min de oxigeno a diferentes tiempos de inundaciéon de membrana en orden
ASCENACTITR ... .viiiniiiitiete ettt ettt et 57
Figura 5.9: Gréficas de potencial de circuito abierto a 8.5 ml/min de hidrogeno y 4.4
ml/min de oxigeno a diferentes tiempos de inundacion de membrana en orden
ASCENACTITE .....ueiiiiiiiteete ettt ettt ettt 60
Figura 5.10: Graficas de potencial de circuito cerrado a 8.5 ml/min de hidrogeno y 4.4
ml/min de oxigeno a diferentes tiempos de inundaciéon de membrana en orden
AECTECIENLE .....oveiiiiiceie ettt sttt 63
Figura 5.11: Graficas de potencial de circuito abierto a 8.5 ml/min de hidrégeno y 4.4
ml/min de oxigeno a diferentes tiempos de inundacion de membrana en orden
AECTECIENTE ...ttt ettt ettt et b e et e b enee 65
Figura 5.12:Comparacion de data experimental versus la obtenida utilizando la ecuacién
propuesta para flujos de 8.5ml/min de hidrogeno y 4.4ml/min de oxigeno y
CONAICIONES TNICIALES ...ttt e 67
Figura 5.13: Grafica de probabilidad normal versus los residuales para los valores de B 69
Figura 5.14: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion inicial para los valores de B. ..........ccoocieiiiiiiiiiiiie 70
Figura 5.15: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a

tiempo de inundacion de 15 min para los valores de B. ..o 71

xiil



Figura 5.16: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 30 min para los valores de B. .......c.ccocevieviiiiniiininnnnn. 72
Figura 5.17: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 45 min para los valores de B. .......c.ccoceviiviiiiniininnenene 73
Figura 5.18: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a flujo de H, de 8.5 ml/min para los valores de B...........cccccoeviiniennnn 74
Figura 5.19: Grafica de interacciones entre los flujo de H, versus el tiempo de inundacion
a orden de inundacion ascendente para los valores de B.........ccccoocieviiiiieniineenen. 75
Figura 5.20: Grafica de probabilidad normal versus los residuales para los valores de © 77
Figura 5.21: Gréafica de interacciones de los flujos de H, versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion inicial para 10s valores de T......c.coeeveeeeiieeciieccieecie e 78
Figura 5.22: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 15 minutos para los valores de T.........ccoeeveeeieenieniienenne. 79
Figura 5.23: Gréafica de interacciones de los flujos de H, versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 30 minutos para los valores de T........cccccveevcieeeciiienneeenne. 80
Figura 5.24: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 45 minutos para los valores de T..........coceveeveriieneeniennene 81
Figura 5.25: Resultados de las ecuaciones propuestas para simular las graficas de
potencial de CIrCUIto abIETLO......c.eiiiviieeiii et e 83
Figura 5.26: Grafica de probabilidad normal versus los residuales para los valores de A 84
Figura 5.27: Gréafica de interacciones de los flujos de H, versus el orden de inundacion a

tiempo de inundacion inicial para los valores de A ........ccceeevieeiiieeiieencie e, 85

X1V



Figura 5.28: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 15 minutos para los valores de A ........cccceevveviininiennene 86
Figura 5.29: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 30 minutos para los valores de A ........cccceeieriininiennene 87
Figura 5.30: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 45 minutos para los valores de A .......ccccoceevvevieneniennene 88
Figura 5.31: Grafica de probabilidad normal versus los residuales para los valores de B 90
Figura 5.32: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion inicial para los valores de B ..........ccceoiviiniiniiiiniiniiice 91
Figura 5.33: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 15 minutos para los valores de B.........ccccccceeviniinininnnn. 92
Figura 5.34: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 30 minutos para los valores de B .......c.cccoceeviiviiniincnnene 93
Figura 5.35: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 45 minutos para los valores de B...........ccoooeiiiiiinnienne 94
Figura 5.36: Grafica de probabilidad normal versus los residuales para los valores de C 96
Figura 5.37: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion inicial para los valores de C ..........ccceoeriiniininiiniiinincnene 97
Figura 5.38: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 15 minutos para los valores de C.........ccccoevvviriinincnnene 98
Figura 5.39: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a

tiempo de inundacion de 30 minutos para los valores de C.........cccceevvviniinencnnene 99

XV



Figura 5.40: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 45 minutos para los valores de C...........cccoevveeiiienieenennne. 99

Figura 5.41: Grafica de probabilidad normal versus los residuales para los valores de D

Figura 5.42: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion inicial para los valores de D .........ccoceviiniiiiniininiciice 102
Figura 5.43: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 15 minutos para los valores de D ........ccccoceeveiiinienne 103
Figura 5.44: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 45 minutos para los valores de D ........ccccocveveeiiinienne 104
Figura 5.45: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 30 minutos para los valores de D ........cccccoceeieeiinienne 105

Figura 5.46: Grafica de probabilidad normal versus los residuales para los valores de E

Figura 5.47: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion inicial para los valores de E...........cccoooeiiiininiiiiiiiis 108
Figura 5.48: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 30 minutos para los valores de E ..o 108
Figura 5.49: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 15 minutos para los valores de E..........c.ccoooiiiiiiiein. 109
Figura 5.50: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a

tiempo de inundacion de 45 minutos para los valores de E.........c.ccoooiiiiniienin. 110

XVi



Figura 5.51: Grafica de probabilidad normal versus los residuales para los valores de F

Figura 5.52: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion inicial para los valores de F..........coccooiiniiiininniiiene 113
Figura 5.53: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 30 minutos para los valores de F.........ccccocvenininiennne 113
Figura 5.54: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 15 minutos para los valores de F..........ccccoooiiiiiiininn. 114
Figura 5.55: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 45 minutos para los valores de F.........ccccooveviiiniinncne 115

Figura 5.56: Grafica de probabilidad normal versus los residuales para los valores de G

Figura 5.57: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion inicial para los valores de G..........coceevevericniincniinicnene 118
Figura 5.58: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 30 minutos para los valores de G ........cccccocveveeiiinicnnene. 118
Figura 5.59: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 15 minutos para los valores de G ........ccccocveveeiiiniennene. 119
Figura 5.60: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 45 minutos para los valores de G ........cccccocveveeiiiniennene. 120
Figura 5.61: Circuito eléctrico que modela el comportamiento del catodo bajo
condiciones de Interrupcion de COTTIENTE .......cc.eerereruierieeiieeieeiie et eiee e 121

Figura 5.62: Grafica obtenida del circuito eléctrico propuesto..........cceeeceereereereenneenne. 122

xvil



Figura A.L.1: Graficas de potencial de circuito cerrado a 5.3 ml/min de hidrégeno y 2.7
ml/min de oxigeno a diferentes tiempos de inundacion de membrana en orden
ASCENACTITR ...ttt ettt sttt 137

Figura A.L.2: Graficas de potencial de circuito cerrado a 2.7 ml/min de hidrogeno y 1.3
ml/min de oxigeno a diferentes tiempos de inundacion de membrana en orden
ASCENACTITR ......uenintiiirtiete ettt ettt sttt et sae e 138

Figura A.Il.1: Gréficas de potencial de circuito abierto a 5.3 ml/min de hidrégeno y 2.7
ml/min de oxigeno a diferentes tiempos de inundaciéon de membrana en orden
ASCENACTITE ...ttt ettt s sttt 140

Figura A.I1.2: Gréficas de potencial de circuito abierto a 2.7 ml/min de hidréogeno y 1.3
ml/min de oxigeno a diferentes tiempos de inundaciéon de membrana en orden
ASCENACTITR ...ttt ettt sttt 141

Figura A.III.1: Gréficas de potencial de circuito cerrado a 5.3 ml/min de hidrogeno y 2.7
ml/min de oxigeno a diferentes tiempos de inundacion de membrana en orden
ECTECIENTE ..ottt ettt et sttt et e b eanes 143

Figura A.II1.2: Gréaficas de potencial de circuito cerrado a 2.7 ml/min de hidrogeno y 1.3
ml/min de oxigeno a diferentes tiempos de inundacion de membrana en orden
ECTECIENTE ...ttt ettt b et sttt et s e b 144

Figura A.IV.1: Graficas de potencial de circuito abierto a 5.3 ml/min de hidrégeno y 2.7
ml/min de oxigeno a diferentes tiempos de inundacion de membrana en orden

QECTECIEITE .eeeee e et e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e eeaeeeeeeeaaeaaaaaeeeeeeeeaaaaaaaens 146

xviil



Figura A.IV.2: Graficas de potencial de circuito abierto a 2.7 ml/min de hidrégeno y 1.3
ml/min de oxigeno a diferentes tiempos de inundacion de membrana en orden
AECTECICILE ...ttt ettt et st b et et ae et sae e b enees 147

Figura A.V.1: Gréfica de interacciones del orden de inundacién versus el tiempo de
inundacioén a 5.3ml/min flujo de H, para los valores de B .........ccccoeeviiiiienenne. 149

Figura A.V.2: Gréfica de interacciones del orden de inundacién versus el tiempo de
inundacion a 2.7 ml/min flujo de H; para los valores de B .........ccccoeviiiiiiienennn. 150

Figura A.VI.1: Gréfica de interacciones entre los flujos de H; versus el tiempo de
inundacion a orden de inundacion descendente para los valores de B ................... 152

Figura A.VII.1: Gréfica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a 8.5ml/min flujo de H, para los valores de T.......cccecevieviiiinnencnee. 154

Figura A.VIL.2: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a 5.3ml/min flujo de H; para los valores de T.......coccvveeevieeciieenneeenee. 155

Figura A.VIL.3: Gréfica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a 2.7ml/min flujo de H; para los valores de T.......cccecevieniiniinnencnne. 156

Figura A.VIIIL.1: Gréfica de interacciones entre los flujos de H; versus el tiempo de
inundacion a orden de inundacion ascendente para los valores de T...................... 158

Figura A.VIIL.2: Grafica de interacciones entre los flujos de H, versus el tiempo de
inundacion a orden de inundacion descendente para los valores de t.................... 159

Figura A.IX.1: Grafica de interacciones del orden de inundacién versus el tiempo de
inundacion a 8.5ml/min flujo de H, para los valores de A .........cceevvveeeiieennieenee. 161

Figura A.IX.2: Grafica de interacciones del orden de inundacién versus el tiempo de

inundacion a 5.3ml/min flujo de H, para los valores de A .........cceeevvveeiieennieenee. 162

X1X



Figura A.IX.3: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a 2.7ml/min flujo de H, para los valores de A ........ccccoceveiieiieenienninnne 163
Figura A.X.1: Grafica de interacciones entre los flujos de H, versus el tiempo de
inundacion a orden de inundacion ascendente para los valores de A ..................... 165
Figura A.X.2: Grafica de interacciones entre los flujos de H, versus el tiempo de
inundacion a orden de inundacion descendente para los valores de A.................... 166
Figura A.XI.1: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a 8.5ml/min flujo de H;, para los valores de B ..........cccceeeiieiiiiieninnns 168
Figura A.XI.2: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacioén a 5.3ml/min flujo de H, para los valores de B .........cccccoeeviiiiiienennne. 169
Figura A.XI.3: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a 2.7ml/min flujo de H, para los valores de B .........ccccceeeviieiienenne. 170
Figura A.XII.1: Gréafica de interacciones entre los flujos de H; versus el tiempo de
inundacion a orden de inundacion ascendente para los valores de B ..................... 172
Figura A.XII.2: Gréfica de interacciones entre los flujos de H; versus el tiempo de
inundacion a orden de inundacion descendente para los valoresde B ................... 173
Figura A.XIII.1: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a 8.5ml/min flujo de H; para los valores de C .........ccoeveviviiinncncnee. 175
Figura A.XIII.2: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a 5.3ml/min flujo de H para los valores de C .........ccccoveniviiinicnenee. 176
Figura A.XIIL.3: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de

inundacion a 2.7ml/min flujo de H; para los valores de C .........ccccovevviiinncnenne. 177

XX



Figura A.XIV.1: Gréfica de interacciones entre los flujos de H; versus el tiempo de
inundacion a orden de inundacion ascendente para los valores de C ..................... 179
Figura A.XIV.2: Gréfica de interacciones entre los flujos de H; versus el tiempo de
inundacion a orden de inundacion descendente para los valores de C................... 180
Figura A.XV.1: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a 8.5ml/min flujo de H, para los valores de D .........cccevveniiiinnincnnne. 182
Figura A.XV.2: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a 5.3ml/min flujo de H; para los valores de D ........c.cccceveiieiiieiiennnnnne 183
Figura A.XV.3: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a 2.7ml/min flujo de H, para los valores de D .........ccceeveniriiniencnne. 184
Figura A.XVI.1: Gréfica de interacciones entre los flujos de H; versus el tiempo de
inundacion a orden de inundacion ascendente para los valores de D..................... 186
Figura A.XVI.2: Gréfica de interacciones entre los flujos de H; versus el tiempo de
inundacion a orden de inundacion descendente para los valores de D................... 187
Figura A.XVIIL.1: Gréfica de interacciones del orden de inundacidn versus el tiempo de
inundacion a 8.5ml/min flujo de H; para los valores de E...........cccccoeiiiiiiiinnins 189
Figura A.XVIL.2: Gréfica de interacciones del orden de inundacién versus el tiempo de
inundacion a 5.3ml/min flujo de H; para los valores de E...........cccccoeiiiiininnins 190
Figura A.XVIIL.3: Gréfica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a 2.7ml/min flujo de H; para los valores de E...........ccccoeviiiiiiienin. 191
Figura A.XVIIIL.1: Grafica de interacciones entre los flujos de H, versus el tiempo de

inundacion a orden de inundacion ascendente para los valores de E ..................... 193

XX1



Figura A.XVIIL.2: Grafica de interacciones entre los flujos de H, versus el tiempo de
inundacion a orden de inundacion descendente para los valores de E ................... 194
Figura A.XIX.1: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a 8.5ml/min flujo de H, para los valores de F.........c.cccceeviiiiiiniennnnnns 196
Figura A.XIX.2: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacioén a 5.3ml/min flujo de H, para los valores de F.......c..cccoeienininnnenne. 197
Figura A.XIX.3: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a 2.7ml/min flujo de H; para los valores de F.........c.cccceeviiniiiniennnn. 198
Figura A.XX.1: Grafica de interacciones entre los flujos de H, versus el tiempo de
inundacion a orden de inundacion ascendente para los valores de F...................... 200
Figura A.XX.2: Grafica de interacciones entre los flujos de H; versus el tiempo de
inundacion a orden de inundacion descendente para los valoresde F.................... 201
Figura A.XXI.1: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a 8.5ml/min flujo de H; para los valores de G.........cccoevenieriinncncnnee. 203
Figura A. XXI.2: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a 5.3ml/min flujo de H, para los valores de G.........cccoeveniriinnenncenee. 204
Figura A.XXI.3: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a 2.7ml/min flujo de H, para los valores de G.........ccccoveviiriinicnnenee. 205
Figura A. XXII.1: Gréfica de interacciones entre los flujos de H, versus el tiempo de
inundacion a orden de inundacion ascendente para los valores de G..................... 207
Figura A. XXII.2: Grafica de interacciones entre los flujos de H, versus el tiempo de

inundacion a orden de inundacion descendente para los valores de G................... 208

xxil



Lista de tablas:

Tabla 1: Resultado de los valores de B calculados para la ecuacion (1) .......ccceeeeeenneeee. 68
Tabla 2: Andlisis de varianza para valores de B [Suma de cuadrados parciales]............. 68
Tabla 3: Resultado de los valores t de calculados para la ecuacion (1) ........ccceeeuveennenee. 76
Tabla 4: Analisis de varianza para valores de T [Suma de cuadrados parciales].............. 76
Tabla 5: Resultado de los valores A calculados para la ecuacion (2).......ccceeveerieennennne. 83
Tabla 6: Analisis de varianza para valores de A [Suma de cuadrados parciales]............. 84
Tabla 7: Resultado de los valores B calculados para la ecuacion (2) .......ccccceeeeevveennennne. 88
Tabla 8: Andlisis de varianza para valores de B [Suma de cuadrados parciales]............. 89
Tabla 9: Resultado de los valores C calculados para la ecuacion (2) .......ccccceeevereeennennne. 94
Tabla 10: Analisis de varianza para valores de C [Suma de cuadrados parciales]............ 95
Tabla 11: Resultado de los valores D calculados para la ecuacion (2).........cccceeeeveennnnns 100
Tabla 12: Anélisis de varianza para valores de D [Suma de cuadrados parciales]......... 100
Tabla 13: Resultado de los valores E calculados para la ecuacion (2) .........cccceeeeveenenns 106
Tabla 14: Analisis de varianza para valores de E [Suma de cuadrados parciales] ......... 106
Tabla 15: Resultado de los valores F calculados para la ecuacion (2).........cceeeveevevenenns 110
Tabla 16: Analisis de varianza para valores de F [Suma de cuadrados parciales] ......... 111
Tabla 17: Resultado de los valores G calculados para la ecuacion (2).........cccceeeevvennnnns 115
Tabla 18: Analisis de varianza para valores de G [Suma de cuadrados parciales]......... 116

xxiii



Lista de apéndices:

APENDICE I: Gréficas de circuito cerrado para diferentes flujos de hidrogeno y oxigeno
con inundacion de membrana en orden de tiempo creciente ...........ceeeeeeveenereennenn. 136

APENDICE II: Gréficas de potencial de circuito abierto para diferentes flujos de
hidrégeno y oxigeno con inundaciéon de membrana en orden de tiempo creciente 139

APENDICE III: Graficas de potencial de circuito cerrado para diferentes flujos de

hidrégeno y oxigeno con inundacion de membrana en orden de tiempo decreciente

APENDICE IV: Graficas de potencial de circuito abierto para diferentes flujos de

hidrégeno y oxigeno con inundacion de membrana en orden de tiempo decreciente

................................................................................................................................. 145
APENDICE V: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de

inundacidn a diferentes flujos de H, para los valores de B.........ccccooeevinienienennne. 148
APENDICE VI: Grafica de interacciones entre los flujos de H, versus el tiempo de

inundacion a orden de inundacion descendente para los valoresde B ................... 151

APENDICE VII: Gréfica de interacciones del orden de inundacién versus el tiempo de
inundacion a diferentes flujos de H, para los valores de T ........ccoeeeeveiieniieniieninnne 153

APENDICE VIII: Grafica de interacciones entre los flujos de H; versus diferentes
tiempos de inundacion para 10s valores de T........ccceeeeveeeiiieeiiieeciieeceecee e 157

APENDICE IX: Grafica de interacciones del orden de inundacién versus el tiempo de

inundacion a diferentes flujos de H, para los valores de A ........ccccooeevierienieenenne. 160

XX1V



APENDICE X: Grafica de interacciones entre los flujos de H, versus diferentes tiempos
de inundacion para 10s valores de A ........cooeieiieiiiiiiieiieeeee e 164
APENDICE XI: Grafica de interacciones del orden de inundacién versus el tiempo de
inundacion a diferentes flujos de H, para los valores de B..........ccccoeevieiiiiiieninns 167
APENDICE XII: Gréfica de interacciones entre los flujos de H, versus diferentes tiempos
de inundacion para los valores de B .........ocooeiiiiiiiiiiiiieee e 171
APENDICE XIII: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a diferentes flujos de H, para los valores de C..........ccceeeiieviieiiennnnns 174
APENDICE XIV: Grafica de interacciones entre los flujos de H versus diferentes
tiempos de inundacion para los valores de C.........ccccevievieiienieneencnienceceieene 178
APENDICE XV: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a diferentes flujos de H, para los valores de D ........ccceeeeviinienceennee. 181
APENDICE XVI: Grafica de interacciones entre los flujos de H versus diferentes
tiempos de inundacion para los valores de D.........ccccooviiiiiiiiiiiiiiieeeee 185
APENDICE XVII: Grafica de interacciones del orden de inundacién versus el tiempo de
inundacion a diferentes flujos de H, para los valores de E..........ccccoeiiiiiiieins 188
APENDICE XVIII: Gréfica de interacciones entre los flujos de H, versus diferentes
tiempos de inundacion para los valores de E.........ooccooiiiiiiiiiiiiiieee 192
APENDICE XIX: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a diferentes flujos de H, para los valoresde F ..o 195
APENDICE XX: Gréfica de interacciones entre los flujos de H, versus diferentes tiempos

de inundacion para los valores de F.......cooooiiiiiiiiiiiiiiceeeee 199

XXV



APENDICE XXI: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacidn a diferentes flujos de H, para los valores de G ........ccceeveviiriencenennee. 202
APENDICE XXII: Grafica de interacciones entre los flujos de H, versus diferentes

tiempos de inundacion para los valores de G.........ccceveeverienienennenieneeecenee 206

XXVi



Capitulo 1: Introduccion

la. Trasfondo

Una celda de combustible es un reactor quimico que convierte directamente la
energia liberada en una reaccion quimica a energia eléctrica [1,2] . Contrario a una celda
eléctrica o una bateria, las celdas de combustible no son reactores por tandas ni requieren
ser recargados. El funcionamiento del mismo depende de la alimentacién externa del
combustible y el oxidante, es decir mientras ambos flujos sean alimentados
continuamente y en las proporciones equivalentes la celda de combustible operara
correctamente [3]. Las celdas de combustible han sido estudiadas durante mucho tiempo
a tal grado que fueron inventadas mucho antes que la maquina de combustion interna,
fabricadas por Nikolaus August Otto en 1876, y que la maquina de compresion e
ignicion, inventada en el 1840 por Rudolf Diesel en 1892. Estas celdas de combustible
son también conocidas como baterias de gas y fueron inventadas en 1840 por Sir William
Grove [4], pero no fue hasta 1959 que Bacon [5] pudo producir una bateria de hidrogeno-
oxigeno con una salida nominal promedio de 5 KW [6]. El uso de este equipo es todavia
muy limitado por lo cual se utiliza para aplicaciones especializadas como los viajes al
espacio. Sin embargo, hay varias aplicaciones en donde se visualizan un alto crecimiento
de esta tecnologia como lo son los automoviles, plantas generatrices comerciales,
industriales y residenciales entre otras.

La celda de combustible esta compuesta por dos electrodos; un lado anddico en el
cual se alimenta hidroégeno, y otro lado catodico por el que se alimenta oxigeno (ver
figura 1.1) [7]. Los dos electrodos en general son catalizadores de platinos y estan

separados por una membrana fina de conductor idnico electrolitico Nafion®. Esta
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membrana, permite el movimiento de cationes del lado anddico al catddico promoviendo
asi que la reaccion pueda llevarse a cabo. Existen muchas variedades de membranas
utilizadas en las celdas de combustible. El tipo de membrana utilizada para esta
investigacion es un PEM (membrana de intercambio protonico o membrana de polimero
electrolitica) por que permite que los protones puedan fluir a través de la celda, pero
detiene el movimiento de los electrones, reactantes y productos a través de la misma [5,
8]. Como resultado, los electrones fluyen a través de un circuito externo, los iones de
hidrégeno pasan por la membrana de intercambio protonico hasta el catodo donde se
combinan con las moléculas de oxigeno y forman agua. A continuacién se muestran las

respectivas reacciones que ocurren en la celda de combustible:

Reaccion del anodo: 2H, — > 4H +4¢
Reaccion del catodo: 4H "+ 0, +4e —> 2H,0 + calor
Reaccion total: 2H, + 0O, —* 2H,0

O, <+ (0))
0,
0,

0O,

n

Membrana  Salida de agua

Catalizador

Figura 1.1: PEM, Membrana de intercambio protonico.
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Los iones de hidrégeno H" generados en el anodo son conducidos por el PEM
hacia el catodo, donde se combinardn con el oxigeno presente para formar agua. El
voltaje tedrico de esta celda de combustible es de 1.2V, pero este voltaje va a ir
decreciendo a medida que la carga aumente. El agua que se produce en el citodo es
constantemente removida del sistema para evitar una inundaciéon en la celda lo cual
impide que la reaccion pueda llevarse a cabo.

Las celdas de combustible de hidrogeno y oxigeno que utilizan membranas de
intercambio i6nico o electrolitos de acido fosforico inmovilizados se han empleado en
viajes de programas espaciales como Gemini y Apolo, respectivamente. A pesar de que
ya se han utilizado en viajes espaciales como he mencionado, el funcionamiento de las
celdas de combustible, especialmente las PEM, necesita ser mas estudiado para mejorar
sus costos de produccion ($100 por pie?) y poder convertirlo en un producto viable para

cualquier consumidor [9].

1b. Justificacion

Debido a la creciente demanda de recursos energéticos y las limitadas fuentes de
recursos petroleros, varios gobiernos especialmente el de los Estados Unidos han
promovido el desarrollo de alternativas que puedan mejorar este dilema. Las celdas de
combustible han sido promovidas como la tecnologia mas prometedora para producir la
energia del futuro, debido a que es altamente limpia y eficiente. Actualmente la
experiencia en el mercado ha demostrado que existen varios factores criticos que ninguna
otra fuente de generacion de potencia podria igualar y es por esta razén que esta

tecnologia debe continuar siendo estudiada antes de ser implantada [10, 11].
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Las celdas de combustible ofrecen avances significativos en la produccion de
energia eficiente, ya que produce energia directa sin tener que recurrir al uso de pasos
intermedios de combustion y equipos mecdnicos como las turbinas y los pistones.
Contrario a otros sistemas de produccion de energia convencionales, su alta eficiencia no
se ve comprometida por su tamafio. Entre los componentes que afectan el funcionamiento
de las celdas de combustible, el catodo es identificado como el componente mas
influyente debido a una lenta razén de reduccion de oxigeno en la reaccidon cinética
[12,13]. El desempefio del catodo también depende altamente de la razén a la cual se
transporta el oxigeno, la cual es fuertemente afectada por la presencia de agua [12, 13].

Recientes investigaciones han enfocado sus estudios en conseguir las condiciones
de operacion Optimas para alcanzar la potencia maxima. La espectroscopia de impedancia
[13, 14] y la técnica de interrupciéon de corriente [12, 15] son dos técnicas muy
importantes usadas para describir y cuantificar las pérdidas en la membrana. También el
uso de electrodos con catalizadores menos costosos esta siendo estudiado para reducir el

costo de la membrana que resultaria en una tecnologia mas econémica.

30



1c. Objetivos experimentales
Los objetivos propuestos para esta investigacion:

e Caracterizar el funcionamiento del lado cationico en una celda de
combustible con membrana de intercambio protéonico no humidificada
utilizando la técnica de interrupcion de corriente.

e [Evaluar las diferentes contribuciones que afectan el funcionamiento
efectivo del catodo en la membrana de la celda de combustible.

e Encontrar un circuito equivalente que modele los resultados de voltaje

versus tiempo obtenido experimentalmente.
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Capitulo 2: Revision de Literatura

Las celdas de combustible son sistemas que operan a altas eficiencias energéticas,
bajas emisiones y pueden regenerar sus productos los cuales son calor y agua. Es por esta
razon que su estudio y entendimiento pleno es importante, ya que cumple los nuevos
requerimientos ambientales de las futuras regulaciones.

El objetivo de esta seccion es discutir los diferentes factores que afectan el
desarrollo, para la aplicacion e implementacion de esta tecnologia.
2a. Preparacion de la membrana

Uno de los factores por lo cual esta tecnologia no se ha implementado
comercialmente es la preparacion de la membrana, ya que el mismo es un procedimiento
muy especifico que conlleva una tecnologia sofisticada y electrodos altos en costo. Es por
esta razon que existen varios métodos para la preparacion de la membrana electrolitica
redactados en patentes [16, 17] y por Wilson [18] que utiliza un método de tinta en el
cual el catalizador es aplicado directamente a la membrana por suspension. El efecto de
la concentracion de Nafion™ en el desempefio del electrodo fue estudiado por Antolini
[19] y Kim [20]. Antolini estudié el efecto de carga de Nafion®™ en las caracteristicas de
polarizacion del electrodo de una membrana de intercambio protdnico convencional,
ambas en términos de H,/O, y Hy/Aire respectivamente. Evaluando a su vez, el efecto de
la resistencia de transferencia de carga por efecto del area de superficie electroquimica
activa. Por otro lado, Kim centro sus investigaciones en la preparacion de celdas de
combustible con Nafion™ paladinizado utilizando una técnica de intercambio de iones
con nanoparticulas. Esta técnica conservo las propiedades de alta conductividad y redujo

la permeabilidad de metanol.
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El estudio de otras alternativas de membranas de intercambio protonico incluye el
estudio de membranas inorganicas hibridas. Por ende el estudio de enlaces simples entre
polimeros y conductores inorganios estan siendo investigados profundamente [21-24].

Los electrodos de las membranas de intercambio protonico estan hechos en
general de platino. Ademds de ser un metal altamente costoso, el platino posee la
desventaja que el CO se adhiere fuertemente a la superficie del catalizador causando por
ende una desactivacion del mismo. Explorando este campo de investigacion, la
Universidad de Puerto Rico, Cabrera [25] esta trabajando con mezclas de particulas
metalicas para modificar los electrodos y poder controlar los problemas de bajas
actividades electro-cataliticas y el envenenamiento con CO durante la oxidacién del
metanol en la celda de combustible. También, Bilewicz [26] estudi6 la relacion entre la
estructura de los complejos de tetrazamacrocyclic Ni(Il) y sus propiedades cataliticas
hacia la reduccion de CO,. Grgur [27] reportd nuevos resultados para la electro oxidacion
de H,, CO y mezclas de H,/CO, utilizando un electrodo de Pt;sRe;s y comparandolo con
otras aleaciones binarias de Pt. Boyer [28] centr6 su investigacion en el ensamblaje de la
celda PEM para lograr una mayor optimizacion de la misma. En el estudio se concluyo
que la conductividad especifica depende de la capa activa (en este caso platino) y el
espesor del electrolito Nafion®.

Las celdas de combustible son una prometedora fuente de energia portable[29],
automotriz [30] y estacionaria [31] debido a su alta densidad de potencia y adaptabilidad
a diferentes sistemas de requerimientos [32]. Por tal razén Stumper [17] estudio tres
técnicas diferentes para la determinacion de la distribucion de densidad de corriente en

celdas de combustible. Estos estudios de densidad de corriente ayudan al entendimiento y
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optimizacion del manejo de agua y distribucion del reactante en la superficie de la celda
de combustible.

Existe una amplia gama de tipos de membranas comerciales que se pueden
utilizar para una celda de combustible, lo cual conlleva que muchos cientificos enfoquen
sus investigaciones en evaluar cudl membrana es la mas adecuada para esta tecnologia.
Srinivasan [33] analiz6 la ejecutoria de tres tipos diferentes de membranas para la celda
de combustible (Nafion”, Dow y Aciplex-S®) y evalué sus propiedades fisico-quimicas
descubriendo que la densidad de potencia y eficiencia de Nafion es mejor que la de Dow
y Aciplex-S®.

Existen dos tipos de materiales poliméricos los cuales han reportado una alta
conductividad proténica. Estos son polimeros perflurosulfonicos (Nafion) y polimeros
con oxo-acidos como lo son el polybenzimidazole’H;PO4 estudiado por Wang et al [34].
Polybenzimidazole exhibe una estabilidad termal muy satisfactoria [35] y puede ser
menos costosa que el Nafion®. Por ende, polimeros con acidos inorganicos estan siendo
considerados como la ruta mas prometedora para obtener nuevos sistemas de membranas
con propiedades operacionales aceptables y costos razonables [36].

Las celdas de combustible, también son afectadas por el tamafio de sus electrodos
y su distribucion en la misma. La dispersion de las particulas de platino exhibe un area de
estudio importante, porque a mejor dispersion del catalizador hay una mayor area de
superficie. Por tal razon Morante [37] estudio la caracterizacion de nanoparticulas de Co
en una alta orientacion de grafito pirolitico (HOPG) utilizando la técnica de superficie
SPM. También se compar6 la actividad catalitica entre diferentes aleaciones como:

Pt/Ru, Pt/Mo, Pt/Mo/Ru. Se encontré una mejor dispersion y distribucion de particulas de
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CO. Otros investigadores [38, 39], enfocaron su trabajo en la electrodeposicion de
particulas sobre la superficie de carbono demostrando que con tamafios de particulas
pequeiios (10 A a 50 A) y una distribucion homogénea, produce una mayor superficie de
area y por ende una actividad catalitica mayor.

Una vez se domine plenamente la técnica de ensamblaje de la membrana, se
entiende a plenitud el comportamiento de la densidad de potencia y el comportamiento de
la membrana, reactivos y electrodos; Esta tecnologia brindard una energia limpia y
econdmica.
2b. Combustibles alternos

La celda de combustible opera utilizando hidrogeno y oxigeno como
combustibles. El disefiar un carro u otro tipo de transporte con tanques de hidrégeno
envuelve muchos retos debido a que el hidrogeno es un gas peligroso al estar en contacto
con el aire y su almacenamiento ocupa gran espacio. Es por esta razon que el estudio de
otros combustibles alternos para la celda a sido un area de gran enfoque cientifico. Por
ejemplo, Wang [40] estudio etanol, 1-propanol, y 2-propanol a condiciones idénticas a las
de metanol, utilizando el metanol como estdndar. Se encontr6 que 1-propanol y 2-
propanol no cumplen con los requerimientos debido a su baja actividad y su formacion
predominante de ketonas y aldehidos. Mientras que se descubrid que a estas condiciones
el etanol presenta una actividad comparable a la de metanol.

Recientemente, combustibles alternos como el trimetoxymetano, dimetoxymetano
y trioxano fueron considerados por Surampudi [41]. Esto debido a que uno de los
problemas principales de los gases reformados de metanol es la presencia de particulas de

monoxido de carbono las cuales se adhieren a los lugares activos en la superficie del
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electrodo causando asi una desactivacion del mismo. Debido a esta fuerte adsorcion del
CO en la superficie del catalizador (electrodo) se observa una disminucion en la potencia
de la celda. En un estudio de relevancia, Schmidt [42] estudié la disminucion de
capacidad en una membrana polimérica usando hidréogeno con CO e hidrégeno puro. Los
resultados demostraron que la disminucion en la capacidad de la membrana expuesta al
flujo de hidrogeno con CO se debe a la adsorcion del mismo al dnodo causando una
desactivacion del catalizador e interrumpiendo la reaccion de oxidacion de hidrogeno.
Debido a esto, Gtz y Wendt [43] centraron sus estudios en elementos inorganicos como
W, Mo y Sn para modificar la superficie del catalizador de platino y aumentar la
ejecucion de la celda.

El uso de diferentes soportes como Ru, también fue estudiado por Oetjen at al
[44] ya que el soporte le brinda un espacio en la superficie del catalizador a la cual las
moléculas de CO pueden adherirse, brindando mayor area superficial del catalizador y
previene un rapido envenenamiento del mismo.
2c. Parametros operacionales

Optimizar las condiciones de operacion es la parte mas retadora debido a que
existen muchos factores e ineficiencias que controlan el sistema. Estas condiciones
pueden variar humidificando la membrana, trabajando a temperaturas y presiones altas,
logrando asi unas condiciones de operacion 6ptimas que pueden alcanzar hasta 1A/cm’ a
voltajes cercanos al tedrico lo cual es una eficiencia energética alta [45]. Otros autores
como Scott [46] estudiaron el efecto de parametros operacionales (gradiente de
temperatura, densidad de corriente, razon de flujo y presion) en el perfil de temperatura a

través del grupo de membranas. Este modelo describe el comportamiento térmico de un
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grupo de membranas utilizando balances de masa y energia en una dimension a lo largo
del grupo de membranas. Kiiver y Vielstich [47] centraron sus estudios en la dependencia
de las condiciones de temperatura y concentracion de metanol para que las reacciones
puedan atravesar la membrana. Ellos utilizaron voltametria ciclica la cual les permitid
evaluar el paso de metanol por la celda de combustible.

Algunos estudios sobre el transporte de agua en las celdas de combustible han
sido reportados en patentes [48]. Choi [49] estudio la humidificacion de la celda y el
transporte de agua, comparando distintas membranas. El mismo estudio fue realizado
también por Okada [50] pero utilizando esta vez membranas de Nafion®. Ellos
encontraron que la conductividad especifica de la membrana no esta solo determinada por
la movilidad de iones, sino que estd grandemente determinada por la interaccion de los
iones con el agua y con los canales microscopicos de la estructura de la membrana.
Zawodzinski [32] estudié la funcién del contenido de agua en membranas de acido
perfluorosulfonicas. Los resultados demostraron que para membranas con una cantidad
de vapor equilibrado se observo un coeficiente de fuerza de arrastre de agua de uno.
2d. Métodos de caracterizacion

Existen varias técnicas cientificas utilizadas para la caracterizacion de las celdas
de combustible. Las mismas nos brindan resultados que nos pueden llevar a conseguir un
modelo de circuito que represente el comportamiento de la celda de combustible. En esta
tesis he seleccionado el uso de la técnica de interrupcion de corriente ya que ha sido muy
poco estudiada para celdas de combustible de intercambio protonico. Un estudio de alta
importancia lo es el de Lee [12] donde se estudia el método de interrupcion de corriente

para medir el grado de relajacion del potencial al abrir el circuito hacia voltaje de circuito
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abierto utilizando celdas de carbonato. Este método es utilizado para medir el potencial
de relajacion de circuito cerrado a circuito abierto. El proceso de relajacion representa las
pérdidas de voltaje de una celda de carbonato. En este estudio se encontré que existen
pérdidas por efectos 6hmicos, reaccion de sobre-potencial (efectos cinéticos y efectos de
transferencia de masa) y pérdidas por efecto de Nernst.

Otra técnica electroquimica utilizada para estudiar la deposicion de
organometalicos en Pt es por Quartz Crystal Mycrobalance (QCMB); Gloaguen [51]
estudio el efecto de varios iones en la respuesta de frecuencias en la region de deposicion
de sobrepotencial de hidrogeno.

La técnica de espectroscopia de impedancia nos brinda informacion que nos
puede ayudar a modelar la celda de combustible. Pagenin at al [13] estudio los diferentes
tipos de pérdida de potencial causados por efectos de transferencia de masa, cinética y
pérdidas 6hmicas utilizando espectroscopia de impedancia encontrando a su vez que el
transporte de agua es un rol de gran importancia para poder establecer el comportamiento
de polarizaciéon que limita el sistema. R. Ayala [52] en su tesis graduada propone un
circuito equivalente para modelar la celda de intercambio protonico no humidificada
usando esta misma técnica. A pesar de los adelantos que nos brinda esta informacion
quedan muchas incégnitas no esclarecidas que nos demuestran la complejidad de estos
electrodos ante reacciones electroquimicas. Es por esta razéon que basdndonos en los
resultados obtenidos en esta tesis, utilizando los mismos parametros operacionales y
equipo que R. Ayala [52], se obtuvo un circuito equivalente para la celda de combustible

utilizando la técnica de interrupcion de corriente como método de analisis.

38



Capitulo 3: Materiales y Métodos

3a. Descripcion del equipo

El equipo utilizado se encuentra localizado en el Departamento de Ingenieria
Quimica, laboratorio (102-C) bajo la supervision del Dr. José Colucci. En la figura 3.1 se
muestra un esquema del equipo que fue utilizado para realizar esta investigacion. El
mismo consta de un controlador de nitrégeno utilizado para purgar todas las lineas y
partes del sistema. La purgacion del sistema es realizada para limpiar el sistema de
cualquier residuo de hidrégeno ya que el mismo puede causar una explosion si se
encontrara con el oxigeno fuera de la membrana. También, consta con un medidor de
flujo para hidrogeno y oxigeno el cual me permite establecer el flujo deseado.

La celda de combustible tiene una membrana de intercambio protonico (PEM) de
5 cm” hecha de Nafion por la compaiiia Dupont. La energia eléctrica producida por esta
celda de combustible posee unas ineficiencias que estaré midiendo utilizando el equipo
de interrupcion de corriente y un osciloscopio Tektronix TDS 3032 para medir los
cambios que ocurren en la sefial de voltaje. El equipo de interrupcion de corriente es uno
disefiado en el laboratorio que consta de un censor de tiempo 555 el cual unido a una
serie de resistencias permite detener stbitamente el paso de corriente del sistema. Los
componentes del mismo y su arreglo eléctrico seran discutidos adelante.

Para poder medir el cambio en el voltaje del catodo, anodo y celda, se conectaron
una serie de multimetros al sistema. También, el equipo posee dos medidores de presion
uno para el oxigeno y otro para hidrogeno para trabajar a presiones bajas lo cual ayuda a

evitar el deterioro rdpido de la membrana. La membrana utilizada para estos
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experimentos es de un 4rea Scm’. Se presenta en la figura 3.2 una foto adicional del

equipo en el laboratorio para que observen su ensamblaje.

M= Controlador de fhgo 7 =
H FC
Bon | . .
j @ ‘ E‘ - medidor de fhugo

Figura 3.1: Diagrama del equipo de la celda de combustible

Figura 3.2: Foto del equipo de celda de combustible, multimetros, osciloscopio y equipo
de interrupcion de corriente

La celda de combustible PEM (ver figura 3.3) esta compuesta de las siguientes partes:

1. Membrana de intercambio protonico (PEM) - utilizada para transportar los iones de
hidrogeno del lado anodo al catodo donde se lleva a cabo la reaccion y se forma el agua.

2. Anodo - donde se lleva a cabo la media reaccion del rompimiento de la molécula de
hidrégeno liberando a su vez dos electrones los cuales se transportan del anodo al catodo
por un circuito externo y formando a su vez el ion de hidrogeno.

3. Catodo - donde se va a llevar a cabo la otra media reaccion utilizando los electrones,
iones de hidrogeno y el oxigeno para formar agua.
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4. Laminas de teflon - son usadas para sellar la membrana y evitar un escape de cualquier
gas.

5. Platos de grafito bipolar - se utilizan para mejorar el transporte de electrones hacia el
circuito externo.

Placas de metal - son utilizados para sellar la membrana
Resistencias eléctricas - son utilizadas para suministrar calor a la membrana si fuese
requerido.

~No

ENTEADA
e

Figura 3.3: Descripcion de las partes que componen la celda de combustible

3 a.1. Descripcion del equipo de interrupcion de corriente

El equipo de interrupcion de corriente se utiliza para cortar el paso de corriente en
la celda de combustible, proveyendo a ésta una ruta alterna a través de un circuito
externo. Estos experimentos fueron llevados a cabo manteniendo un flujo de oxigeno e
hidrégeno constante. Esto permitid a su vez, poder asumir una corriente constante y
controlada, ya que la corriente varia de acuerdo al flujo seleccionado. A medida que
aumentamos el flujo la corriente aumenta directamente por lo que se confirma
limitaciones de reactivos. El circuito externo para interrumpir el paso de corriente fue
conectado a la membrana, pero los datos de voltaje versus tiempo analizados son
unicamente del catodo. Este equipo para interrumpir la corriente fue disefiado por el

ingeniero quimico Luis Rosario y consta del siguiente esquema eléctrico (figura 3.4).
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Figura 3.4: Esquema eléctrico del equipo de interrupcion de corriente.

3b. Procedimiento Experimental

Primeramente se establece que parte de la celda de combustible (catodo, 4nodo o
membrana) desea ser analizada. Esta decision es tomada analizando las pérdidas de
voltaje en el sistema. Todos los resultados de esta tesis son del catodo, ya que estudios
anteriores [48] han demostrado que las ineficiencias mas altas son en el catodo. Por tal
razon se investigd como afecta el interrumpir la corriente al lado catidnico de la celda de
combustible. Una vez se establece la region a estudiar, se procede a ensamblar todos los
sistemas externos a la celda de combustible como el osciloscopio Tektronix TDS 3032,
metros de flujos, controladores de flujo, equipo para interrumpir la corriente,
multimetros, medidores de presion y la celda de combustible PEM. Luego se cotejo que
no existiesen fugas, dejando fluir nitrogeno en el sistema y echando agua con jabén en
todas las conexiones. Después de asegurarse que no existe ninguna salida externa de gas,
se procede a purgar todo el sistema por 12 minutos utilizando nuevamente nitrégeno. La

purgacion del sistema es muy importante ya que limpia el mismo de cualquier presencia o
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residuo de gas no deseado y debe realizarse cada vez que se vaya a iniciar el uso del
sistema. Se continua el procedimiento estableciendo el paso de oxigeno a una presion de
10 psi y seleccionando el flujo al que se desea trabajar. En estos experimentos se trabajo
a flujos de oxigeno de 1.3-4.4 ml/min y flujos de hidrogeno entre 2.7-8.5 ml/min. Una
vez en el sistema esta establecido el flujo de oxigeno se procede a repetir el mismo
procedimiento pero esta vez para hidrogeno con una presion de 8 psi. Observe que la
celda de combustible este produciendo aproximadamente 1.1V. Si este voltaje no se
consigue se procede a cambiar la membrana de la celda de combustible. Al sistema estar
funcionando correctamente se procede a conectar el interruptor de corriente a la celda de
combustible. El osciloscopio es conectado al catodo y al electrodo de referencia para
poder recoger la respuesta de voltaje y los cambios que estan ocurriendo solamente en el
catodo. El osciloscopio recogerd por medio de 10,000 puntos en 100 milisegundos las
caidas de voltajes al interrumpir el paso de corriente en nuestra celda de combustible.
Utilizando un disco 3’2 de computadora, se recolecta toda la data y se realizan las
graficas del comportamiento del catodo a diferentes flujos de oxigeno e hidrogeno. Se
repite el mismo procedimiento a los flujos ya mencionados y se comparan todos los
resultados.

3c. Disefio experimental:

El disefio de experimentos consta de las siguientes variables independientes:
temperatura de la celda, temperatura de hidrégeno, temperatura de oxigeno, flujo de
oxigeno e hidrogeno. Los resultados o las variables de respuesta son dados por: voltaje de
catodo, voltaje de &nodo, voltaje de la celda y la corriente del sistema a los niveles en que

se estudi6. Todo el experimento fue realizado a una temperatura ambiental de
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aproximadamente 27° C. Los flujos de oxigeno eran 1.3, 2.7, 4.4 ml/min y los de

hidrogeno 2.70, 5.3, 8.5 ml/min.

Tabla 1: Distribucion del disefio experimental

Variables Independientes Rangos

Temperaturas de hidrogeno,

: 27°C
oxigeno y celda
Flujo de oxigeno 1.3, 2.7, 4.4 ml/min
Flujo de hidrogeno 2.70, 5.3, 8.5 ml/min
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La investigacion de un comportamiento electroquimico puede ser estudiada
manteniendo ciertas variables de la celda constantes y observando como otras variables
(usualmente corriente, potencial o concentracion) varian con cambios en las variables
controladas[3]. En esta investigacion estaremos observando como el sistema responde a
una perturbacion. Las celdas electroquimicas son consideradas como cajas negras ya que
al ser equipos tan pequefios es imposible poder observar a simple vista lo que ocurre en
su interior. Es por esta razon que se aplica cierta excitacion a una funcion (ejemplo, un
cambio en potencial) y se mide la respuesta de cierta funcion; ejemplo, la variacion de

corriente versus tiempo resultante (ver figura 4.1).

(a) Concepto general

Capitulo 4: Teoria

Excitacion

v

Sistema

\ 4

Resnuesta

(b) Experimento electroquimico

bateria

Figura 4.1: (a) Concepto general de estudio del sistema aplicando un disturbio
(b)Ejemplo de como un cambio en potencial afecta la respuesta de i vs. t
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En esta investigacion se presenta el caso opuesto a la figura 4.1, en el que
causamos un disturbio a la corriente por medio de un equipo de interrupcion de corriente
y recolectamos la data de voltaje versus tiempo utilizando un osciloscopio. En la figura
4.2 se muestra una vista esquematica sobre la técnica de interrupciéon de corriente. Es

importante sefalar que el osciloscopio fue conectado para leer el voltaje del catodo.

[

gquipo de Interrup-

cion de corriente

oseilos eopiog

Figura 4.2: Vista esquematica de la técnica de interrupcion de corriente

Una de las desventajas fundamentales de las técnicas de interrupcion de corriente
es el efecto de carga de doble capa el cual es frecuentemente mas alto que las técnicas de
voltaje. Este efecto ocurre a través del experimento de tal manera que la correccion del
mismo no puede resolverse directamente. A pesar de estas desventajas esta técnica nos
brinda informacion necesaria sobre el comportamiento del voltaje lo cual nos permite a
su vez, utilizando un programa de circuito, encontrar un circuito equivalente que modele

el comportamiento de la misma (ver figura 4.3).
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(a) Simulacion
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(h) Técnica de interrupcid'n de corriente
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Figura 4.3: (a)Resultados de voltaje versus tiempo para un circuito propuesto utilizando
simulacion (b)Resultados de una estimulacion y su respuesta utilizando la técnica
interrupcion de corriente

Una corriente fija, i es establecida en el equipo al seleccionar el flujo de hidrogeno y
oxigeno. Al no realizar variaciones en la alimentacion de los flujos la corriente producida
se mantendra estable por lo que se asume una corriente constante. El resultado de las
graficas de voltaje versus tiempo sirve para analizar los procesos electroquimicos que
estan ocurriendo en la interfase del electrodo del catodo a diferentes flujos de
alimentacion de los reactivos. Al entrar en contacto el oxigeno con la membrana y los
iones de hidrogeno ocurre una reduccion del mismo. El potencial del electrodo se mueve
a valores caracteristicos y varia con el tiempo a medida que cambian las concentraciones
de oxigeno en la superficie del electrodo. Este proceso puede ser analizado en forma de
una titulacion de oxigeno en la superficie del electrodo, por la continua alimentacion de
electrones resultando a su vez una curva de V vs. t. Una vez la concentracion de oxigeno
llega a cero en la superficie del electrodo, empieza el proceso de reduccion y la forma de

las graficas dependera de la reversibilidad de la reaccion.
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Capitulo 5: Discusion de Resultados

5a. Seleccion del area investigada

Al iniciar una investigacion con celda de combustible es importante especificar
que componente de la celda (catodo, 4nodo, electrolito o celda total) va a ser estudiada.
Utilizando un equipo que permite variar la resistencia en la celda de combustible, a
condiciones de 27°C, flujos de 8.5 ml/min de hidrogeno y 4.4 ml/min de oxigeno, se
procedié a medir con un multimetro los cambios en la celda de corriente, voltaje de celda,
voltaje de catodo y voltaje de 4nodo. Los resultados demostraron que las pérdidas de
voltaje més significativas ocurren en el catodo (ver figura 5.1). Es por esta razéon que los

siguientes experimentos solamente se realizaron para el area de catodo versus un

electrodo de referencia.
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Figura 5.1:Curvas de potenciometria en la celda de combustible.
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5b. Resultados en orden de tiempo ascendente

Al conectar un multimetro a la celda de combustible se puede hacer de dos
formas. La primera es leyendo el voltaje en la celda y la otra leyendo la corriente. Al
conectar el multimetro para leer voltaje, el medidor de voltaje tiene una resistencia
interna alta lo cual no permite que haya un flujo de corriente apreciable durante estas
lecturas. Esta forma de lecturas es conocida como potencial de circuito abierto [3]. La
otra manera, es leyendo la corriente en la celda, esto ocasiona una reduccion de voltaje
causado por la resistencia del equipo, permitiendo a su vez una mejor reaccion en la celda
a tal grado que pudiese ocurrir inundacion en la membrana. La inundacion se lleva a cabo
debido al paso rdpido de los iones de hidrégeno por el electrolito la cual forma
rapidamente el agua en el catodo y al no poder removerse eficientemente se produce la
inundacion. Al aumentar el paso de iones, la formacion de agua es mas que la deseada,
produciendo a su vez una inundacion, que lleva a una reduccion de eficiencia en la celda.
Durante los experimentos que van a ser discutidos se trabajo de ambas maneras.
Primeramente se trabajaba conectando el medidor de voltaje al catodo versus el electrodo
de referencia. Una vez el osciloscopio daba la grafica de voltaje se procedia a corroborar
la grafica tomando dos graficas mas, bajo las mismas condiciones. Luego se apagaba el
interruptor de corriente y se conectaba el multimetro en corriente para fomentar la
formacion de agua por unos periodos de tiempo de 15, 30 y 45 minutos. Luego se repite
las lecturas de voltaje como fueron descritas anteriormente.

La técnica de interrupcion de corriente brinda a su vez dos tipos diferentes de
graficas; la primera cuando se ocasiona un disturbio al sistema cerrando

momentaneamente el circuito permitiendo llevar al sistema a un estado de relajacion. La
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otra grafica es cuando de un estado de relajacion en la celda permitimos el paso de
corriente, al abrir el circuito. Ambos comportamientos son diferentes y serdn discutidos a

continuacion.

5.b.1. Comportamiento de potencial de circuito cerrado

El método de interrupcion de corriente mide la respuesta del potencial de
relajacion de un estado de polarizacion en equilibrio a condiciones de circuito abierto. La
figura 5.2 demuestra uno de los resultados obtenidos para la celda de combustible donde
de un estado de relajacion de celda de aproximadamente 0.2 V se abre el circuito

permitiendo el paso de corriente y alcanzando un potencial de equilibrio de 0.85 V.
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Figura 5.2: Gréfica de interrupcion de corriente en circuito abierto a flujos de 8.5ml/min
de hidrogeno y 4.4ml/min de oxigeno a 100 milisegundos
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Este proceso de relajacion exhibe unas pérdidas en voltaje que no podemos distinguir a
plena vista. Es por esta razon que se presentan los mismos resultados pero esta vez el eje

de x en funcidn logaritmica (ver figura 5.3).
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Figura 5.3: Gréfica de circuito abierto a 8.5 ml/min de hidrégeno y 4.4 ml/min de
oxigeno inundando la membrana en orden de tiempos ascendentes

En la figura 5.3 podemos distinguir tres regiones con diferentes cursos de relajacion. La
primera region ocurre en un lapso de tiempo casi instantdneo de 0 a 10us. Esta pérdida de
potencial de comportamiento constante y rapido es caracteristico de comportamientos
eléctricos y es atribuida a efectos puramente cinéticos. De 11lus a 300us podemos
observar una region intermedia que exhibe un comportamiento creciente. Este
comportamiento es atribuido a dos factores; efectos cinéticos y transferencia de masa ya

que ocupa una region de transiciéon dentro de la grafica donde cambia de un
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comportamiento estacionario a uno creciente. Por ultimo, la region III exhibe un
comportamiento de una gran pendiente creciente la cual es atribuida a que el sistema esta

llegando a un estado de equilibrio.

5.b.1.a. Region 1

Al explorar la region 1 en la zona microscopica del osciloscopio, a los mismos
parametros de experimentacion (ver figura 5.4), se observa un comportamiento repetitivo
de disturbio al pasar de un estado de relajacion a uno de equililibrio (ver zona de 0 a
0.00012 segundos). Esta zona logra alcanzar hasta un valor de voltaje de 1V. Este patron
es debido al efecto del relay que se encuentra en el interruptor de corriente. El mismo es
el que se encarga de abrir o cerrar ¢l desvid de corriente dentro del sistema de interruptor

de corriente para permitirle al catodo el flujo de corriente a través del mismo.
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Figura 5.4: Grafica de interrupcion de corriente para potencial de circuito cerrado a
flujos de 8.5ml/min de hidrogeno y 4.4ml/min de oxigeno a 40 microsegundos
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En la grafica 5.4 se puede analizar que el relay trata de abrir una ruta alterna para
¢l desvié de la corriente (en la region de 0 a 0.00003s), pero empieza a sufrir unos
disturbios o fluctuaciones que no le permite abrir y hace que el voltaje caiga. Este mismo
comportamiento se puede notar en la figura 5.5 para el potencial de circuito abierto a
200 microsegundos. En la misma (ver figura 5.5) se inicia con un voltaje de 1V pero al
transcurrir de 0 a 0.00005s el sistema trata de abrir pero no lo logra por el efecto de relay
anteriormente discutido. Al sistema no poder abrir el circuito vuelve a un voltaje de 1V,
es después de pasar esta barrera que el sistema abre el circuito externo conectado a la
celda y permite que el voltaje descienda. Como la figura 5.5 es la recoleccion de cambios
de voltaje en una region de 200microsegundos es imposible observar toda la zona que
comprende la caida de voltaje, por lo que se decide a realizar los proximos experimentos

en una region de 100ms.
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Figura 5.5: Gréafica de interrupcion de corriente para potencial de circuito abierto a
flujos de 8.5ml/min de hidrogeno y 4.4ml/min de oxigeno a 200 microsegundos
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Debido a que el sistema de interruptor de corriente es uno sencillo y ensamblado
en el laboratorio no provee los tecnicismos necesarios para poder corregir estas
fluctuaciones. Estas desviaciones se llegan a repetir hasta que el sistema alcanza un
equilibrio en el relay, logrando abrir completamente el circuito externo provisto por el
interruptor de corriente y permitiendo pasar el flujo de corriente a la celda de
combustible. Una vez pasa esta barrera el osciloscopio empieza a registrar data del
proceso electroquimico dentro de la celda de combustible.

La region 1 que se encuentra entre 0 y 10us es analizada graficando solamente el
comportamiento de esa region. Inicialmente parece ser una region lineal (ver figura 5.6)
pero al mirar Unicamente la region 1(ver figura 5.7) se observa que exhibe un
comportamiento repetitivo y no lineal por lo que este efecto es atribuido a efectos

puramente cinéticos y no 6hmicos como inicialmente se pensaba.

Region 3

Voltaje (V)

Region ' & i

-0.4 -0.2 8] 02 04 0.6 08 1
Tiempo (s)

Figura 5.6: Grafica de interrupcion de corriente para potencial de circuito abierto a
flujos de 8.5ml/min de hidrogeno y 4.4ml/min de oxigeno
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Figura 5.7: Ampliacion de la region 1 para potencial de circuito abierto a flujos de
8.5ml/min de hidrégeno y 4.4ml/min de oxigeno

5.b.1.b. Regidn 2

Las reacciones de electrodos mas simples son aquellas en la que la rapidez de
reaccion de los componentes quimicos es tan rapida que el efecto de transferencia de
masa puede ser despreciado [3]. En una celda PEM de 200mA/cm’ la resistencia por
efectos cinéticos debido a la reduccion de oxigeno es rapida y pequefia por lo que la
separacion de este efecto al causado por transferencia de masa no es posible. Estos
efectos son observados en los primeros segundos de la region 2 (ver figura 5.3). La
reduccién de oxigeno en la celda PEM a 200mA/cm” es controlada por un débil efecto
cinético seguido continuamente por un efecto de difusiébn que causa un cambio en

potencial observado en la region 2.
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5.b.1.c. Regién 3

La regién 3 es atribuida a efectos de equilibrio en el cual el sistema ya ha pasando
de una region afectada por la cinética y transferencia de masa (region 2) a una meramente
controlada por efectos de difusion lo cual es la manera en que los iones de hidrégeno
llegan al catodo reaccionan con el oxigeno y forman el agua. Por lo que se asegura que

hay so6lo efectos de equilibrio en el sistema.

5.b.1.d. Comportamiento de potencial de circuito cerrado a diferentes
tiempos de inundacion de membrana

Al comprender los cambios electroquimicos que ocurren en la celda de
combustible, se procedio a estudiar el efecto de la presencia de agua en la membrana.
Estos experimentos se realizaron permitiendo llevar la reaccion de un estado de relajacion
a un equilibrio de voltaje (lo cual se conoce como potencial de circuito cerrado). Una vez
obtenida la grafica a través del osciloscopio, se desconecta el equipo de interrupcion de
corriente y se conecta el multimetro a la celda leyendo la corriente en la misma.
Causando una reduccion de voltaje en la celda por la resistencia del equipo, permitiendo
a su vez una mejor reaccion en la celda a tal grado que ocurre inundaciéon en la
membrana. La inundacion se puede verificar al observar salida de agua liquida en el
sistema.

Los experimentos de inundacién de membrana se realizaron a diferentes 6rdenes
de tiempo (inicial y conectando el amperimetro por 15, 30 y 45 minutos), ya que a
medida que dejamos el equipo operando a una resistencia de voltaje alta, la corriente

producida en la celda es alta y por ende la formaciéon de agua también. Mientras mas
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tiempo transcurre, se puede asegurar que realmente hay una inundacion en la membrana.

Es importante enfatizar que estos experimentos se realizaron con gases no humidificados.

1 - 45 minutos . . . ‘:/30 minutos
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0 0.2 04 06 08 1

Tiempo (s)
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Figura 5.8: Graficas de potencial de circuito cerrado a 8.5 ml/min de hidrégeno y 4.4
ml/min de oxigeno a diferentes tiempos de inundacién de membrana en orden ascendente
En la figura 5.8 podemos ver que las graficas siempre tiene la misma forma
caracteristica. Otro detalle, es que a medida que se deja inundar la membrana por mayor
cantidad de tiempo (se habla de inundacion de membrana por que se conecta el medidor
de corriente en la celda total para fomentar la inundacioén en todo el sistema) vemos que
se toma menos voltaje en llegar del estado de relajacion a equilibrio de voltaje. Este
comportamiento lo podemos observar debido a que al dejar inundar el sistema por 45
minutos, el estado de relajacion de voltaje de catodo que se alcanza en aproximadamente

0.3V mientras que para la gréafica inicial donde no hubo ninguna inundacion el estado de
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relajacion es 0.2 V. Teniendo asi una diferencia de 0.1V lo que conlleva a que a medida
que se inunda la membrana ascendentemente el catodo alcanza un equilibrio de voltaje
mas rapido. Es importante dejar claro que aunque se toman las lecturas de voltaje versus
tiempo para la region del catodo el proceso de inundar la membrana se lleva a cabo para
toda la celda. Este comportamiento se debe a que al estar trabajando con gases secos el
catodo no opera a sus condiciones Optimas [41, 42, 43], pero al fomentar la formacion de
agua en la celda, los iones de hidrogeno se transportan mas facilmente a través del
electrolito, llegando mejor al catodo lo cual permite alcanzar un equilibrio de voltaje mas
rapido. Inundar la membrana ascendente permite conseguir un estado de
acondicionamiento en la region del catodo. Podemos observar el mismo comportamiento
para los flujos de hidrogeno de 5.3 y 2.7 ml/min de (ver apéndice I).

Al analizar los datos de las figuras A.I.1. y A.L.2 (ver apéndice I) se puede discutir
que no existe una diferencia (visible) significativa en el voltaje que toma llegar del estado
de relajacion al estado de equilibrio. Esta diferencia no puede ser observada ya que estos
flujos son muy pequeios y al ser estos experimentos realizados con gases no
humidificados no se puede observar la diferencia en voltaje de catodo a diferentes
ordenes de inundacion de membrana. El estudio del comportamiento de diferentes flujos
y 6rdenes de inundacion es importante ya que se deseaba verificar si ocurria un factor de
memoria en el catodo. Esto conlleva a que los eventos que suceden inicialmente en el
catodo siguen influyendo en el desempenio del mismo. Podemos afirmar que la cantidad
de flujo y la presencia de agua si afectan la diferencia en voltaje que toma al catodo de

llegar de estado de relajacion a equilibrio a diferentes 6rdenes de inundacion de celda.
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5.b.2. Comportamiento de potencial de circuito abierto

Para el potencial de circuito abierto se perturba el estado de equilibrio en el
catodo forzando el mismo a un estado de relajacion. Estas graficas se utilizan para
reafirmar los resultados obtenidos en las graficas de potencial de circuito cerrado.

Al observar la figura 5.6 se puede ver que la celda de combustible esta operando a
un voltaje de catodo de aproximadamente 1V lo cual es una condicion de operacion
excelente. Una vez el sistema de interrumpir la corriente abre provee un circuito externo
para el flujo de corriente, causando asi un disturbio al sistema. Este disturbio reduce el
voltaje en el catodo permitiendo llevar el sistema a un estado de relajacion.

En la figura 5.6 el interruptor de corriente abre a tiempo 0, inmediatamente
podemos ver una caida en el voltaje de 1V a 0.6V aproximadamente. Al estudiar sistemas
eléctricos, es conocido que este tipo de caida abrupta en voltaje se debe a resistencias
externas [5], pero al estudiar en detalle la region 1 (ver figura 5.7) se observa un
comportamiento repetitivo y no lineal por lo que esta zona es atribuida a efectos cinéticos
y no 6hmicos. Al llegar a 0.6V se observa una pérdida de voltaje lenta en un periodo de
0.3 segundos hasta disminuir a 0.4V aproximadamente. Durante este proceso de pérdida
de voltaje se puede afirmar que estdn ocurriendo cambios de tipo cinético y de
transferencia de masa ya que los procesos cinéticos son procesos rapidos que ocurren en
el sistema. Debido a que hay un margen de tiempo de aproximadamente 0.3 segundos se
puede afirmar que los cambios cinéticos si estan ocurriendo en esta region. Por otro lado
los cambios por efecto de transferencia de masa también ocurren simultdneamente en esta
region ya que al estar transportandose los iones del anodo al catodo hay un efecto de

difusién que no puede ser separado del cinético. La ultima zona ocurre en un rango de
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tiempo de 0.3 a 0.8s en el cual el voltaje disminuye de 0.4 a 0.2V esta es la region mas
lenta en la cual no hay ningtn factor de tipo cinético. Esta region es una de equilibrio en
el cual el sistema esta llegando a su estado de relajacion.

Los experimentos de potencial de circuito abierto fueron repetidos para observar
su comportamiento ante la presencia de agua en el sistema. Estos resultados se pueden
observar en la figura 5.9 donde se muestra el comportamiento del catodo a diferentes
ordenes de tiempo de inundacién de membrana. Los experimentos de inundacion de
membrana se realizaron a diferentes o6rdenes de tiempo (inicial y conectando el
amperimetro por 15, 30 y 45 minutos), ya que a medida que dejamos el equipo operando
a una resistencia de voltaje alta la corriente producida en la celda es alta y por ende la

formacion de agua también.
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Figura 5.9: Gréficas de potencial de circuito abierto a 8.5 ml/min de hidrégeno y 4.4
ml/min de oxigeno a diferentes tiempos de inundacién de membrana en orden ascendente
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Como se explico anteriormente las graficas de circuito cerrado se dividen en tres
regiones. Al reunir las graficas a diferentes tiempos de inundacion de celda en orden
ascendente (ver figura 5.9) se ve que la region 1 no se afecta por la cantidad de agua. En
la figura 5.9 todas las gréficas (inicial, después de 15, 30 y 45 minutos) empiezan en 1V'y
luego exhiben una caida abrupta de voltaje hasta los 0.63V. La region 2 si es afectada por
la presencia de agua en el catodo (ver figura 5.9) ya que a medida que aumenta el tiempo
de inundacion en la celda (15, 30 y 45 minutos) toma al catodo un voltaje menor en llegar
de un estado de equilibrio a uno de relajacion. Este comportamiento es debido a que a
medida que se va inundando celda hay dos fendmenos ocurriendo en el catodo; de
caracter cinéticos y de transferencia de masa. Ocurriendo inundaciones en la membrana
se consigue un estado de acondicionamiento en la region del catodo. La diferencia en
voltaje para la figura 5.9 continua muy lentamente en la region 3 ya que el sistema esta
llegando a una etapa de equilibrio.

Otro detalle importante en la figura 5.9, es que a medida que se deja inundar la
celda por mayor cantidad de tiempo vemos que toma al catodo un voltaje menor en llegar
de estado de equilibrio al estado de relajacion. Este comportamiento lo podemos observar
debido a que a 45 minutos de inundacion de membrana el estado de relajacion de voltaje
de catodo es de aproximadamente 0.38V mientras que para la grafica inicial donde no
hubo ninguna inundacion hay un estado de relajacion de 0.2 V. Teniendo asi una
diferencia de 0.18V lo que conlleva a que a medida que se inunda la membrana
ascendentemente permite conseguir un estado de acondicionamiento. Este patron de

comportamiento es el mismo que se observd para potencial de circuito cerrado. La
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cantidad de agua presente en el catodo que aumenta consecutivamente con el tiempo,
permite un mejor paso de iones hacia la region del catodo.

Estos experimentos también se realizaron para flujos de hidrogeno de 5.3 y 2.7
ml/min de ( ver apéndice II). Ambos resultados demostraron una diferencia en el voltaje
que toma llegar de estado de equilibrio a estado de relajacion causado por la presencia de
agua. No obstante es necesario sefialar que en las figuras A.Il.1 y A.IL.2 no se observo
diferencias tan significativa de voltaje entre el alcance de equilibrio a estado de
relajacion. Por lo que al igual que los resultados discutidos en la seccion 5.b.1, esta
diferencia no puede ser observada visualmente, a flujos de hidrogeno de 5.3ml/min y

2.7ml/min ya que son muy pequeflos y estos experimentos se realizaron con gases secos.

5c. Resultados de inundacién de celda en orden de tiempo decreciente

Los experimentos ya discutidos en la seccion 5.b se realizaron a inundaciones en
ordenes de tiempo ascendentes. Primeramente se dejaba operando el sistema a las
condiciones seleccionadas inicialmente, se esperaban 15 minutos con el equipo de
interrupcion de corriente apagado y el amperimetro conectado. Se tomaban las lecturas de
voltaje conectando el interruptor de corriente y el osciloscopio. Luego se procedia de la
misma manera por 30 y 45 minutos respectivamente. Estos experimentos demostraron
que a mayor cantidad de agua en el sistema se alcanza un equilibrio de voltaje méas rapido
para flujo de 8.5ml/min. Por tal razén también se estudio si el orden en que es inundada

la membrana afecta este comportamiento.
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5.c.1. Comportamiento de potencial de circuito cerrado

El patron de inundacion decreciente es inicialmente el mismo que se explicd en
las secciones anteriores. Sin embargo, existe como diferencia la cantidad de tiempo en
que se deja inundar la membrana. Al conectar el multimetro a la celda de combustible en
vez de inundar la membrana por un lapso de 15 minutos se inunda la membrana por
45minutos. Se vuelven a recolectar datos y se continia con 30 y 15 minutos
respectivamente. Al igual que la figura 5.8, en la figura 5.10 las graficas exhiben la
misma forma caracteristica. Por tanto, se puede afirmar que la técnica de interrupcion de
corriente brinda una grafica con una forma caracteristica y consecuente.

Por otro lado, podemos observar que en la figura 5.10 no existe una diferencia

marcada el voltaje que toma llegar de un estado de relajacion a equilibrio para 15 y 45

minutos.
1 -
0y T TR I I
0.9 4 e Xl . bjafasesamb
L w.‘.‘,.g,a.} v‘g L] o
: W:‘"""' L .
+ =
.
=)
o
8
o
=
0 0.1 02 03 04 05 08 0.7 08

Tiempo (s)

+ Inicial = 15 minutos 30 minutos - 45 minutos

Figura 5.10: Graficas de potencial de circuito cerrado a 8.5 ml/min de hidrogeno y 4.4
ml/min de oxigeno a diferentes tiempos de inundacion de membrana en orden decreciente
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Las graficas de 45 y 15 minutos parten de un estado de relajacion de 0.25 V 'y
llegan a un estado de equilibrio de 0.92V. Es solo en la grafica inicial en la que podemos
ver el catodo alcanza un estado de relajacion mayor de 0.2V y llega al mismo equilibrio
que las graficas de 15, 30 y 45 minutos. Al comparar la figura 5.10 con la figura 5.8 se
puede senalar que al inundar ascendentemente la celda, el catodo logra alcanzar un estado
de relajacion a un voltaje de 0.3V mientras que al inundar decreciente solo se llega a un
estado de relajacion de 0.25V. Este comportamiento se debe al efecto de doble capa, ya
que al ir inundando la membrana gradualmente permitimos en el catodo un paso de iones
adecuado logrando alcanzar un rapido estado de relajacion de 0.3V. Mientras que por el
otro lado, en la figura 5.10 después de la grafica inicial se inunda abruptamente la celda
por 45minutos causando una saturaciéon en el catodo debido a una formacion excesiva de
agua la cual no es drenada a la misma velocidad que es producida. Este tipo de
experimento se realizd6 también para flujos de hidrogeno de 5.3 y 2.7 ml/min (ver
apéndice III). Al observar las figuras A.IIl.1 y A.IIL.2 se puede encontrar que exhiben una
diferencia marcada entre el voltaje que toma llegar de estado de relajacion a estado de
equilibrio al comparar la grafica inicial con la de 45 minutos. Comparando estos
resultados con los obtenidos en el apéndice I podemos reafirmar que la formacion abrupta

de agua en la membrana causa un efecto de doble capa que afecta el voltaje de catodo.

5.c.2. Comportamiento de potencial de circuito abierto

Los resultados de potencial de circuito abierto para orden de tiempo decreciente

reafirman los resultados obtenidos anteriormente.
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Figura 5.11: Gréficas de potencial de circuito abierto a 8.5 ml/min de hidrégeno y 4.4
ml/min de oxigeno a diferentes tiempos de inundacion de membrana en orden decreciente

Al observar la figura 5.11 se puede notar que para todas las graficas toma la
misma cantidad de voltaje en pasar la region 1. Al llegar a la region 2 se observa una
diferencia entre el voltaje que toma llegar a estado de relajacion ya que en la region dos
hay fendémenos de caracter cinéticos y de transferencia de masa. A mayor tiempo de
inundacion de membrana toma un voltaje menor en llegar del estado de equilibrio a
relajacion. La formacion de agua en la celda, mejora el transporte de iones que permite
alcanzar un estado de relajacion de voltaje mayor.

Comparando los resultados de la figura 5.11 con los resultados de la figura 5.9 se
nota que al cambiar el patron de inundacién de la membrana se afecta la cantidad de
voltaje que toma en llegar de un estado de equilibrio a uno de relajacion. En la figura 5.9
se inunda ascendentemente la membrana por 6rdenes de tiempo de 15, 30 y 45 minutos lo

que da tiempo a que el catodo se vaya acondicionando, mientras que en la figura 5.11
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inicialmente se opera de la misma forma, pero al inundar la membrana en forma
decreciente, se satura la membrana durante 45 minutos llendndola de agua y causando a
su vez un efecto de doble capa. Tanto en la figura 5.11 como en la figura 5.9 todas las
graficas parten de un estado de equilibrio de 1V y toman aproximadamente 0.65V en
pasar a la region 2. En la region 2 y region 3 se puede notar que para la grafica inicial
tanto de la figura 5.11 como la figura 5.9 toman aproximadamente 0.2V llegar a estado de
relajacion. Al analizar la grafica de 45 minutos para la figura 5.8 llega a un estado de
relajacion a los 0.38V mientras que en la figura 5.11 alcanza este estado a los 0.30V. Esta
diferencia en 0.08V se atribuye al efecto de inundaciéon abrupta en la membrana que
imposibilita el paso de iones y crea un efecto de doble capa. Este tipo de experimento se
realiz6 también para flujos de hidréogeno de 5.3 y 2.7 ml/min (ver apéndice 1V). Al
observar las figuras A.IV.1 y A.IV.2 se puede encontrar que exhiben el mismo
comportamiento que el discutido para la figura 5.11.
5d. Calculo de ecuaciones para las graficas de interrupcion de corriente

La data de voltaje obtenida con el osciloscopio fue utilizada para obtener una
ecuacion caracteristica que describe el comportamiento de potencial de circuito abierto y
cerrado. Esta informacion permite cuantificar los efectos de variar flujos, ordenes y

tiempos de inundacion.

5.d.1. Ecuaciones y analisis de varianza para gréaficas de potencial de circuito
cerrado para el valor de B

Al ser las graficas de potencial de circuito cerrado (ver figura 5.8) de caracter
creciente con una sola concavidad se encontré6 una ecuacion que describiese dicho

comportamiento. Partiendo de la ecuacion de Nerst se proponen varias ecuaciones para
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buscar la mejor que ajuste los valores experimentales. La ecuacion (1) es la que mejor
representa los resultados experimentales (ver figura 5.12).
E=Eq+B(1-exp(-t/t)) (1)
Utilizando el programa Excel con la herramienta de solucidon, se escribe la
ecuacion propuesta y a través de iteraciones, el programa brinda los valores de By 1 que
se ajustan a los valores experimentales. El valor de Eg es el valor de voltaje inicial antes
de que el sistema de interrupcion de corriente abra y t es el tiempo en que se registro la
data experimental. Al observar la figura 5.12 se ve que la grafica obtenida con la
ecuacion propuesta posee el mismo comportamiento que la data experimental, pero
tienen una variacion en los primeros 0.05s debido a que la ecuacion propuesta no ajusta

completamente con los valores experimentales.

1.2

0.8 -

Voltaje (\/)
o
=]

o
~
L

0.2

0 T T T T T 1
0 0.2 04 06 08 1 1.2

Tiempo (s)

‘ + experimental = calculado ‘

Figura 5.12:Comparacion de data experimental versus la obtenida utilizando la

ecuacion propuesta para flujos de 8.5ml/min de hidrégeno y 4.4ml/min de oxigeno'y
condiciones iniciales
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Dado que es una variaciéon minima y su comportamiento es igual al experimental no se

procedid a buscar una ecuacioén que describa ese lapso de tiempo. Este lapso de tiempo

puede ser estudiado en trabajos futuros. Los valores de B con la ecuacion (1) son

reportados en la tabla 1.

Tabla 1: Resultado de los valores de B calculados para la ecuacion (1)

Orden de inundacion

Ascendente Descendente
Tiempo de inundacion Tiempo de inundacion
Flujos de H,| Inicial | 15 min | 30 min | 45 min | Inicial | 15min | 30 min | 45 min
8.5 ml/min | 0.73096] 0.69309] 0.6956] 0.68229] 0.74852(0.713016] 0.712002] 0.703388
5.3 ml/min | 0.74697] 0.74597| 0.71038] 0.70241] 0.79197| 0.732145| 0.736959( 0.740422
2.7 ml/min | 0.70919] 0.74515| 0.72554[ 0.74517] 0.73159] 0.692175| 0.716938| 0.685757

Para analizar los datos de la tabla 1 se procedio a utilizar un programa de analisis

estadistico que permitiera evaluar la contribucion de cada parametro estudiado. El

programa utilizado fue Design-Expert 6.0 y se aplicd un estudio estadistico factorial de

24 respuestas con 1 bloque y sin puntos centrales. Se utilizé un modelo de disefio 2FI y

los resultados son discutidos utilizando un analisis de varianza (ver tabla 2) donde A es el

factor de flujos de hidrogeno, B es el factor del orden de inundacion y C es el factor de

tiempo de inundacion.

Tabla 2: Analisis de varianza para valores de B [Suma de cuadrados parciales]

Fuente
Modelo

A

B

C

AB

AC

BC
Residual
Cor Total

Suma de
Cuadrados
0.014

3.403E-003
2.170E-004
3.788E-003
2.848E-003
1.725E-003
1.549E-003
1.736E-003
0.015

DF
17
2

LWAANWODNWPE

Cuadrado
de la media

7.95 9E-004
1.701E-003
2.170E-004
1.263E-003
1.424E-003
2.875E-004
5.165E-004
2.893E-004
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Valor
F
2.75
5.88
0.75
4.36
4.92
0.99
1.79

Prob > F
0.1080
0.0386
0.4197
0.0593
0.0543
0.5030
0.2499

significante



Los resultados del analisis de varianza (ver tabla 2) demostraron que los factores
con un valor de Prob>F menor de 0.1080 son significativos por lo que el factor A (flujos
de Hy), el factor C (tiempos de inundacién) y el factor AB (interaccion de los flujos de H;
y el orden de inundacidn) son significativos. Para cotejar que el modelo fuese adecuado
se analiz6 la gréfica de probabilidad normal versus los residuales la cual demuestra una
distribucion normal y satisfactoria (ver figura 5.13) lo cual asegura que el modelo

aplicado es adecuado.

SES'GN'EXPERT Plot Normal Plot of Residuals
99 —|
: @
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2 3 =
o] 80 = B
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s at”
> L
g 20 = s =
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2 s "
@
1
I I I I I
-0.0143251 -0.00716254 o 0.00716254 0.0143251

Residual

Figura 5.13: Gréfica de probabilidad normal versus los residuales para los valores de B

Para analizar como se afectan entre si los factores, se realizaron graficas de interacciones
entre ellos. Al ser la interaccion de AB (interaccidon de los flujos de H;, y el orden de
inundacién) una significativa se procedié a discutir como interaccionan a los diferentes

tiempos de inundacién (ver figuras 14-17).
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DESIGN-EXPERT Plot

B
X = A:Flujosde H2
Y = B:orden de inundacion

@® Design Points
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Interaction Graph

0.818083 —

0.784135 —
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0.716238 —

0.68229 —

B:orden de inundacion
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A: Flujos de H2

2.7 ml/min

Figura 5.14: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a

tiempo de inundacion inicial

para los valores de B.

En la figura 5.14 se puede observar que para los flujos de hidrégeno de 8.5 y 5.3 ml/min

el orden de inundacion descendente es mucho mayor que el ascendente. El

comportamiento de ambas graficas (ver figura 5.14) es el mismo creando dos lineas

paralelas con orden creciente, a estos flujos (8.5 y 5.3 ml/min) no ocurren interacciones.

Sin embargo para el flujo de 2.7ml/min el orden de inundacion ascendente es mayor que

el orden de inundacién descendente lo cual causa una interaccion entre ambos. Es

importante sefalar que el flujo de 2.7 ml/min no sigue el mismo comportamiento para

inundacion ascendente y descendente lo cual es atribuido a que al ser el flujo tan pequefio

el error en el mismo es mas grande.
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Al analizar la figura 5.15 se ve que también ocurren interacciones entre los flujos
y el orden de inundacion. En el flujo de 8.5 ml/min se reportan valores mayores para el
orden de inundacion ascendente pero al llegar al flujo de 5.3ml/min el comportamiento se
invierte causando una interaccion entre las graficas. Para el flujo de 2.7ml/min se observa
una amplia diferencia entre los ordenes de inundacion siendo la inundacion ascendente la
que reporta valores mayores. Esto demuestra que para un tiempo de inundacion de 15

minutos los flujos de H, y el orden de inundacion interaccionan fuertemente.

B B: orden de inundacion
0.791973 —

= A: Flujosde H2
= B: orden de inundacion

@® Design Points 0.761488 —

M B1 ascendente
A B2 descendente
Actual Factor e —m
C: Tiempo de inundacjgn.z L5 min e

0.700518 —| ~

0.670033 —|

I I I
8.5 ml/min 5.3 ml/min 2.7 ml/min

A: Flujos de H2

Figura 5.15: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacién a
tiempo de inundacion de 15 min para los valores de B.

Las figuras 5.16 y la figura 5.17 presentan el mismo patréon de comportamiento que la
figura 5.14. En ambas figuras (ver figuras 5.16-5.17) los valores de orden de inundacion

descendente son mayores para los flujos de 8.5 y 5.3 ml/min. Para estos flujos ambas
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graficas exhiben un comportamiento ascendente y paralelo. Sin embargo al para los flujos
de 2.7 ml/min el orden de inundaciéon ascendente reporta valores mayores (ver figura

5.16) causando asi que se produzca interaccion entre ambas.

B B:orden de inundacion
0.791973 —|
X = A: Flujosde H2

Y = B: orden de inundacion

® Design Points 0.760534

H B1 ascendente
A B2 descendente
Actual Factor 6

C:Tiempo de inundacjgn,z30 /min IR ] B

0.697655 -

0.666216 —

8.5 ml/min 5.3 ml/min 2.7 ml/min

A: Flujos de H2

Figura 5.16: Gréfica de interacciones de los flujos de H, versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacién de 30 min para los valores de B.

Es importante sefalar que a traves de las gréaficas realizadas para ver las interacciones
entre los flujos de hidrégeno y el orden de inundacién se pudo encontrar que para
tiempos de inundacién inicial, 30 minutos y 45 minutos, las graficas (ver figuras 5.14
5.16-5.17) exhiben el mismo comportamiento. Sin embargo el comportamiento de las

graficas para un tiempo de inundacion de 15 minutos (ver figura 5.15) no obedecen el
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mismo comportamiento por lo que se sugiere se explore esta region de estudio para

trabajos de investigaciones futuras.

B B:orden de inundacion

X
Y

0.791973 —

A: Flujosde H2
B: orden de inundacion

@® Design Points

0.759239 —

Hl Bl ascendente
A B2 descendente
Actual Factor
C:Tiempo de inundacign, =45 |min . - -

0.693771 —| -7

0.661037 —

8.5 ml/min 5.3 ml/min 2.7ml/min

A: Flujos de H2

Figura 5.17: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacidén de 45 min para los valores de B.

Aunque las interacciones BC y AC resultaron ser no significativas son
presentadas en esta seccion e incluidas en el apéndice para que conste el orden de
interaccion entre las mismas. Al analizar las interacciones entre el orden de inundacion y
el tiempo de inundacion (ver figura 5.18 y apéndice V) se observa que ocurren
interacciones entre ambos factores. En la figura 5.18 se puede observar que para el flujo

de hidrogeno de 8.5 ml/min el tinico tiempo de inundacidén que esta interaccionando es el
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de tiempo de inundacion de 15 min ya que para tiempos de inundacion inicial, 30 y 45

min los valores de B para orden descendente son mayores que para el orden ascendente.

DESIGN-EXPERT Plot Interaction Graph

B C: Tiempo de inundacion
0.791973 —

X = B: orden de inundacion
Y = C: Tiempo de inundacion

® Design Points

0.759239 — -
M C1 Inicial //’//
A C2 15 min P
@ C3 30 min o
% C4 45 min 0726505 T

Actual Factor
A: Flujosde H2 = 8.5 ml/min

0693771 & -

0.661037 —

ascendente descendente

B: orden de inundacion

Figura 5.18: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacién a flujo de H, de 8.5 ml/min para los valores de B.

En el tiempo de inundacién de 15 min el valor de B es mayor para la inundacion
ascendente lo cual hace que las graficas se solapen y se observe la interaccion. En el
apéndice V se puede ver que tanto para flujos de 5.3 como 2.7 ml/min (ver figuras V1 y

V2) ocurren interacciones entre el tiempo de inundacion y el orden de inundacion. Estas
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interacciones se pueden ver mas ampliamente en la figura V2 donde todas las graficas se
solapan entre si causando un marcado efecto de interaccion. Al analizar el efecto de
flujos de H, versus el tiempo de inundacién (ver figura 5.19 y apéndice VI) se puede
discutir que tanto para inundacion ascendente como para inundacidon descendente ocurre
un efecto de interaccion entre las graficas. Tanto para la figura 5.19 como el apéndice VI
el comportamiento de las graficas en cada figura son diferentes por lo que no se puede

distinguir algun patrén repetitivo.

DESIGN-EXPERT Plot Intel‘action Gl‘aph
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Figura 5.19: Grafica de interacciones entre los flujo de H; versus el tiempo de
inundacién a orden de inundacion ascendente para los valores de B.
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5.d.2. Ecuaciones y analisis de varianza para gréaficas de potencial de circuito
cerrado parael valor de t

Los valores de t se calcularon de la misma manera en que se discuti6 en la

seccion 5.d.1 y se reportan en la tabla 3.

Tabla 3: Resultado de los valores t de calculados para la ecuacion (1)

Orden de inundacion
Ascendente Descendente
Tiempo de inundacion Tiempo de inundacion
Flujosde H, | Inicial | 15min | 30 min | 45 min | Inicial | IS5mn | 30mn | 45min
8.5ml/min | 0.170253| 0.15168| 0.148744| 0.18559| 0.219714{ 0.1965047| 0.2083401| 0.195418
53ml/min | 0.272373| 0.28848| 0.268581| 0.27799| 0.266034| 0.188668| 0.2062569| 0.196231
2.7ml/min | 0181768 0.1888| 0.167456| 0.22421| 0.181313| 0.1977992( 0.2195338| 0.203792

Para analizar los datos de la tabla 3 se procedio a utilizar el mismo programa estadistico y

los resultados son discutidos utilizando un analisis de varianza (ver tabla 4) donde A es el

factor de flujos de hidrogeno, B es el factor del orden de inundacién y C es el factor de

tiempo de inundacion.

Tabla 4: Anélisis de varianza para valores de T [Suma de cuadrados parciales]

Fuente
Modelo
A
B
C
AB
AC
BC
Residual
Cor Total

Suma de

Cuadrados

0.034
0.017
8.941E-005
8.718E-004
0.011
2.291E-003
2.394E-003
2.170E-003
0.036

DF
17

Cuadrado
de la media
1.992E-003
8.464E-003
8.941E-005
2.906E-004
5.645E-003
3.818E-004
7.980E-004
3.616E-004
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Valor
F Prob > F
5.51 0.0219 significante
23.41 0.0015
0.25  0.6367
0.80  0.5359
15.61  0.0042
1.06 0.4746
2.21 0.1881



Los resultados del anélisis de varianza (ver tabla 4) demostraron que los factores con un
valor de Prob>F menor de 0.0219 son significativos por lo que el factor A (flujos de Hy)
y el factor AB (interacciéon de los flujos de H, y el orden de inundaciéon) son
significativos. Para cotejar que el modelo fuese adecuado se analizd la grafica de
probabilidad normal versus los residuales la cual demuestra una distribucion normal y

satisfactoria (ver figura 5.20) asegurando asi que el modelo es adecuado.
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Figura 5.20: Gréfica de probabilidad normal versus los residuales para los valores de ¢
Para analizar como son afectados los factores, se realizaron graficas de interacciones
entre ellos. Al ser la interaccion de AB (interaccion de los flujos de H;, y el orden de
inundacién) una significativa se procedié a discutir su comportamiento a los diferentes

tiempos de inundacion estudiados (ver figuras 5.21-5.24).
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Figura 5.21: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacién a
tiempo de inundacion inicial para los valores de ¢

En las figuras 5.21-5.24 se puede observar una interaccion directa entre los flujos
estudiados. La gréfica roja, que representa las corridas en orden de tiempo descendente se
solapa a la grafica negra que representa las corridas a tiempo ascendente por lo que las
interacciones entre los flujos y el orden de inundacion a diferentes tiempos de inundacioén
de membrana son directas. Otro comportamiento observado, es que en las figuras 5.21-
5.24 el orden de inundacion ascendente es mayor para el flujo de 8.5ml/min que la
inundacion descendente, pero al analizar el flujo de 5.3 ml/min el comportamiento se

invierte reportando la inundacidon ascendente valores mayores que la descendente. Este

78



comportamiento es el que causa el solapamiento de las graficas y por ende la interaccion

entre las mismas.

DESIGN-EXPERT Plot Interaction Graph
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Figura 5.22: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion de 15 minutos para los valores de 7

El flujo de 2.7 ml/min demostrd tener un comportamiento de valores mayores a ordenes
de inundacion descendente para las figuras 5.21 y 5.23, mientras que en las figuras 5.22 y
5.24 su comportamiento fue valores mayores para inundacion ascendente. Esta variacion
en el comportamiento de las figuras 5.21-5.24 se debe a que el flujo de 2.7 ml/min es el

mas pequeno y se estaba trabajando a condiciones de gases secos lo que afecta

directamente los valores reportados.
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Figura 5.23: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a

5.3 ml/min

A: Flujos de H2

tiempo de inundacion de 30 minutos para los valores de 7

Aunque en el andlisis de varianza no se encontrd que los efectos de flujos versus tiempo
de inundacion y orden de inundacidn versus tiempo de inundacidn; fuese significativo si

se realizaron sus graficas (ver apéndice VII y VIII) para demostrar que también existen

interacciones fuertes entre los factores AC y BC.
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DESIGN-EXPERT Plot
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Figura 5.24: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a

I
5.3 ml/min

A: Flujos de H2

I
2.7 ml/min

tiempo de inundacion de 45 minutos para los valores de 7

5.d.3. Ecuaciones y analisis de varianza para gréaficas de potencial de circuito

abierto para el valor de A

El andlisis de circuito abierto se realizé buscando una ecuacion que describiese el
comportamiento de las graficas de circuito abierto obtenidas experimentalmente.
Mediante un estudio matematico, se propusieron varias ecuaciones que describiesen el
comportamiento de circuito abierto. No se encontr6 ninguna ecuacion que pudiese
modelar completamente la forma caracteristica de la grafica de circuito abierto, por lo
que se decide modelar el comportamiento de la regién 2 y 3 solamente. La region 1 es

descrita por una simple ecuacion lineal de primer orden por lo que no se profundiza en el

estudio de la misma.
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La region 2 y 3 fueron simuladas con las ecuaciones (2-5) donde t es tiempo, Ej es voltaje
a tiempo 0. Los demas valores son parametros calculados utilizando el programa Excel
con la herramienta de solucion, se escribe la ecuacion propuesta y a través de iteraciones

el programa brinda los valores que se ajustan a los valores experimentales.

Ecuacion polinomial ;
E(t)= At° +Bt> + Ct* + Dt’ + Et* + Ft+ G (2)
Ecuacion logistica :
akE
E(t) . 3)

" bE, +(a—bE, )™

Ecuacion exponencial :

t )2 t\?
E(t)=E,+Ae” +B|e” | ++C| e~ (4)
Curva de Gompertz:
E(t) =ee” (5)

Se grafico todos los valores de tiempo versus voltaje (ver figura 5.25) para todas las
ecuaciones propuestas para seleccionar el que describa mejor el comportamiento de los
valores experimentales. Los resultados demostraron que la ecuacion que describe mejor
el comportamiento de los valores experimentales es el polinomio de sexto orden.

Utilizando el programa Excel con la herramienta de solucion, se escribe la
ecuacion propuesta y a través de iteraciones el programa brinda los valores de A, B, C, D,

Fy G que se ajustan a los valores experimentales.
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Figura 5.25: Resultados de las ecuaciones propuestas para simular las graficas de
potencial de circuito abierto

Los valores de A se calcularon de la misma manera en que se discuti6 en la seccion 5.d.1

y se reportan en la tabla 5.

Tabla 5: Resultado de los valores A calculados para la ecuacion (2)

Orden de inundacién
Ascendente Descendente
Tiempo de inundacion Tiempo de inundacion
Flujos de H, | Tnicial | 15 min [ 30 min | 45 min | Inicial 15 min 30 min 45 min
8.5 ml/min 78.064| 87.507 92.26| 53.396| 87.429 100.03 97.507| 86.271
5.3 ml/min 72.078] 99.211 53.04| 63.773] 362.96 469.37 354.78 368.8
2.7 ml/min -42.013| 119.96| 65.851| 85.752| 104.92 28.377 17.091| 6.3374

Para analizar los datos de la tabla 5 se procedi6 a utilizar el programa estadistico Stat-
Ease y los resultados son discutidos utilizando un anélisis de varianza (ver tabla 6) donde
A es el factor de flujos de hidrogeno, B es el factor del orden de inundaciéon y C es el

factor de tiempo de inundacion.
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Tabla 6: Analisis de varianza para valores de A [Suma de cuadrados parciales]

Fuente
Modelo

A

B

C

AB

AC

BC
Residual
Cor Total

Suma de
Cuadrados

3.538E+005

1.375E+005
58057.00
5526.75
1.465E+005
4936.02
1226.85
8390.78
3.622E+005

Cuadrado

DF de la media
17 20809.40

2 68737.44
1 58057.00
3 1842.25
2 73269.19
6 822.67
3 408.95
6 1398.46
23

Valor
F
14.88
49.15
41.51
1.32
52.39
0.59
0.29

Prob > F

0.0015 significante
0.0002

0.0007

0.3529

0.0002

0.7324

0.8298

Los resultados del andlisis de varianza (ver tabla 6) demostraron que los factores con un

valor de Prob>F menor de 0.015 son significativos por lo que los factores A (flujos de

H;), B (orden de inundacién) y AB (interaccion de los flujos de H, y el orden de

inundacion) son significativos.
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Figura 5.26: Grafica de probabilidad normal versus los residuales para los valores de A
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Se cotejo que el modelo fuese adecuado analizando la grafica de probabilidad normal
versus los residuales la cual demostrd una distribucion normal y satisfactoria (ver figura
5.26) asegurando asi que el modelo aplicado es correcto.

Al ser la interaccion de AB (interaccion de los flujos de H, y el orden de
inundacién) la Unica de orden significativo se procedid a discutir la misma a los
diferentes tiempos de inundacion de membrana (ver figuras 5.27-5.30).

DESIGN-EXPERT Plot InteractiOn Gl‘aph
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Figura 5.27: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacién inicial para los valores de A
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Figura 5.28: Grafica de interacciones de los flujos de H, versus el orden de inundacion a

5.3 ml/min

A: Flujos de H2

tiempo de inundacién de 15 minutos para los valores de A

En las figuras 5.27-5.30 se puede observar el mismo patréon de comportamiento donde el
orden de inundacion descendente refleja valores similares para el flujo de 8.5 ml/min
luego aumenta subitamente para el flujo de 5.3 ml/min y decrece para el flujo de 2.7
ml/min. A flujos de 2.7 ml/min se observo en todas las figuras (5.27-5.30) que el orden
de inundacién ascendente fue mayor que el descendente lo que causo que ambas graficas
se solaparan y se observase un patron de interaccion. Otro patron de comportamiento
observado es que todas las graficas color rojo (ver figuras 5.27-5.30) que representan el

orden de inundacién descendente reporta valores mayores, independientemente del

tiempo de inundacion que se este estudiando.
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tiempo de inundacién de 30 minutos para los valores de A

Las interacciones de los factores AC (flujos de hidrogeno versus tiempo de
inundacion) y los factores BC (orden de inundacién versus tiempo de inundacion)
resultaron no significativas en el analisis de ANOVA pero los mismos son incluidos en

los apéndices IX y X, para demostrar que también ocurren interacciones multiples entre

los mismos.
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Figura 5.30: Gréfica de interacciones de los flujos de H, versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacidn de 45 minutos para los valores de A

5.d.4. Ecuaciones y analisis de varianza para gréaficas de potencial de circuito
abierto para el valor de B

Los valores de B calculados a través de la ecuacion polinomial se tabularon (ver
tabla 7) y analizaron usando el programa estadistico Stat- Ease Design Expert 6.0.

Tabla 7: Resultado de los valores B calculados para la ecuacion (2)

Orden de inundacion
Ascendente Descendente
Tiempo de inundacion Tiempo de inundacion
Flujos de H, | Inicial | 15 min | 30 min | 45 min | Inicial 15 min 30 min | 45 min
8.5 ml/min -186.8| -216.53| -239.09| -151.24] -216.51| -248.97 -249.97[ -224.95
5.3 ml/min -189.47 -256.6| -141.92| -169.28] -1064.5|  -1404.2 -1066.4| -11125.8
2.7 ml/min 139.41| -240.37 -140.42| -199.95| -266.55|  -89.405 -61.34| -35.165
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Los resultados (ver tabla 7) son discutidos con un analisis de varianza (ver tabla
8) donde A es el factor de flujos de hidrogeno, B es el factor del orden de inundacién y C

es el factor de tiempo de inundacion.

Tabla 8: Analisis de varianza para valores de B [Suma de cuadrados parciales]

Suma de Cuadrado Valor
Fuente Cuadrados DF de la media F Prob > F
Modelo  3.342E+006 17 1.966E+005 26.76 0.0003 significante
A 1.338E+006 2  6.688E+005 91.03 < 0.0001
B 6.056E+005 1  6.056E+005 82.43 0.0001
C 30488.90 3 10162.97 1.38 0.3354
AB 1.312E+006 2 6.560E+005 89.30 <0.0001
AC 50351.52 6 8391.92 1.14 0.4379
BC 5739.56 3 1913.19 0.26 0.8516
Residual 44079.16 6 7346.53
Cor Total 3.386E+006 23

Los resultados del andlisis de varianza (ver tabla 8) demostraron que los factores
con un valor de Prob>F menor de 0.0003 son significativos por lo que el factor A (flujos
de Hy), el factor B (orden de inundacion) y el factor AB (interacciéon de los flujos de H, y
el orden de inundacidn) son significativos. Se cotejo que el modelo fuese adecuado a
través de una grafica de probabilidad normal versus los residuales (ver figura 5.31). La
grafica demostr6 una distribucion normal y satisfactoria (ver figura 5.31) asegurando que

el modelo estadistico aplicado es adecuado.
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Figura 5.31: Grafica de probabilidad normal versus los residuales para los valores de B

En el estudio de las celdas de combustible es importante saber como un cambio en
alguno de los factores estudiados (orden de inundacion, tiempo de inundacion y los flujos
de hidrogeno) afecta directamente el voltage en la celda. Es por tal razon que el efecto de
las interacciones entre ambos factores es presentada y discutida a continuacion.

Al ser la interaccion de AB (interaccién de los flujos de H, y el orden de
inundacion) la Gnica de orden significativo (ver tabla 8), se procedio a discutir la misma a

los diferentes tiempos de inundacién de membrana (ver figuras 5.32-5.35).
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En las figuras 5.32-5.35 se observa un patrén de comportamiento igual al de la
seccion 5.d.3, donde el orden de inundacion descendente (grafica color rojo) refleja
valores similares a los valores de orden de inundacion ascendente (grafica color negro)
para el flujo de 8.5 ml/min. En el flujo de 5.3 ml/min el valor de orden de inundacion
descendente sigue siendo mayor pero esta vez por una amplia diferencia. A flujos de 2.7
ml/min se observo en todas las figuras (ver figuras 5.32-5.35) que el orden de inundacion

ascendente fue mayor que el descendente lo que causo que ambas graficas se solaparan y

se observase un patréon de interaccion.
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Figura 5.33: Grafica de interacciones de los flujos de H, versus el orden de inundacion a

5.3ml/min

A: Flujos de H2

tiempo de inundacién de 15 minutos para los valores de B

Entre los resultados que se encontraron de la interaccion de los flujos de
hidrogeno y el orden de inundacion (ver figuras 5.32-5.35) para el valor B de la ecuacion
polinomial (2) se puede enfatizar que el orden de inundacion ascendente exhibe un
comportaiento independiente del tiempo de inundacion estudiado. Es decir que no
importa cuanto tiempo se deje inundar la membrana el comportamiento de la grafica de
orden de inundacion ascendente siempre es el mismo. Por otra parte, las graficas de orden
de inundacion descendente no exhiben un patréon de comportamiento fijo, por lo que

podemos concluir que el tiempo que se inunde la membrana afecta la interaccion de los

flujos de hidrogeno y el orden de inundacioén.
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Figura 5.34: Grafica de interacciones de los flujos de H, versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacién de 30 minutos para los valores de B

Aunque el andlisis de varianza no demostré que los efectos de flujos versus
tiempo de inundacion y orden de inundacion versus tiempo de inundacion; fuese
significativo se realizaron sus graficas (ver apéndice XI y XII) para demostrar que
también existen interacciones fuertes entre los mismos. Las graficas de los apendices XI
y XII, demuestran la complejidad del estudio de una celda de combustible ya que existen

muchos factores que interaccionan entre si, aunque dicha interaccidon no sea significativa

estadisticamente.
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Figura 5.35: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a

tiempo de inundacion de 45 minutos para los valores de B

5.d.5. Ecuaciones y analisis de varianza para gréaficas de potencial de circuito
abierto para el valor de C

Los valores de C calculados a través de la ecuacion polinomial se tabularon (ver

tabla 9) y analizaron usando el programa estadistico Stat- Ease Design Expert 6.0.

Tabla 9: Resultado de los valores C calculados para la ecuacion (2)

Orden de inundacion

Ascendente Descendente
Tiempo de inundacion Tiempo de inundacion
Flujos de H, | Inicial | 15 min [ 30 min | 45 min | Inicial 15 min 30 min | 45 min
8.5 ml/min 161.89| 196.62 230.77| 160.17 196.72 227.74 237.42 218.19
5.3 ml/min 184.63| 246.48 139.26] 166.52 1241.7 1669 1253.6 1362.9
2.7 ml/min -179.43] 158.72 95.793| 164.55 249.66 102.9 77.125 53.937
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Para analizar los datos de la tabla 9 se le realizé un andlisis de varianza (ver tabla
10) donde A es el factor de flujos de hidrogeno, B es el factor del orden de inundacion y

C es el factor de tiempo de inundacion.

Tabla 10: Analisis de varianza para valores de C [Suma de cuadrados parciales]

Suma de Cuadrado Valor
Fuente Cuadrados DF de la media F Prob>F
Modelo  5.050E+006 17  2.970E+005 48.67 <0.0001 significante
A 2.046E+006 2 1.023E+006 167.67 < 0.0001
B 9.804E+005 1 9.804E+005 160.65 < 0.0001
C 26461.73 3 8820.58 1.45 0.3200
AB 1.905E+006 2  9.525E+005 156.08 < 0.0001
AC 80518.55 6 13419.76 2.20 0.1801
BC 10952.68 3 3650.89 0.60 0.6392
Residual  36617.02 6 6102.84
Cor Total 5.086E+006 23

Los resultados del andlisis de varianza (ver tabla 10) demostraron que los factores
con un valor de Prob>F menor o igual a 0.0001 son significativos por lo que el factor A
(flujos de H,), el factor B (orden de inundacion) y el factor AB (interaccion de los flujos
de H, y el orden de inundacidn) son significativos. Se cotejo que el modeloestadistico
aplicado fuese adecuado a través de una grafica de probabilidad normal versus los
residuales (ver figura 5.36). La grafica de probabilidad normal versus los residuales
demostré una distribucion normal y satisfactoria (ver figura 5.36) lo cual asegura que el

modelo aplicado es adecuado.
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Figura 5.36: Grafica de probabilidad normal versus los residuales para los valores de C

Al igual que los resultados de la secciones 5.d.3 y 5.d.4, las figuras 5.37-5.40
exhiben un patrén de comportamiento donde el orden de inundacion descendente (grafica
color rojo) refleja valores similares a los valores de orden de inundacion ascendente
(gréafica color negro) para el flujo de 8.5 ml/min. En el flujo de 5.3 ml/min el valor de
orden de inundaciéon descendente sigue siendo mayor pero esta vez por una amplia
diferencia. A flujos de 2.7 ml/min se observo en todas las figuras (ver figuras 5.32-5.35)
que el orden de inundacién ascendente fue mayor que el descendente lo que causo que

ambas graficas se solaparan y se observase un patrén de interaccion.

96



c B: orden de inundacion
1669 —

X = A: Flujosde H2
Y = B: orden de inundacion

® Design Points 125087 g

B B1 ascendente
A B2 descendente
Actual Factor

C: Tiempo de inundac{%gs_%[!gp al

420.622

4.49647 —

8.5 ml/min 5.3 ml/min 2.7 ml/min

A: Flujos de H2

Figura 5.37: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion inicial para los valores de C

Entre los resultados que se encontraron de la interaccion de los flujos de hidrégeno y el
orden de inundacion (ver figuras 5.37-5.40) para el valor C de la ecuacion polinomial (2)
se puede enfatizar que el orden de inundacidon ascendente exhibe un comportaiento
independiente del tiempo de inundacidén estudiado. Es decir que no importa cuanto
tiempo se deje inundar la membrana el comportamiento de la grafica de orden de
inundacion ascendente siempre es el mismo. Por otra parte, las graficas de orden de
inundacion descendente no exhiben un patréon de comportamiento fijo, por lo que
podemos concluir que el tiempo que se inunde la membrana afecta la interaccion de los

flujos de hidrogeno y el orden de inundacion.
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Figura 5.38: Grafica de interacciones de los flujos de H, versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacién de 15 minutos para los valores de C

Aunque el andlisis de varianza no demostré que los efectos de flujos versus
tiempo de inundacion y orden de inundacion versus tiempo de inundacion; fuese
significativo para el termino C de la ecuacion polinomial, se realizaron sus graficas (ver
apéndice XIII y XIV) para demostrar que también existen interacciones fuertes entre los
mismos. Las graficas de los apendices XIII y XIV demuestran la complejidad del estudio
de una celda de combustible ya que existen muchos factores que interaccionan entre si,

aunque dicha interaccion no sea significativa estadisticamente.
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Figura 5.39: Gréfica de interacciones de los flujos de H, versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacién de 30 minutos para los valores de C
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Figura 5.40: Gréfica de interacciones de los flujos de H, versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacién de 45 minutos para los valores de C
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5.d.6. Ecuaciones y analisis de varianza para gréaficas de potencial de circuito
abierto para el valor de D

Los valores de C calculados a través de la ecuacion polinomial se tabularén (ver
tabla 9) y analizaron usando el programa estadistico Stat- Ease Design Expert 6.0.

Tabla 11: Resultado de los valores D calculados para la ecuacion (2)

Orden de inundacién
Ascendente Descendente
Tiempo de inundacion Tiempo de inundacion
Flujos de H, | Tnicial | 15 min | 30 min | 45 min | Inicial 15 min 30 min 45 min
8.5 ml/min -59.212| -77.369| -99.323 -75.959] -77.319] -90.386 -99.512 -94.08
5.3 ml/min -79.197| -104.98| -58.55| -71.855] -715.82 -996.01 -743.7| -826.18
2.7 ml/min 110.89 -28.994| -14.572| -52.515| -101.93 -51.401 -40.834| -31.928

Para analizar los datos de la tabla 11 se le realiz6 un analisis de varianza (ver tabla
12) donde A es el factor de flujos de hidrogeno, B es el factor del orden de inundacion y

C es el factor de tiempo de inundacion.

Tabla 12: Analisis de varianza para valores de D [Suma de cuadrados parciales]

Suma de Cuadrado Valor
Fuente Cuadrados DF de la media F Prob > F
Modelo  1.928E+006 17 1.134E+005 61.05 <0.0001 significante
A 7.794E+005 2 3.897E+005 209.79 < 0.0001
B 3.886E+005 1 3.886E+005 209.18 < 0.0001
C 6626.29 3 2208.76 1.19 0.3903
AB 7.125E+005 2 3.563E+005 191.78 < 0.0001
AC 32501.52 6 5416.92 2.92 0.1092
BC 8248.43 3 2749.48 1.48 0.3118
Residual 11145.72 6 1857.62
Cor Total  1.939E+006 23

Los resultados del analisis de varianza (ver tabla 12) demostraron que los factores
con un valor de Prob>F menor o igual a 0.0001 son significativos por lo que el factor A

(flujos de H,), el factor B (orden de inundacién) y el factor AB (interaccion de los flujos
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de H, y el orden de inundacion) son significativos. Se cotejo que el modeloestadistico
aplicado fuese adecuado a través de una grafica de probabilidad normal versus los
residuales (ver figura 5.41). La grafica de probabilidad normal versus los residuales
demostr6 una distribucion normal y satisfactoria (ver figura 5.41) lo cual asegura que el

modelo es adecuado.
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Figura 5.41: Gréfica de probabilidad normal versus los residuales para los valores de D
En el estudio de las celdas de combustible es importante saber como un cambio en
alguno de los factores estudiados (orden de inundacion, tiempo de inundacion y los flujos
de hidrogeno) afecta directamente el voltage en la celda. Es por tal razon que el efecto de

las interacciones entre ambos factores es presentada y discutida a continuacion.
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Al ser la interaccion de AB (interaccion de los flujos de H, y el orden de inundacion) la
unica de orden significativo (ver tabla 12), se procedi6 a discutir la misma a los diferentes

tiempos de inundacion (ver figuras 5.42-5.45).
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Figura 5.42: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion inicial para los valores de D

Contrario a las figuras antes estudiadas para la ecuacion (2) en las secciones 5.d.3, 5.d4y
5.d.5 la figura 5.42 exhibe un comportamiento donde el orden de inundacion descendente
(grafica color rojo) refleja valores menores a los valores de orden de inundacion
ascendente (grafica color negro) para el flujo de 8.5 ml/min. En el flujo de 5.3 ml/min el
valor de orden de inundacidon descendente es mayor por una amplia diferencia. A flujos
de 2.7 ml/min se observo (ver figura 5.42) que el orden de inundacidon ascendente fue

mayor que el descendente. Por tal razon podemos ver que ocurren interacciones tanto
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entre los flujos de 8.5-5.3ml/min y 5.3-2.7ml/min

solaparan en dos ocasiones.

DESIGN-EXPERT Plot

Interaction Graph

causando que ambas graficas se

D 1016.16 |
X = A: Flujosde H2
Y = B: orden de inundacion

® Design Points 747 878
B B1 ascendente
A B2 descendente
Actual Factor

B: orden de inundacion

C: Tiempo de inundacjgpgz,5/min /

211.315

-56.9667 —

8.5 ml/min

A: Flujos de H2

5.3 ml/min

2.7 ml/min

Figura 5.43: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacién de 15 minutos para los valores de D

En la figura 5.43 se puede observar que para los flujos de 8.5 y 5.3ml/min la gréfica de

orden de inundacion descendente reflejo el mismo comportamiento de las figuras

discutidas en las secciones 5.d.4 y 5.d.5. Por otro lado, el flujo de 2.7 ml/min no sigue el

patrén de comportamiento antes observado en las figuras discutidas en las secciones

anteriores. En las figura 5.43 no ocurre ninguna interaccion ya que la grafica de orden de

inundacion descendente es mayor que la grafica de orden de inundacion ascendente para

todos los flujos estudiados.
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Figura 5.44: Gréfica de interacciones de los flujos de H, versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacién de 45 minutos para los valores de D

Las figuras 5.44 y5.45 exhiben un patron de comportamiento donde el orden de
inundacion descendente (grafica color rojo) refleja valores similares a los valores de
orden de inundacion ascendente (grafica color negra) para el flujo de 8.5 ml/min. En el
flujo de 5.3 ml/min el valor de orden de inundacion descendente sigue siendo mayor pero
esta vez por una amplia diferencia. A flujos de 2.7 ml/min se observo que el orden de
inundacion ascendente fue mayor que el descendente lo que causo que ambas gréficas se
solaparan y se observase un patréon de interaccion.

Aunque el andlisis de varianza no demostré que los efectos de flujos versus

tiempo de inundaciéon y orden de inundacion versus tiempo de inundacidn; fuese

104



significativo si se realizaron sus graficas (ver apéndice XV y XVI) para demostrar que

también existen interacciones fuertes entre los mismos.

D B: orden de inundacion
996.01 —
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® Design Points 736.224 | I
/ \
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8.5 ml/min 5.3 ml/min 2.7 ml/min

A Flujos de H2
Figura 5.45: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacién a
tiempo de inundacién de 30 minutos para los valores de D
Las graficas de los apendices XV y XVI demuestran la complejidad del estudio de
una celda de combustible ya que existen muchos factores que interaccionan entre si,

aunque dicha interaccion no sea significativa estadisticamente.

5.d.7. Ecuaciones y analisis de varianza para gréaficas de potencial de circuito
abierto para el valor de E

Los resultados de los valores de E utilizando la ecuacién polinomial son

presentados en la tabla 13.
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Tabla 13: Resultado de los valores E calculados para la ecuacion (2)

Orden de inundacién
Ascendente Descendente
Tiempo de inundacion Tiempo de inundacion
Flujos de H, | Tnicial | 15 min [ 30 min | 45 min | Inicial 15 min 30 min 45 min
8.5 ml/min 8.0176] 11.846| 17.679| 14.964] 11.685 13.787 16.797| 16.598
5.3 ml/min 13.475 18.168| 8.8811| 12.077] 212.71 310.57 225.51|  260.75
2.7 ml/min -31.707| -6.0027| -6.3636| 3.4674] 16.074 9.937 8.0527| 6.6613

Para analizar los datos de la tabla 13 se le realiz6 un analisis de varianza (ver tabla
14) donde A es el factor de flujos de hidrogeno, B es el factor del orden de inundacion y
C es el factor de tiempo de inundacion.

Tabla 14: Analisis de varianza para valores de E [Suma de cuadrados parciales]

Suma de Cuadrado Valor
Fuente Cuadrados DF de la media F Prob > F
Modelo  1.970E+005 17 11589.45 48.47 <0.0001 significante
A 77502.43 2 38751.22 162.06 < 0.0001
B 38424.96 1 38424.96 160.70 < 0.0001
C 685.10 3 228.37 0.96 0.4719
AB 76060.33 2 38030.16 159.05 < 0.0001
AC 3126.33 6 521.06 2.18 0.1829
BC 1221.50 3 407.17 1.70 0.2649
Residual  1434.69 6 239.11
Cor Total 1.985E+005 23

Los resultados del andlisis de varianza (ver tabla 14) demostraron que los factores
con un valor de Prob>F menor o igual a 0.0001 son significativos por lo que el factor A
(flujos de H,), el factor B (orden de inundacién) y el factor AB (interaccion de los flujos
de H; y el orden de inundacion) son significativos. Se cotejo que el modelo estadistico
aplicado fuese adecuado a través de una grafica de probabilidad normal versus los
residuales (ver figura 5.46). La misma demostré una distribucién normal y satisfactoria

(ver figura 5.46) lo cual asegura que el modelo aplicado es adecuado.
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E
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Figura 5.46: Grafica de probabilidad normal versus los residuales para los valores de E

Al analizar las figuras de las interacciones entre el orden de inundacion y los flujos de
hidrogeno (ver figuras 5.47-5.50) se observa que las figuras 5.47 y 5.48 exhiben
comportamiento similar. En el mismo (ver figuras 5.47 y 5.48) el orden de inundacion
descendente (grafica color rojo) refleja valores
inundacion ascendente (grafica color negra) para el flujo de 8.5 ml/min. En el flujo de 5.3
ml/min el valor de orden de inundacion descendente es mayor por una amplia diferencia.
A flujos de 2.7 ml/min se observo (ver figuras 5.47 y 5.48) que el orden de inundacion
ascendente fue mayor que el descendente. Por tal razén podemos ver que ocurren

interacciones tanto entre los flujos de 8.5-5.3ml/min y 5.3-2.7ml/min causando que
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ambas graficas se solaparan en dos ocasiones.
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Figura 5.47: Grafica de interacciones de los flujos de H, versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacion inicial para los valores de E
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Figura 5.48: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacién de 30 minutos para los valores de E
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Figura 5.49: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacién a
tiempo de inundacién de 15 minutos para los valores de E

En las figuras 5.49 y 5.50 no ocurre ninguna interaccion ya que la grafica de orden de
inundacion descendente es mayor que la grafica de orden de inundacion ascendente para
todos los flujos estudiados. Este tipo de comportamiento puede ser un area de
investigacion para trabajos futuros.

Aunque el analisis de varianza no demostr6 que los efectos de flujos versus
tiempo de inundacién y orden de inundacion versus tiempo de inundacion; fuese
significativo se realizaron sus graficas (ver apéndice XVII y XVIII) para demostrar que
también existen interacciones fuertes entre los mismos. Las gréaficas de los apendices
XVII y XVIII demuestran la complejidad del estudio de una celda de combustible ya que
existen muchos factores que interaccionan entre si, aunque dicha interaccion no sea

significativa estadisticamente.
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Figura 5.50: Gréfica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacién a
tiempo de inundacion de 45 minutos para los valores de E

5.d.8. Ecuaciones y analisis de varianza para graficas de potencial de circuito
abierto para el valor de F

Los resultados de los valores de F utilizando la ecuacion polinomial son

presentados en

la tabla 15.

Tabla 15: Resultado de los valores F calculados para la ecuacion (2)

Orden de inundacion

Ascendente Descendente
Tiempo de inundacion Tiempo de inundacion
Flujos de H, | Inicial | 15 min [ 30 min | 45 min | Inicial 15 min 30 min | 45 min
8.5 ml/min -0.959| -0.1047| -1.5268| -1.3931] -1.0391 -1.0702 -1.3694 -1.3838
5.3 ml/min -1.0917| -1.4446| -0.6257| -0.9362 -31.45 -48.368 -33.846 -41.01
2.7 ml/min 2.4613| 0.9956 0.8591 0.0701] -1.1991 -0.8881 -0.7374 -0.6506
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Para analizar los datos de la tabla 15 se le realiz6 un analisis de varianza (ver tabla

16) donde A es el factor de flujos de hidrogeno, B es el factor del orden de inundacion y

C es el factor de tiempo de inundacion.

Tabla 16: Analisis de varianza para valores de F [Suma de cuadrados parciales]

Fuente

Modelo

A

B

C

AB

AC

BC

Residual

Cor Total

Suma de Cuadrado
Cuadrados DF de la media

4836.27 17 284.49
1875.00 2 937.50
933.62 1 933.62
25.94 3 8.65
1900.61 2 950.31
69.63 6 11.60
31.47 3 10.49
51.76 6 8.63
4888.03 23

Valor
F

32.98
108.68
108.23

1.00
110.16
1.35
1.22

Prob > F

0.0002 significante
< 0.0001
< 0.0001
0.4539
< 0.0001
0.3640
0.3820

Los resultados del andlisis de varianza (ver tabla 16) demostraron que los factores con un

valor de Prob>F menor de 0.0002 son significativos por lo que el factor A (flujos de H,),

el factor B (orden de inundacién) y el factor AB (interaccion de los flujos de H, y el

orden de inundacion) son significativos. Se cotejo que el modelo estadistico aplicado

fuese adecuado a través de una grafica de probabilidad normal versus los residuales (ver

figura 5.51). La cual demostr6 una distribucion normal y satisfactoria (ver figura 5.51

asegurando que el modelo aplicado es adecuado.
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Figura 5.51: Grafica de probabilidad normal versus los residuales para los valores de F

Al analizar las figuras de las interacciones entre el orden de inundacion y los
flujos de hidrégeno (ver figuras 5.52-5.55) se observa que las figuras 5.52 y 5.53 exhiben
comportamiento similar. En el mismo (ver figuras 5.52 y 5.53) el orden de inundacion
descendente (grafica color rojo) refleja valores menores a los valores de orden de
inundacion ascendente (grafica color negra) para el flujo de 8.5 ml/min. En el flujo de 5.3
ml/min el valor de orden de inundacién descendente es mayor por una amplia diferencia.
A flujos de 2.7 ml/min se observo (ver figuras 5.52 y 5.53) que el orden de inundacion
ascendente fue mayor que el descendente. Por tal razén podemos ver que ocurren
interacciones tanto entre los flujos de 8.5-5.3ml/min y 5.3-2.7ml/min causando que

ambas graficas se solapen en dos ocasiones.
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Figura 5.52: Grafica de interacciones de los flujos de H, versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacién inicial para los valores de F
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Figura 5.53: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacién de 30 minutos para los valores de F
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Al igual que en la seccion 5.d.7, las graficas de interacciones para los tiempos de
inundaciones de 15 y 45 minutos (ver figuras 5.54 y 5.55) reflejaron valores mayores
para orden de inundacion descendente a todos los flujos estudiados. Estos resultados (ver

figuras 5.54 y 5.55) no presentan ningun tipo de interaccion entre las graficas estudiadas.
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Figura 5.54: Grafica de interacciones de los flujos de H, versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacién de 15 minutos para los valores de F

Aunque el analisis de varianza no demostr6 que los efectos de flujos versus
tiempo de inundacién y orden de inundacion versus tiempo de inundacion; fuese
significativo se realizaron sus gréaficas (ver apéndice XIX y XX) para demostrar que
también existen interacciones fuertes entre los mismos. Las gréaficas de los apendices

XIX y XX demuestran la complejidad del estudio de una celda de combustible ya que
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existen muchos factores que interaccionan entre si, aunque dicha interaccion no sea

significativa estadisticamente.
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Figura 5.55: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacién a
tiempo de inundacién de 45 minutos para los valores de F

5.d.9. Ecuaciones y analisis de varianza para gréaficas de potencial de circuito
abierto para el valor de G

Los resultados de los valores de G utilizando la ecuacion polinomial son

presentados en la tabla 17.

Tabla 17: Resultado de los valores G calculados para la ecuacion (2)

Orden de inundacién
Ascendente Descendente
Tiempo de inundacion Tiempo de inundacion
Flujosde H, | Inicial | 1S min [ 30 min | 45 min | Inicial 15 min 30 min | 45 min
8.5 ml/min 0.6079 0.6593 0.6797| 0.7019 0.6381 0.6754 0.6816 0.6736
5.3 ml/min 0.6608| 0.6889 0.68] 0.6907 2.4467 3.612 2.6357 3.1667
2.7 ml/min 0.5857| 0.5926 0.6186| 0.6477 0.6863 0.7156 0.7112 0.7137
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Para analizar los datos de la tabla 17 se le realizé un anélisis de varianza (ver tabla
18) donde A es el factor de flujos de hidrogeno, B es el factor del orden de inundacion y

C es el factor de tiempo de inundacion.

Tabla 18: Analisis de varianza para valores de G [Suma de cuadrados parciales]

Suma de Cuadrado Valor
Fuente Cuadrados DF de la media F Prob > F
Modelo 18.28 17 1.08 2499  0.0004 significante
A 7.23 2 3.61 83.97 < 0.0001
B 3.83 1 3.83 89.10 < 0.0001
C 0.16 3 0.054 1.27 0.3675
AB 6.63 2 3.31 77.04 < 0.0001
AC 0.28 6 0.047 1.09 0.4606
BC 0.15 3 0.049 1.13 0.4096
Residual 0.26 6 0.043
Cor Total 18.54 23

Los resultados del andlisis de varianza (ver tabla 18) demostraron que los factores con un
valor de Prob>F menor de 0.0004 son significativos por lo que el factor A (flujos de H,),
el factor B (orden de inundacién) y el factor AB (interaccion de los flujos de H, y el
orden de inundacidn) son significativos. Se procedié a cotejar que el modelo estadistico
aplicado fuese adecuado a través de una grafica de probabilidad normal (ver figura 5.56).
La grafica de probabilidad normal versus los residuales demostr6 una distribucién normal

y satisfactoria (ver figura 5.56) lo cual asegura que el modelo aplicado es adecuado.
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Figura 5.56: Gréfica de probabilidad normal versus los residuales para los valores de G

Al analizar las figuras de las interacciones entre el orden de inundacion y los
flujos de hidrégeno (ver figuras 5.57-5.60) se observa que las figuras 5.57 y 5.58 exhiben
comportamiento similar. En el mismo (ver figuras 5.57 y 5.58) el orden de inundacién
descendente (grafica color rojo) refleja valores menores a los valores de orden de
inundacion ascendente (grafica color negra) para el flujo de 8.5 ml/min. En el flujo de 5.3
ml/min el valor de orden de inundacion descendente es mayor por una amplia diferencia.
A flujos de 2.7 ml/min se observo (ver figuras 5.57 y 5.58) que el orden de inundacion
ascendente fue mayor que el descendente. Por tal razén podemos ver que ocurren
interacciones tanto entre los flujos de 8.5-5.3ml/min y 5.3-2.7ml/min causando que

ambas graficas se solapen en dos ocasiones.
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Figura 5.58: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacién a

5.3 ml/min 2.7 ml/min

A: Flujos de H2

tiempo de inundacién de 30 minutos para los valores de G

118



Al igual que en las secciones 5.d.7 y 5.d.8, las graficas de interacciones para los tiempos
de inundaciones de 15 y 45 minutos (ver figuras 5.59 y 5.60) reflejaron valores mayores
para orden de inundacion descendente a todos los flujos estudiados. Estos resultados (ver

figuras 5.59 y 5.60) no presentan ningun tipo de interaccion entre las graficas estudiadas.
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Figura 5.59: Grafica de interacciones de los flujos de H, versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacién de 15 minutos para los valores de G

Aunque el analisis de varianza no demostr6 que los efectos de flujos versus
tiempo de inundacién y orden de inundacion versus tiempo de inundacion; fuese
significativo se realizaron sus graficas (ver apéndice XXI y XXII) para demostrar que
también existen interacciones fuertes entre los mismos. Las gréaficas de los apendices
XXI y XXII demuestran la complejidad del estudio de una celda de combustible ya que
existen muchos factores que interaccionan entre si, aunque dicha interaccion no sea

significativa estadisticamente.
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Figura 5.60: Grafica de interacciones de los flujos de H; versus el orden de inundacion a
tiempo de inundacién de 45 minutos para los valores de G

5e. Analisis de circuito

Una vez se analizaron las graficas de interrupcién de corriente, se procedio a
buscar un programa de simulacion que pudiese brindar una grafica igual o similar a las
obtenidas a través de la técnica de interrupcion de corriente. Utilizando el programa
Micro Sim Realease 8 se propusieron diferentes formas de circuito y utilizando el analisis
transciente que brinda el programa, se obtuvo graficas de osciloscopio. Una vez
entendido el uso del programa se pasé a buscar los componentes eléctricos que pudiesen

simular eléctricamente la region del catodo estudiada.
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5.e.1. Simulacion del circuito propuesto

En esta seccion se discute el circuito propuesto y el significado de cada uno de
sus componentes. Al observar la figura 5.61 podemos ver el circuito propuesto que
simula el comportamiento de la celda de combustible al utilizar la técnica de interrupcion

de corriente.

I 100 2 DEO E!']DmF

sporg 1]
1

Figura 5.61: Circuito eléctrico que modela el comportamiento del catodo bajo
condiciones de interrupcion de corriente

En la figura 5.61 moviéndonos de izquierda a derecha el primer componente encontrado
es tierra ya que todo sistema eléctrico debe estar conectado a tierra. Luego se puede
observar que se encuentra una corriente variable la cual permite simular los cambios en
corrientes que brinda el sistema de interrupcion de corriente. Las condiciones de
contorno para esta corriente variable son: corriente inicial de 0.5A y corriente final de
OA. Esta condicion esta dada ya que experimentalmente se midi6 la corriente al conectar
el equipo de interrupcion de corriente para flujo de hidrégeno de 8.3ml/min y la misma
fluctuaba entre 0 y 0.5 A. Se fij6 un tiempo de retardo de 100ns lo cual es un tiempo de

reaccion para el sistema instantdneo y un periodo de 4s.
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Después de pasar la corriente variable encontramos la primera resistencia Ry de
100Q2. La misma se conecta al circuito para poder simular el comportamiento del
sistema de pasar de circuito cerrado a circuito abierto. Con esta alta resistencia se permite
al sistema disminuir la corriente y cargar el sistema para poder llegar de 0.2V a 1V en un

periodo de 2s (ver la grafica verde en la figura 5.62).
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Figura 5.62: Grafica obtenida del circuito eléctrico propuesto

En la figura 5.62 se observan dos graficas, la de color maguenta muestra la sefal de
corriente variable fijada al sistema y la verde muestra la respuesta de voltaje al sistema
propuesto. Si no se conecta esta resistencia al sistema el voltaje queda conectado
directamente a tierra y no se puede observar ningin comportamiento de cambios en

voltaje en el sistema.
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El proximo componente del sistema es D1 el cual es un diodo y se conecta para evitar
que la corriente regrese a Ry.

Aunque todos los experimentos presentados anteriormente se efectuaron
analizando la region del catodo, para poder simular este circuito es necesario sefialar que
el electrolito en la celda de combustible no permite que los iones de hidrogeno regresen a
la zona del 4nodo. Eléctricamente hay que colocar un diodo al sistema para garantizar
que el voltaje fluya en la direccién deseada y no regrese la cual es la funcién del
electrolito. Luego se observa la posicion de los medidores de voltaje y corriente los
cuales son los puntos en que se tomaron las graficas que se observan en la figura 5.62.

La resistencia R1 es el primer componente que se atribuye a las regiones antes
estudiadas. R1 permite que el sistema tenga una caida en voltaje lineal de 1V a 0.6Vel
cual es un comportamiento atribuido a efectos cinéticos. El valor de la resistencia fue
calculado por la Ley de Ohm. Al tener una corriente de 0.5A y una diferencia en voltaje
de 0.4V. Se procede a dividir y se encuentra que el efecto 6hmico es causado por una
resistencia de 0.8€. Al observar la figura 5.61 podemos notar que se tiene un capacitor de
250mF en paralelo con una resistencia de 0.8C, la cual es colocada al sistema para
simular los efectos de transcién a un estado de equilibrio causados por la region 3. La
resistencia R2 se calculd de la misma forma que R1 y da un valor de 0.8Q. Para calcular
el valor del capacitor se parte de la ecuacion general de comportamiento exponencial

decreciente (6) donde:

V = Ae[_th (6)

V =comportamiento de voltaje
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A= amplitud (0.6V, bajada de la ecuacion exponencial)

t=tiempo (s)

1= constante de tiempo (s)

La constante de tiempo esta dada por la multiplicacion de la resistencia por el capacitor.
En electronica se utiliza como unidad estandar que el tiempo que tarda un sistema
eléctrico en llegar a 0 en un tiempo dado por 5t. En las graficas tanto de potencial
circuito abierto como de circuito cerrado (ver secciones 5.b.1 y 5.b.2)., el osciloscopio
registra los cambios de voltaje y tiempo hasta los 0.8s.

Por lo tanto:

5t=0.8s

C=1/R=250mF

Es por tal razéon que el capacitor conectado al circuito es de 250mF. El ultimo
componente conectado al sistema es una fuente de voltaje de 0.2V la cual permite al
sistema no llevar el mismo a OV sino a 0.2V como se observa en las figuras de la seccion
5.b.2. El circuito equivalente establecido sirve para reafirmar que los efectos atribuidos a
cada region son correctos ya que se pudieron simular con los sistemas eléctricos que
caracterizan dichas regiones.

La region 2 para la grafica de circuito cerrado (ver figura 5.62 no puede ser
simulada utilizando sistemas convencionales de simulacion de circuito ya que en la
misma ocurren dos procesos electroquimicos simultdneos (factores cinéticos y de
transferencia de masa). Estos factores convierten al sistema en uno de carécter no lineal y
al ser este método de simulacion de circuitos uno de componentes lineales no puede

simular esta region (no existe un componente eléctrico que pueda simular este efecto).
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Por tal razon el efecto cinético que ocurre en la regidon 2 es uno que debe ser estudiado

en mas detalle para trabajos futuros.
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Capitulo 6: Conclusiones

A través de este estudio cientifico se ha logrado entender a fondo el
comportamiento de una celda de combustible de intercambio protdénico no humidificada
utilizando la técnica de interrupcion de corriente. Esta técnica brinda dos tipos de
graficas, una cuando de un estado de relajacion se lleva el sistema a un estado de
equililibrio y viceversa ( graficas de circuito abierto y circuito cerrado respectivamente).
Ambas graficas exhiben tres regiones que describen los cambios electroquimicos que
ocurren dentro de la celda de combustible. Las regiones observadas fueron divididas y
analizadas individualmente. La primera region es causada por efectos cinéticos debido a
la reaccion que ocurre en el catodo. Por otro lado la region 2 es causada por efectos
cinéticos ya que la celda de combustible esta formada por electrodos de platino en el
catodo y el anodo. Los electrodos de platino son catalizadores sensibles en los cuales
estan ocurriendo constantemente efectos cinéticos. Ademas, la region 2 es también
controlada por efectos de transferencia de masa debido a problemas de difusion dentro de
la celda de combustible. La region 3 es atribuida a que el sistema esta alcanzando un
estado de equilibrio. Por lo que se concluye, que la técnica de interrupcion de corriente
permite caracterizar los procesos electroquimicos que ocurren en la region del catodo.

La informacion de la celda de combustible fue modelada y comprobada utilizando
un programa de simulacion de circuito (Micro Sim Release 8) lo cual demostrd que al
utilizar un arreglo de capacitor y resistencias se obtiene la grafica de circuito abierto y
cerrado que brinda la técnica de interrupcion de corriente. El circuito obtenido es una
descripcion eléctrica de las regiones encontradas (excepto de la region 2 para la grafica

de circuito cerrado) por lo que se concluye que el circuito propuesto describe el proceso
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electroquimico dentro de la celda de combustible para circuito abierto. Por otro lado
podemos concluir que para circuito cerrado ocurren otros cambios electroquimicos dentro
de la region 2 que convierten el sistema en uno no linear, por lo que no se puede simular
simplemente con un programa de simulaciéon a menos que se propusieran circuitos
independientes para cada una de las regiones estudiadas. Este circuito propuesto sirve de
base para investigaciones futuras en las cuales se puede profundizar en el analisis de
circuitos independientes para cada una de las regiones de las graficas de potencial de
circuito abierto y cerrado.

El analisis de la celda de combustiblepara diferentes flujos de hidrogeno (8.5, 5.3
y 2.7 ml/min) fué otra area de interés en esta tesis. Los resultados para flujos de
hidrégeno de 8.5ml/min demostraron que la presencia de agua en la celda de combustible
afecta la cantidad de voltaje que toma en llegar de un estado de relajacion a estado de
equilibrio o viceversa. Por otro lado, se demostré que el orden de tiempo en que sea
inundada la membrana también afecta el voltaje que toma en llegar la celda de un estado
de relajacion a uno de equilibrio o viceversa. En los flujos de 5.3 y 2.7 ml/min se observo
el mismo comportamiento pero con una diferencia en voltaje mas estrecha. A través de
estos resultados se concluye que no se puede observar una diferencia amplia en voltaje
para los flujos 5.3 y 2.7 ml/min debido a que estos flujos son muy pequefios y al ser estos
experimentos realizados con gases no humidificados no se puede observar una diferencia
amplia en voltaje a diferentes ordenes de inundacidon de membrana.

El orden de tiempo de inundacién de membrana (ascendente o descendente) fue
otro criterio de importancia en esta investigacion. El inundar la membrana por diferentes

periodos de tiempo (15, 30 y 45 minutos) y compararlo con los datos iniciales permitio
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ver como afecta la presencia de agua en la reaccion electroquimica dentro de la celda de
combustible. Los experimentos de inundacion de membrana ascendente demostraron que
a medida que se inunda la membrana el sistema alcanza un equilibrio de voltaje mas
rapido. Este comportamiento se debe a que al estar trabajando con gases secos la
membrana no opera a sus condiciones Optimas [41, 42, 43], pero al fomentar la formacion
de agua en la celda, los iones de hidrogeno se transportan mas facilmente a través del
electrolito, alcanzando un equilibrio de voltaje mas rapido. Por tal razon se concluye que
inundar la membrana ascendentemente permite conseguir un estado de
acondicionamiento en la misma. El estado de acondicionamiento permite a su vez que los
iones puedan transportarse facilmente a través de la membrana y alcanzar un estado de
equilibrio o de relajacion mas rapido.

Otra area de investigacion, lo fué el conseguir ecuaciones matematicas capaces de
describir el comportamiento de circuito cerrado y abierto. Entre los resultados obtenidos
se concluye que el comportamiento de las graficas de potencial de circito cerrado se
describe por una ecuacion exponencial con las variables B y t. Al aplicar un analisis
estadistico a los valores de B se concluye que los factores significativos lo son los flujos
de hidrogeno, el tiempo de inundacion de la membrana y la interaccion de los flujos de
hidrégeno y el orden de inundacion. Al analizar las graficas de interacciones
significativas se observo que no existe un patron de comportamiento repetitivo entre las
mismas por lo que se puede concluir que la forma en que sea inundada la celda afecta sus
interacciones. Aunque las interacciones (flujo de hidrogeno y el tiempo de inundacion) y
(tiempo de inundacion y orden de inundacién) resultaron ser no significativas podemos

concluir que ambas poseen interacciones fuertes entre si mismas. A través del andlisis
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estadistico de t se concluye que los factores del flujo de hidrogeno y la interaccion de los
flujos de hidrogeno y orden de inundacion son significativos. También se puede concluir
que los flujos de hidrogeno de 8.5 y 5.7 ml/min exhiben un comportamiento
independiente al tiempo que se permita inundar la membrana.

Al analizar las graficas de potencial de circuito abierto se pude concluir que no
existe una ecuacion matematica capaz de describir el comportamiento del circuito abierto
en su totalidad por lo que su analisis debe ser realizado por regiones. La region 1 es
descrita por una ecuacion lineal de primer orden por lo que no se profundizdé en su
estudio. Las regiones 2 y 3 se simularon a través de una ecuacion polinomial de sexto
orden. Al aplicar un andlisis estadistico a todas las variables de la ecuacion polinomial se
encontr6 que los factores significativos son el orden de inundacion, los flujos de
hidrégeno y la interaccion de ambos.

Para los parametros A, B y C de la ecuacion polinomial se concluye que sus
graficas de interacciones significativas exhiben un patron de comportamiento repetitivo.
Otro de los resultados obtenidos de las graficas de interacciones es que el orden de
inundacion ascendente exhibe un comportamiento independiente del tiempo de
inundacion estudiado. Por otra parte, las graficas de orden de inundacion descendente no
presentan un comportamiento repetitivo por lo que se concluye que el tiempo que se
inunde la membrana afecta la interaccion de los flujos de hidrogeno y el orden de
inundacion. Los pardmetros E, F y G exhibieron el mismo tipo de comportamiento para
cada una de las graficas estudiadas. El pardmetro D exhibe un comportamiento de

transicion dentro de la celda.
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El estudio del circuito equivalente permitié concluir que no existe un circuito
equivalente que pueda describir el comportamiento de circuito abierto y cerrado en su
totalidad por lo que para trabajos futuros se pueden buscar circuitos equivalentes capaces

de describir el comportamiento de circuito cerrado y abierto por regiones.
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Capitulo 7: Recomendaciones

Debido a la complejidad del estudio de una celda de combustible de intercambio
protonico existen muchas areas de interés a investigar para trabajos futuros. Una de estas
areas lo es el desarrollo de ecuaciones matematicas que describan el comportamiento de
cada una de las regiones (region 1, 2 y 3) estudiadas tanto para potencial de circuito
abierto como cerrado. Una vez obtenida las ecuaciones, debe ser aplicado un andlisis
estadistico a cada una de las variables, para detectar cualquier patron de comportamiento
repetitivo. El andlisis de las interacciones (orden de inundacion, tiempo de inundacion y
flujos de hidrégeno) es otra area que debe ser profundizada para trabajos futuros ya que
existe mucha informacion que puede obtenerse de las mismas.

Repetir los mismos estos experimentos utilizando una fuente de corriente
controlada (llamada galvanostato) que permita tener un control directo sobre la corriente
del sistema es otra zona de interés para trabajos futuros. Repetir los mismos experimentos
para poder analizar el efecto de interrumpir la corriente en el &nodo y en la membrana es
otra area de interés para investigaciones futuras. Estos experimentos nos pueden revelar
informacion sobre el comportamiento de las pérdidas de voltaje en el &nodo. Ademas el
realizar otros estudios de la region del catodo con una fuente de flujos mas grande
permitiria reafirmar los resultados obtenidos y tener un area de investigacion mas
extensa. También debe explorarse el realizar la misma serie de experimentos con gases
humidificados y analizar como se desvian de las regiones estudiadas.

La complejidad de los cambios electroquimicos que ocurren en la zona de

experimentos realizados es muy amplia por lo que es de gran importancia el poder
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realizar experimentos futuros utilizando la técnica de espectroscopia de impedancia en
conjunto con la técnica de interrupcion de corriente, ya que las mismas se complementan

y brindan resultados mas exactos.
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APENDICE I: Gréficas de circuito cerrado para diferentes flujos de hidrégeno y
oxigeno con inundacion de membrana en orden de tiempo creciente
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Figura A.1.1: Graficas de potencial de circuito cerrado a 5.3 ml/min de hidrogenoy 2.7
ml/min de oxigeno a diferentes tiempos de inundacién de membrana en orden ascendente
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Figura A.1.2: Graficas de potencial de circuito cerrado a 2.7 ml/min de hidrogenoy 1.3
ml/min de oxigeno a diferentes tiempos de inundacién de membrana en orden ascendente
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APENDICE I1: Gréficas de potencial de circuito abierto para diferentes flujos de
hidrégeno y oxigeno con inundacion de membrana en orden de tiempo creciente
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Figura A.11.1: Gréficas de potencial de circuito abierto a 5.3 ml/min de hidrégeno y 2.7
ml/min de oxigeno a diferentes tiempos de inundacién de membrana en orden ascendente

140



Voltaje (V)

i
AL Y

-0.2 -0.1 0 0.1 0.2 03 04 05 06 07 0.8
Tiempo (s)

+ Inicial = 15 minutos + 30 minutos - 45 minutos

Figura A.11.2: Gréficas de potencial de circuito abierto a 2.7 ml/min de hidrégenoy 1.3
ml/min de oxigeno a diferentes tiempos de inundacién de membrana en orden ascendente

141



APENDICE Il1: Graficas de potencial de circuito cerrado para diferentes flujos de
hidrégeno y oxigeno con inundacion de membrana en orden de tiempo decreciente
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Figura A.l11.1: Graficas de potencial de circuito cerrado a 5.3 ml/min de hidrégenoy 2.7
ml/min de oxigeno a diferentes tiempos de inundacién de membrana en orden decreciente
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APENDICE IV: Gréficas de potencial de circuito abierto para diferentes flujos de
hidrégeno y oxigeno con inundacion de membrana en orden de tiempo decreciente
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ml/min de oxigeno a diferentes tiempos de inundacién de membrana en orden decreciente
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APENDICE V: Gréfica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo
de inundacion a diferentes flujos de H; para los valores de B
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Figura A.V.1: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a 5.3ml/min flujo de H, para los valores de B
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Figura A.V.2: Gréfica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacién a 2.7 ml/min flujo de H; para los valores de B
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APENDICE VI: Gréfica de interacciones entre los flujos de H, versus el tiempo de
inundacion a orden de inundacién descendente para los valores de B
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Figura A.VI.1: Gréfica de interacciones entre los flujos de H; versus el tiempo de
inundacién a orden de inundacion descendente para los valores de B
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APENDICE VII: Gréfica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo
de inundacion a diferentes flujos de H, para los valores de t
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APENDICE VIII: Gréfica de interacciones entre los flujos de H, versus diferentes
tiempos de inundacion para los valores de t
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Figura A.VIIIL.1: Gréfica de interacciones entre los flujos de H; versus el tiempo de
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Figura A.VIII1.2: Grafica de interacciones entre los flujos de H, versus el tiempo de
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APENDICE IX: Gréfica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo
de inundacion a diferentes flujos de H; para los valores de A

160



DESIGN-EXPERT Plot Interaction Graph

A C: Tiempo de inundacion
469.37 —

X = B: orden de inundacion
Y = C: Tiempo de inundacion

® Design Points

353.612
M C1 Inicial
A C2 15 min
€ C3 30 min
% C4 45 min <O37.854

Actual Factor
A: Flujosde H2 = 8.5 ml/min

122.095

6.3371—

ascendente descendente

B: orden de inundacion

Figura A.IX.1: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacién a 8.5ml/min flujo de H, para los valores de A
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Figura A.IX.3: Gréfica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a 2.7ml/min flujo de H, para los valores de A
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APENDICE X: Gréfica de interacciones entre los flujos de H; versus diferentes
tiempos de inundacién para los valores de A
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Figura A.X.1: Grafica de interacciones entre los flujos de H; versus el tiempo de
inundacién a orden de inundacién ascendente para los valores de A
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Figura A.X.2: Gréfica de interacciones entre los flujos de H, versus el tiempo de
inundacién a orden de inundacion descendente para los valores de A
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APENDICE XI: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo
de inundacion a diferentes flujos de H, para los valores de B
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Figura A.X1.1: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacién a 8.5ml/min flujo de H, para los valores de B
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Figura A.X1.2: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacién a 5.3ml/min flujo de H, para los valores de B
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APENDICE XII: Gréafica de interacciones entre los flujos de H; versus diferentes
tiempos de inundacion para los valores de B
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Figura A.X11.2: Gréfica de interacciones entre los flujos de H, versus el tiempo de
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APENDICE XIII: Gréfica de interacciones del orden de inundacién versus el
tiempo de inundacion a diferentes flujos de H; para los valores de C
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Figura A.XI111.1: Gréfica de interacciones del orden de inundacién versus el tiempo de
inundacion a 8.5ml/min flujo de H, para los valores de C
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Figura A.X111.2: Gréfica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacién a 5.3ml/min flujo de H, para los valores de C
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Figura A.XI111.3: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacién a 2.7ml/min flujo de H, para los valores de C
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APENDICE XIV: Gréfica de interacciones entre los flujos de H; versus diferentes
tiempos de inundacién para los valores de C
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Figura A.XIV.1: Grafica de interacciones entre los flujos de H, versus el tiempo de
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APENDICE XV: Gréfica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo
de inundacion a diferentes flujos de H; para los valores de D
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Figura A.XV.2: Gréfica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacion a 5.3ml/min flujo de H, para los valores de D
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Figura A.XV.3: Gréfica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacién a 2.7ml/min flujo de H, para los valores de D
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APENDICE XVI: Gréafica de interacciones entre los flujos de H, versus diferentes
tiempos de inundacion para los valores de D
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Figura A.XVI.1: Gréfica de interacciones entre los flujos de H, versus el tiempo de
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Figura A.XVI.2: Grafica de interacciones entre los flujos de H, versus el tiempo de
inundacién a orden de inundacion descendente para los valores de D
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APENDICE XVII: Gréafica de interacciones del orden de inundacion versus el
tiempo de inundacion a diferentes flujos de H; para los valores de E
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Figura A.XVII.1: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacién a 8.5ml/min flujo de H, para los valores de E
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Figura A.XVII.2: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacién a 5.3ml/min flujo de H, para los valores de E
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APENDICE XVIII: Grafica de interacciones entre los flujos de H, versus diferentes
tiempos de inundacién para los valores de E
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Figura A.XVIII.1: Gréfica de interacciones entre los flujos de H; versus el tiempo de
inundacion a orden de inundacion ascendente para los valores de E
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Figura A.XVIII.2: Gréfica de interacciones entre los flujos de H; versus el tiempo de
inundacion a orden de inundacion descendente para los valores de E
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APENDICE XIX: Gréfica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo
de inundacion a diferentes flujos de H; para los valores de F

195



DESIGN-EXPERT Plot

Interaction Graph
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Figura A.X1X.1: Gréfica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
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B: orden de inundacion

inundacién a 8.5ml/min flujo de H, para los valores de F
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Interaction Graph
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Figura A.X1X.2: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de

B: orden de inundacion

inundacién a 5.3ml/min flujo de H, para los valores de F
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Interaction Graph
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Figura A.X1X.3: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de

B: orden de inundacion

inundacion a 2.7ml/min flujo de H, para los valores de F
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APENDICE XX: Gréfica de interacciones entre los flujos de H; versus diferentes
tiempos de inundacién para los valores de F
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Figura A.XX.1: Gréfica de interacciones entre los flujos de H; versus el tiempo de
inundacion a orden de inundacion ascendente para los valores de F
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DESIGN-EXPERT Plot

Interaction Graph
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Figura A.XX.2: Gréfica de interacciones entre los flujos de H; versus el tiempo de
inundacion a orden de inundacion descendente para los valores de F
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APENDICE XXI: Gréfica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo
de inundacion a diferentes flujos de H; para los valores de G
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DESIGN-EXPERT Plot Interaction Graph
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Figura A.XXI.1: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacién a 8.5ml/min flujo de H, para los valores de G
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DESIGN-EXPERT Plot

Interaction Graph
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Figura A.XXI.2: Grafica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de

B: orden de inundacion

inundacién a 5.3ml/min flujo de H, para los valores de G
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DESIGN-EXPERT Plot

Interaction Graph
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Figura A.XXI.3: Gréfica de interacciones del orden de inundacion versus el tiempo de
inundacién a 2.7ml/min flujo de H;, para los valores de G
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APENDICE XXII: Gréfica de interacciones entre los flujos de H, versus diferentes
tiempos de inundacién para los valores de G
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Interaction Graph
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Figura A.XXII.1: Gréafica de interacciones entre los flujos de H, versus el tiempo de
inundacion a orden de inundacion ascendente para los valores de G

207



DESIGN-EXPERT Plot

Interaction Graph
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Figura A.XXII.2: Grafica de interacciones entre los flujos de H, versus el tiempo de
inundacién a orden de inundacidn descendente para los valores de G
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