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Abstract

In order to improve the durability and reliability of
polymer fuel cells (PEMFCs) towards their final entry
into the energy market is essential to have adequate
electrochemical characterization techniques to
analyze and quantify the different potential losses
during operation. The overall performance of a fuel
cell cannot be determined simply by summing the
performances of its individual components. Besides
the losses due to the components themselves, the
interfaces between components also contribute
significantly to the final behavior. Therefore it is very
useful to characterize the stack under real operating
conditions (in situ characterization).

Resumen

Contarcontécnicas de caracterizacion electroquimica
que nos permitan analizar y cuantificar las diferentes
pérdidas de potencial que se producen durante su
funcionamiento resulta fundamental para mejorar la
durabilidad y fiabilidad de las pilas de combustible
poliméricas (PEMFCs) de cara a su definitiva
introduccion en el mercado. Es importante tener
en cuenta que el rendimiento global de una pila de
combustible no puede determinarse simplemente
combinando el de sus componentes por separado
ya que, ademas de las pérdidas de voltaje debidas
a los propios componentes, las interfases entre
ellos contribuyen de forma muy significativa en
el comportamiento final. Por eso resulta muy util
caracterizar la pila una vez montada y mientras esté
funcionando, es decir, en condiciones reales de
operacion (caracterizacion electroquimica in situ).

1. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS)

La aplicacion de la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) a la caracterizacion de pilas
PEMFC [1-3] presenta importantes y numerosas
ventajas: proporciona informacion sobre la pila que
ayuda a optimizar su estructura y a elegir las mejores
condiciones experimentales de funcionamiento.
También permite modelar el sistema con el circuito
equivalente que proporcione los valores de ciertos
parametros electroquimicos relacionados con
los diferentes procesos que ocurren en la pila. Y,
por ultimo, EIS permite relacionar los problemas
observados durante el funcionamiento con los
elementos de la celda que los causan siendo posible
identificar las contribuciones individuales de cada
componente a la impedancia total de la pila, desde
procesos de transferencia de carga a procesos de
transferencia de masa.

Al igual que la resistencia, la impedancia Z es una
medida de la capacidad de un sistema para impedir
el paso de la corriente eléctrica. Sin embargo, y a
diferencia de la resistencia, la impedancia se encarga
de aquellos casos en que este impedimento al paso
de la corriente es dependiente del tiempo [4]. Segun
la ley de Ohm la resistencia viene dada por la relacién

entre voltaje y corriente eléctrica R = V/ . De forma
analoga, la impedancia vendra dada por la relacion
entre el voltaje dependiente del tiempo y la corriente

eléctrica dependiente del tiempo Z _V) .
Generalmente, las medidas de impedancia s II{a(/Qn
a cabo aplicando un voltaje sinusoidal de pequefia
amplitud y registrando la corriente respuesta que
estara desfasada un cierto angulo ¢ con respecto
al estimulo eléctrico aplicado tal y como aparece
representado en la Figura 1.
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Figura 1. Perturbacion sinusoidal del voltaje y respuesta sinusoidal
de la corriente

Figure 1. Sinusoidal voltage disturbance and sinusoidal current
response

Por tanto, la impedancia se puede escribir en
términos de una componente real y una componente
imaginaria y se puede representar como un vector
en el plano complejo cuyo mdédulo se corresponde
con el valor de la impedancia a unos determinados
valores de frecuencia o y angulo de desfase ¢.
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de frecuencia se las conoce como diagramas
Nyquist. Otro tipo de graficos muy utilizados son
los diagramas Bode en los que se representan el
logaritmo del médulo de la impedancia y el angulo
de desfase, ambos en funciéon del logaritmo de la

frecuencia (Figura 2).
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Figura 2. Diagrama de Nyquist (izquierda) y diagrama de Bode
(derecha)

Figure 2. Nyquist diagram (left) and Bode diagram (right)

2. Circuitos equivalentes

Los procesos que ocurren en un determinado
sistema electroquimico y, por tanto, también los que
tienen lugar en el interior de una pila de combustible,
se pueden modelar utilizando circuitos eléctricos
equivalentes. En un sistema electroquimico tiene
lugar, por una parte, el transporte de carga eléctrica
que es un proceso limitante del flujo de la corriente,
equivalente al concepto de resistencia y, por otra
parte, existen interfases electrodo-electrolito que
se comportan como condensadores eléctricos

= ZOe_j¢ = ZO COS¢ - ﬂ 0S€n¢ = Zreal - _Z
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imag

o0 depodsitos de carga. Mediante EIS es posible
distinguir entre estos procesos que ocurren en
el seno de un material y en sus interfases. Asi,
cuando el estimulo eléctrico que se aplica es de
alta frecuencia los procesos que se manifiestan se
caracterizan por su rapidez de respuesta (orientacion
dipolar, transporte de particulas cargadas...).
Mientras que cuando la sefal aplicada es de baja
frecuencia también aparecen aquellos procesos
mas lentos (transferencia de carga en las interfases,
procesos de transferencia de masa...). El Unico
requisito para que aparezcan individualizados es una
diferencia apreciable en el tiempo necesario para
que las cargas perturbadas recuperen su situacion
de equilibrio, llamado tiempo de relajacion [5,6]. Asi,
ajustando el espectro de impedancias de una pila de
combustible a un buen circuito equivalente se puede
extraer informacion muy util sobre la cinética de las
reacciones electroquimicas en anodo y catodo, la
conduccion protdnica en la membrana y el transporte
de masa [7-9].

A continuacién se muestran los diferentes elementos
de circuito usados paradescribir el comportamientode
una pila de combustible. El primero y mas sencillo es
una resistencia eléctrica. Como ya se ha comentado,
la impedancia se expresa como una componente real

y otra imaginaria Z =Z,cos¢— ¥ ,sen¢ . Para el
caso mas sencillo de una resistencia, la componente
imaginaria de la impedancia es cero puesto que ¢ es
cero y la impedancia no varia con la frecuencia. Asi
el diagrama Nyquist para una resistencia es un punto
sobre el eje ‘X’ que se encuentra a una distancia del
origen igual al valor de la resistencia R, es decir, Z =

R (Figura 3).
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Figura 3. Diagrama Nyquist de una resistencia eléctrica
Figure 3. Nyquist diagram of an electrical resistance

El siguiente ejemplo es el de un condensador con
una determinada capacidad C. La impedancia
de un condensador es puramente imaginaria
y la componente real es cero. La ecuacion
que relaciona el voltaje y la corriente para un
condensador es ]:C(&VA ); sustituyendo para




n°55 / Marzo 2020

para un voltaje sinusoidal del tipo V:Voef’”’ nos

queda: j(r)=C = C(jo)V,e’; por tanto, la

d (Voejwt)
d

impedancia en un condensador sera:

Ve 1
C(jo),e™  joC

LV _
()

que en la representacion Nyquist aparece como una
recta situada sobre el eje —Z__ (Figura 4).
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Figura 4. Diagrama Nyquist de un condensador
Figure 4. Nyquist diagram of a capacitor
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Ahora vamos a colocar resistencia y condensador
en serie. La impedancia en este caso vendra dada
por la suma de las impedancias de ambos elementos

=Z,+Z, ysera: Z:R+L

joC

Z

serie

El correspondiente diagrama Nyquist se puede ver

en la figura 5.
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Figura 5. Diagrama Nyquist de una resistencia y un condensador
colocados en serie

Figure 5. Nyquist diagram of resistor-capacitor
combination

in series

Cuando se aplica EIS a sistemas reales, raramente se
observa la respuesta tipica de un condensador ideal.
La heterogeneidad del material, la posible existencia
de varias fases o la presencia de fendmenos de
difusién dan lugar a lo que se denominan elementos
de impedancia distributiva. En la Figura 6 se muestra
el diagrama de Nyquist Z para un condensador ideal

y el que se obtiene con elementos distributivos. Asi
como el condensador viene definido Unicamente por
el valor de la capacidad en faradios F, los elementos
distributivos vienen definidos por la capacidad y por
el parametro n, que da idea de la inclinacion de la
rectaenelplano—Z Z . Elparametronesigual a

imag “real”

n= % -+ siendo a el angulo que forma la recta con

el eje Z_,; para un condensador ideal el valor de n
es igual a la unidad, ya que el angulo formado entre
la recta y el eje Z_, es 90°. Un caso particular se
presenta cuando ntoma el valor %5, y la recta forma un
angulo de 45°. En este caso el elemento distributivo
se denomina impedancia Warburg (W) y tiene
importancia debido a que permite extraer informacién
sobre parametros de difusién del material y por tanto,
sobre el transporte de masa. El caso mas general
se tiene cuando n toma valores comprendidos entre
0 y 1 (distintos de %2 y 1), entonces se denomina
elemento de fase constante (CPE), traduccion del
inglés ‘constant phase element’y que se representa
por la letra Q.

R e

e

[= e

real

Figura 6. Diagrama Nyquist de un condensador C, un elemento
de fase constante Q y una impedancia Warburg Z

Figure 6. Nyquist diagram of a capacitor (C), a constant phase
element (Q) and a Warburg impedance (Z)

3. Resistencia y condensador en paralelo.
Reaccién electroquimica

Una vez descritos los elementos mas basicos
vamos a ver qué tipo de circuito modelaria el caso
de una reaccion electroquimica. En la Figura 7 se
representa una interfase electrolito-electrodo en
la que tiene lugar una reaccién electroquimica
durante la cual se producen dos procesos; por una
parte, el transporte de carga de la propia reaccién
electroquimica cuya cinética viene representada por
una determinada resistencia (R)) y que, por tanto,
nos informa sobre la resistencia de activacion del
electrodo y, por otra parte, tiene lugar una separacion
de cargas entre los iones y los electrones a lo largo
de la interfase electrolito-electrodo que se conoce
como doble capa (double layer dl) y que hace que
ésta se comporte como un condensador. También
se puede ver el diagrama Nyquist correspondiente




y el circuito equivalente formado por la resistencia
R, y el condensador C, colocados en paralelo. Al
estar ambos elementos combinados en paralelo, la

impedancia total vendra dada por ! ! + !

Zyir 2 L

paralelo

, para nuestro caso sera 1 :LJFJ-Q,C” y, por tanto,

S

la impedancia se expresara segun la ecuacion:

Z=r———
SR,
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Como se puede ver el espectro de impedancias toma
la forma de un semicirculo cuyo primer corte con el
eje x es cero y cuyo segundo corte con el eje xes R .
Asi el diametro del semicirculo nos informa sobre la
cinética de la reaccion electroquimica en la interfase.
Afrecuencias intermedias la impedancia presenta las
dos componentes real e imaginaria. A la frecuencia
correspondiente al maximo del semicirculo se cumple

que = %RfCﬂ )y el valor C, se puede calcular.
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Figura 7. Esquema de la interfase electrodo-electrolito en una reaccién electroquimica y circuito equivalente propuesto (izquierda).
Diagrama Nyquist de una asociacion resistencia-condensador en paralelo (derecha)

Figure 7. Scheme of an electrode-electrolyte interface in an electrochemical reaction and proposed equivalent circuit (left). Nyquist

diagram of a resistor-capacitor in parallel association (right)

4. Espectroscopia de impedancia electroquimica y pilas de combustible poliméricas

Ahora vamos a suponer que tenemos una PEMFC que se ve afectada por las diferentes pérdidas de potencial
que todos conocemos: pérdidas por activacion en anodo y catodo, pérdidas 6hmicas y pérdidas por transporte
de materia la cual queremos estudiar mediante EIS [10].
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Figura 8. Esquema de pila de
combustible PEMFC, circuito
equivalente propuesto y
diagrama de Nyquist

Figure 8. PEMFC fuel cell

scheme, proposed equivalent
circuit and Nyquist diagram
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La Figura 8 muestra un esquema donde se recogen
los diferentes procesos que se producen en anodo,
electrolito y catodo; también aparecen el diagrama
Nyquist y el circuito equivalente correspondiente
que ajusta esos datos experimentales. El diagrama
Nyquist muestra dos semicirculos muy claros
seguidos de una recta en diagonal. Como vimos
anteriormente, el primer semicirculo corresponde a
un circuito resistencia-condensador (RC) en paralelo,
cuya resistencia nos informa sobre la cinética de
activacion en el anodo. Analogamente, el segundo
semicirculo corresponde a otro circuito RC en paralelo
y su valor de resistencia representa el impedimento
a la transferencia de carga esta vez en el catodo.
Si nos fijamos en el tamafo de ambos semicirculos
vemos como el segundo es considerablemente
mayor que el primero lo cual indica que las pérdidas
por activacion en catodo son mayores que en anodo.
Otro elemento del circuito a considerar es el valor
de resistencia correspondiente al corte del espectro
a altas frecuencias con el eje x que representa la

resistencia 6hmica de la pila, es decir la resistencia
idnica del electrolito. Por ultimo, la linea recta que se
observa en la zona de bajas frecuencias representa
las pérdidas de voltaje por transporte de masa y en
el circuito equivalente vienen modeladas por una
impedancia Warburg (W).

Este ejemplo corresponde a una situacion bastante
ideal del comportamiento de la pila de combustible en
el que se distinguen claramente ambos semicirculos.
Sin embargo en muchas pilas reales lo que ocurre es
que el semicirculo grande de las pérdidas catddicas
enmascara al semicirculo pequeno de las pérdidas
anodicas y esto puede ocurrir en mayor o menor grado
segun muestra la Figura 9. En ocasiones, cuando
la resistencia R del anodo es extremadamente
pequefa, la constante de tiempo de respuesta se
corresponde con frecuencias mucho mas altas a las
que los equipos son capaces de medir. Cuando esto
ocurre, la impedancia correspondiente al anodo no
se puede determinar.
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Figura 9. Ejemplos del enmascaramiento de la impedancia anddica por parte de la impedancia catédica

Figure 9. Examples of the anode impedance masking by the cathode impedance

También es interesante registrar el espectro de
impedancia en diferentes puntos o zonas de la curva
de polarizacion |-V ya que la respuesta no es la misma
dependiendo de cuales sean las pérdidas de voltaje
dominantes. La Figura 10 explica las diferentes
situaciones. A bajas densidades de corriente (zona
‘a’ de la curva I-V) la cinética de los electrodos
domina mientras que las pérdidas por transporte de
masa son inexistentes. En esta situacion el espectro
de impedancias corresponderia al espectro (a).
A densidades de corriente intermedias (zona ‘b’
de la curva I-V), las pérdidas por activacion de los

electrodos tienen menor importancia y siguen sin
manifestarse las pérdidas por transporte de materia.
El diagrama de Nyquist correspondiente a esta zona
de la curva |-V seria el espectro (b). Por tltimo, a altas
densidades de corriente (zona ‘c’ de la curva I-V) R
sigue disminuyendo, el semicirculo se hace todavia
mas pequefio que en el caso anterior y ademas
las pérdidas por transporte de masa comienzan
a manifestarse dando como respuesta una linea
recta en diagonal en el espectro de impedancias,
correspondiente a un elemento Warburg.
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Characterization of a
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Aunque EIS es sin duda una técnica de gran utilidad
para el estudio de sistemas electroquimicos, no solo
pilas de combustible, también baterias, procesos de
corrosion, electrodeposicion, supercondensadores...
el modelado por circuitos equivalentes tiene una
importante limitacién y es que diferentes circuitos
eléctricos pueden ajustarse a los mismos datos
experimentales. Asi, por ejemplo este diagrama de
Nyquist (Figura 11) presenta dos claros

semicirculos y, segun lo que hemos visto hasta
ahora, cada uno de ellos corresponderia a una
asociacion RC en paralelo. Ahora bien, estas
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asociaciones RC se pueden combinar entre si
hasta de tres maneras diferentes dando lugar a tres
circuitos eléctricos completamente distintos y que
son capaces todos ellos de ajustar correctamente los
datos experimentales del espectro de impedancias.
Por tanto, la espectroscopia de impedancia
electroquimica es una técnica muy util de la que
se puede extraer mucha informaciéon pero al
mismo tiempo es sumamente compleja y requiere
caracterizar el sistema mediante otras técnicas
complementarias para saber qué tipo de circuito
equivalente es el mas conveniente en cada caso.
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Figura 11. Limitaciones del modelado de circuitos equivalentes
Figure 11. Equivalent circuit modeling limitations

5. Conclusiones

Los procesos que ocurren durante el funcionamiento
de una PEMFC y que quedan registrados en un
espectro EIS se pueden modelar utilizando circuitos
eléctricos equivalentes y asi relacionar cada
componente de la celda con las diferentes pérdidas
de voltaje observadas: procesos de transferencia de
carga, resistencia interna o procesos de transferencia
de masa, pudiéndose asi identificar problemas de
funcionamiento con los elementos de la celda que
los causan.

Por tanto, EIS como técnica de caracterizacion in situ
proporciona informacién muy valiosa sobre la pila que
ayuda a optimizar su estructura y a elegir las mejores
condiciones experimentales aunque es necesario
combinarla con otras técnicas de caracterizacion
electroquimica complementarias.
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