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Resumen

Se presenta un modelo mesoscopico multi-escala para una membrana de intercambio protdénico de una celda de
combustible en el que se emplean condiciones de frontera en la direccion z similares a las que estaria sometida una
membrana si estuviera en una celda en operacion, en las direcciones y y x se consideran condiciones periddicas. Ya que
el modelo tiene caracteristicas hibridas al ser continuo-discreto, es posible obtener una representaciéon completa de la
electrostética del sistema, ademés de incluir la morfologia estructural de las cadenas poliméricas que genera regiones de
dominios i6nicos percolados.

Palabras Clave: electroquimica, fisica computacional, dindmica Browniana, celdas de combustible.

Abstract

A discrete multi-scale mesoscopic model is presented for a proton exchange membrane for a fuel cell, where the
boundary conditions in the direction are used meanwhile y and x-axis have periodic conditions. It is possible to make a
complete representation of the electrostatics of the system by the continuous-discrete hybrid model, as well as to include
the structural morphology of the polymer chains that generate regions of percolated ionic domains.

Keywords: Electrochemistry, computational physics, Brownian dynamics, Fuel Cells.

1. INTRODUCCION

Los sistemas compuestos por macromoléculas cargadas que interactian con solventes iénicos son de gran
interés en mdltiples areas de investigacién; por ejemplo, en biologia se encuentran andlisis y estudios del ADN
[1] y cédmo se comporta en entornos confinados [2], como afecta las interacciones solvente soluto en la
biocompatibilidad de membranas [3], y en el estudio de la formacién de complejos entre lisosomas y proteinas
[4]. En el ambito experimental, se ha estudiado el efecto de la solvatacidn en los espectros de Light Scattered
[5]. Y de forma general, se reportan investigaciones acerca de la forma como en sistemas coloidales las
superficies cargadas modifican las interacciones entre particulas [6]-[15] y en el transporte selectivo de iones
en membranas [16], [20].

Este trabajo se centra en el estudio de membranas de intercambio proténico que se emplean en las celdas
de combustible, por este motivo se realiza una breve descripciéon de la operacién de una celda de combustible
para clarificar la importancia de la membrana en estos dispositivos. Las celdas de membrana polimérica
(PEMFC) convierten directamente la energia quimica en energia eléctrica sin pasar por procesos de
combustién. Como se muestra en la figura 1, el combustible es alimentado por una placa bipolar y distribuido
por la capa difusiva (GDL Gas Diffusion Layer) al &nodo, en donde mediante una descomposicion catalitica se
generan electrones y protones ademdas de subproductos como el CO2; de igual forma, en el catodo se
recombinan mediante un proceso catalitico, los protones que viajan por la membrana (derecha de la figura 1)
con el oxigeno y los electrones para generar agua. Toda esta serie de reacciones cataliticas ocurre en la MEA,
gue corresponde al ensamble membrana electrodo membrana (Membrane Electrode Assembly). El corazén de
este ensamble es la membrana polimérica, esta separa el anodo del catodo, permite el transporte de iones, es
el aislante electronico, ademas de ser impermeable al paso de combustible, 6xidos y demas especies [21].

Este tipo de membranas generalmente estdn compuestas por un polimero anfifilico, donde la parte
hidrofébica da soporte estructural, y la parte hidrofilica, que generalmente es un grupo donador de protones,
genera dominios acuosos en los cuales se disocian las contra-cargas y facilitan el transporte ionico [22], [23].
Debido a la funcién que cumple, la membrana debe ser selectiva al transporte de iones con baja resistencia,
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para minimizar pérdidas en la celda y mantener la eficiencia [24]; por esta razdn, el estudio del proceso de
transporte en las membranas para PEM es de gran importancia. A esto se debe la realizacion de numerosos
estudios tedricos en distintas escalas [4], [25]-[27]; sin embrago, la gran mayoria son estudios atomisticos con
escalas temporales y espaciales pequefias (nm y us) [28], [29] Yy en el caso de los modelos mesoscopicos [26],
[30] no consideran interacciones de tipo electrostatico.
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Figura 1. Esquema de una celda de combustible

El problema de considerar cargas en el sistema a nivel mesoscopico, radica en que se combinan dos escalas
con tiempos caracteristicos que difieren entre si en varios érdenes de magnitud, mientras las macromoléculas
como las cadenas poliméricas tienen dinamicas que se encuentran en el orden de nano segundos (10-9 s), la
dindmica de iones en los solventes esta en el orden de fento-segundos (10-15) [31]. Por esta razén, modelar
estos sistemas con técnicas convencionales, en las que los iones en los solventes son representados por
particulas discretas, genera resultados poco precisos. Por otro lado, es inviable determinar la dinamica de las
macromoléculas dado el costo computacional que implica alcanzar escalas de nano segundos. Debido a la
diferencia de escalas, muchos modelos emplean aproximaciones en el equilibrio como la de Debey-Huckel [30],
para obtener el efecto que tienen los iones en solucidn, y de esta forma evitar el costo computacional que implica
la inclusion directa de los iones en solucion; la limitante de estas aproximaciones recae en que pierden validez
para sistemas fuera del equilibrio.

En este trabajo se emplea una aproximacién novedosa mediante particulas discretas (PD) que representan
segmentos del polimero y que se modelan mediante simulaciones de Dindmica Browniana [33], [34], en donde el
solvente, que se toma como un campo continuo, se incluye en los iones en solucién. Este enfoque permite incluir
de manera acoplada toda la electrostéatica de las cargas del solvente continuo, junto con las cargas de las PD de
todo el sistema de forma eficiente. De esta forma, la evolucién temporal del solvente continuo y las PD se obtiene
sin recurrir a aproximaciones de equilibrio. Por lo tanto, este método permite modelar los iones continuos con una
aproximacién al comportamiento promedio de un colectivo e integrar el medio continuo en una escala temporal
mayor; asi, la dinamica de las macromoléculas se obtiene en un menor tiempo computacional sin perder detalle
de la interaccidn electrostatica del medio continuo.

2. MODELO Y METODO DE SIMULACION EN LA MESO ESCALA

Este trabajo busca una representacion de forma precisa y simple de una membrana de intercambio proténico en
condiciones regulares de operacion. Por lo tanto, el modelo planteado considera un confinamiento entre dos
paredes en la direccién z. En la figura 2 una de las paredes representa el &nodo en (z = 0), mientras que el otro

extremo representa el catodo (z = [). En operacién, el lado del &nodo genera protones producto de la reaccién
L. . L . dc .
electroguimica, lo cual se representa mediante una condicién de frontera de tipo Neumann =, —J que
corresponde a un flujo constante de iones j , ¢ es la concentracion de iones H* como se indica en la figura 2; del
lado de catodo se aproxima a una condicién de reaccion instantanea, por eso se considera que la concentracion
es igual a cero en la frontera ¢ = 0. Para el potencial electrostatico en las fronteras se asume una condicién
homogénea ¢; = 0y ¢, =;, en las direcciones x,y se emplea la aproximacién de condiciones periédicas para

todos los fenédmenos debido a las dimensiones reales del sistema.
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Figura 2. Modelo esquematico de la membrana de intercambio protdnico.

El tipo de membrana que se modela es producto de la sulfatacion del polimero Poli-eter-eter-cetona o SPEEK.
Para este trabajo se empled el modelo del polimero de grano grueso del SPEEK ya parametrizado [36]-[34]. Estos
modelos consisten en agrupar un determinado nimero de atomos en una entidad que denominaremos meso
particula (MP), donde el nimero de atomos 6ptimo para la agrupacién en polimeros esta determinado por el
segmento de Kuhn (denotado por b); para una cadena de poli-éter-cetona este valor es de 3.73 veces la longitud
de un anillo aromético, para el caso de las cadenas de SPEEK completamente sulfonadas, b = 3.0. Tomando un
promedio simple, para una cadena parcialmente sulfonada se toma como b = 3.36 anillos aromaticos, de esta
forma se puede estimar que el diametro de cada MP es de ¢ = 0.9 nm, omitiendo las variaciones en tamafo
entre las MP sulfonadas (denominadas como MPA) y las no sulfonadas (denotadas como MPB). Las MPA como
los grupos sulfénicos tienen carga z; = —1y las MPB carga sin carga z; = 0; en la figura 3 se muestra de forma
esquematica la parametrizacion del SPEEK para dos segmentos de Kuhn.

Q"

B A

Figura 3. Representacion esquematica del modelo de grano grueso del SPEEK.

2.1 Representacién de las cadenas de SPEEK

Las cadenas poliméricas estan representadas por 100 MP de tipo MPA y MPB con una serie de potenciales
gue representan el volumen excluido y los enlaces entre MP, especificamente el modelo se conoce como
modelo Bead-Spring. Como potencial para la representacion del enlace se utiliza el modelo FENE-Fraenkel
[37]:

FF _ 1-q/Q
e o Te—- Ty (1)

Aqui H es la constante del resorte, Q = x,, — x,, €s el vector entre dos MP subsecuentes, ges la distancia de
equilibrio y g4 €s la extensién méaxima del resorte. Para mantener el volumen excluido entre MP-MP y MP-
pared se utiliza el potencial Weeks-Chandler-Andersen [38] (WCA).

w=te[(D) ()] @

Donde ¢ es el diametro de la MP, ¢ es la energia, 7, = x,, — x,€s la distancia entre MP y @ = 0 para r;,,, >
2%

La fuerza electrostatica en cada punto del sistema FZ(x) se evalta como la carga en el punto x por el campo
eléctrico FE(x) = z;E(x), con el campo definido como E(x) = —V¢(x). El campo en toda la regién se evalla
mediante la ecuacién de Poisson, incluyendo todas las especies cargadas en el sistema.

P2p(x) =22 (3)
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Con condiciones de frontera
d
Zo@| =0
d
HP0| =0 (4)

En la ecuacion 3, € corresponde a la permitividad del medio. La correcta solucién de la ecuacion de Poisson
esta sujeta a la adecuada definicién de la densidad de carga p(x) que debe incluir todas las especies cargadas,
las discretas que aportan las MP y las continuas que aportan los iones H* incluidas en el medio continuo y
representadas mediante c. En este caso la densidad de carga se define como se muestra en (5).

p(x) = Y0P, 2,9, (%) + z.Fe(x) ®)

En (5), la sumatoria de la izquierda se realiza sobre todas la Np MP discretas del sistema, z, es la valencia de
las MP, F corresponde a la constante de Faraday, z. la valencia de los iones del medio continuo, c(x) la
concentracion de iones H* del medio continuo en la coordenada del espacio x y la funcion g, (x) representa una
funcion de regularizacién de la carga en cada MP y definida en la ecuacion 6.

9v(0) = S5 exp(=33lx, - x[?) ©)

Donde el pardmetro { es ajustado para representar el volumen excluido de las MP de forma que [ g, (c)dx = 1,
|x, — x|es la distancia entre cualquier punto x del espacio y el centro de la MP, e es la carga elemental del electrén.
Retomando la ecuacién (3), con la densidad de carga definida en (5) y su respectiva condicién de frontera (4), se
puede solucionar el problema mediante el General Geometry Ewald-like Method (GgEm) [39]-[40], un método
eficiente para solucionar interacciones de largo alcance para cualquier geometria inspirado en el método
tradicional de sumas de Ewald empleado para interacciones electrostaticas.

2.2 Modelo dindmico de las MP
La ecuacién estocastica que gobierna la dindmica de las MP en un medio continuo viscoso es obtenida por el
balance de fuerzas sobre cada MP. Despreciando la inercia, es decir, considerar un nimero de Reynolds cercano
a cero, el balance se escribe como:

EM+EFE+ES+EV+EY+EF =0 @)

Para cada MP perteneciente al sistema v = 1,2, .... Np donde E es la fuerza hidrodinamica, Ff es la fuerza
Browniana, F;’ fuerza configuracional del resorte, E)” de volumen excluido con la pared, F}* de volumen excluido
entre MP y E£ es la fuerza electrostatica. La integracion de la ecuacion de distribucién de probabilidad de Fockker-
Planck para el balance de fuerzas sobre cada MP, resulta en una ecuacion diferencial estocéstica para la
evolucién de cada MP dada por (8).

dR=[U0+M.F+;—x.D]dt+\/§B.dW ®)

Donde R = x;,x,x3,....., Xyp €S UN Vector que contiene las coordenadas espaciales de las MP, Uo es la
velocidad no perturbada del fluido en la posicién de la MP, D = kzM es el tensor de difusién, donde ks es la
constante de Boltzmann, T es la temperatura, M es el tensor de movilidad que tiene en cuenta el arrastre de
Stokes que da cuenta de las interacciones hidrodinAmicas entre MP. En este trabajo se estudian sistemas en
equilibrio, por este motivo el tensor de difusiéon se reduce a una diagonal constante y la derivada es cero.
Finalmente, W es un vector de nimeros aleatorios de media cero y varianza dt.

2.3 Modelo dinamico de los iones continuos
La dinamica de los iones continuos se rige por el balance de especies presente en el continuo. El balance
incluye la contribucion difusiva y la convectiva N(x) = c(x)v(x) + j(x) donde v(x) es el campo de velocidad del
fluido y j(x) es el Flux de iones, que en este caso esta dado por la (9), que se conoce como ecuacion de Nernst-
Planck.

dc
S=UN®) ©)
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Para este caso particular, debido a la densidad de la membrana, se considera que v = 0. De esta forma el balance
se convierte en:

X=p, [Vzc(x) + (

ez;
kgT

) (cCIP2P(x) + Ve (x). V()] (10)

Si (10) se soluciona con las condiciones que se muestran en (11a) y (11b). La condicién de (11a) corresponde
a una condicion inicial homogénea, donde co es la concentracion inicial del sistema y las condiciones de frontera

en z son dadas por:
C(x)l)tzo =Co (11a)
Cc .
“Dig;|  =J0e@lpm =0 (11b)

Donde z = 0 corresponde a la frontera del &4nodo, j el flux de iones, z =1 a la frontera del catodo. Para
garantizar la electro-neutralidad del sistema la concentracion inicial co, se define como se muestra en (12)

_ zyNp
Co = —ZchngA DS (12)

Donde z, es la valencia de las MP, z. es la valencia de los iones continuos, Npes el total de MP, N,es el
numero de Avogadro y DS se conoce como grado de sulfonacién y es la relacidn entre las MPA y el total de

- NS*MPA , . , .
MP, por lo que se define como DS = , donde NS es el nUmero de cadenas poliméricas.

3. RESULTADOS
3.1  Verificaciones numéricas del modelo

En esta parte se realizaran las verificaciones numéricas de las condiciones de frontera y comportamiento de
todas las componentes del modelo, para luego unificarlas. En primer lugar, se comprueba la correcta solucion
electrostatica para la parte discreta, para esto se compara la soluciéon del método de soluciéon electrostatica
denominado GgEm comparado con la solucién de Coulomb, para dos cargas de valencia z; = +5 y z; = =5
variando la distancia, los resultados se muestran en la figura 4.
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Figura 4. Fuerza electrostética entre dos MP de valencia z; = +5yz; = —5 variando la distancia.

Como se observa en la figura 4, las diferencias entre el método de solucion para la fuerza electrostética entre
GgEm y Coulomb son muy precisas, las pequefias variaciones que se presentan a cortas distancias son
debidas a que el método de Coulomb aplica para un sistema infinito, mientras que la solucion de GgEm se
realiza para un sistema periédico; se utilizé una caja de simulacién con un tamafio significativamente grande
(500 por dimension), pero la periodicidad sigue presente, lo que genera desviaciones.

Para la parte continua se dispuso una condicion inicial donde la mitad de la caja de simulacion se dispuso
con una concentracion co inicial de iones con valencia z; = —1, la otra mitad con co inicial de iones con valencia
z; =+1, como se muestra en el lado izquierdo de la figura 5, esto con el objetivo de mantener la
electroneutralidad del sistema global. Ademas, al lado izquierdo de la figura 5 se observa un perfil tanto de la
concentracion como del potencial eléctrico de una linea que cruza el centro de la caja de simulacion en direccion
z, resaltando la simetria en la distribucion.
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Figura 5. (Izquierda) Perfil de concentracion inicial para una mezcla de iones continuos positivos y negativos
(linea negra y roja), la distribucidn de potencial (linea azul) a lo largo de una linea trasversal en direccién z
(Derecha) un plano trasversal de la concentracion de iones.

El sistema mostrado en la figura 5 se deja evolucionar temporalmente hasta que se establece una condicion
de estado estable, la que se muestra en la figura 6. Como condicién de potencial electrostatico se asume que, en
las fronteras, el potencial es igual a cero, condicion que se cumple como se puede observar en la curva azul del
lado derecho de la figura 6. Para los iones continuos se establecieron dos condiciones de frontera para iones
positivos y negativos idénticas a las que tendran en la celda real, para los iones negativos en z =0 la
concentracion es igual a cero (¢ = 0) y en el lado contrario en z = [ (que corresponde al anodo), se tiene una
condicién de flujo dc/dz = j enlos iones. Para los iones positivos se mantienen las mismas condiciones descritas
pero en las fronteras opuestas, como se desprende de las curvas negras y azules representando las
concentraciones para los iones positivos y negativos; las respuestas muestran perfiles que son perfectamente
simétricos, cumpliendo las condiciones de frontera para todos los casos.

O N B O @

o/ (e/4meya)

o

Figura 6. (Izquierda) Perfiles de concentracidén en estado estable para una mezcla de iones continuos positivos
y negativos (linea negra y roja) y el perfil del potencial (linea azul) a lo largo de una linea en un plano de
concentracion, (Derecha) un perfil trasversal de la concentracién y el potencial eléctrico.
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Figura 7. Planos de potencial, concentracion (a-b) y campo eléctrico y potencial (c-d) para un sistema de dos
particulas discretas negativas inmersas en una solucién de iones continuos positivo y negativo.

Una vez se verifica la solucién de un sistema continuo (Ecuacion de Nerts-Planck) y uno discreto (lones
discretos) se procede a encontrar la solucién para un sistema unificado, es decir, un sistema mesoscoépico. El
método a usar se denomina NP-GgEm (Nerts Planck General geometry Ewald-like method). Inicialmente se
localizan dos MP con ¢ = 5nm y valencia z, = —5, ubicados de forma simétrica en el centro de la caja de
simulacion, inmersos en un medio con iones continuos de carga positiva y negativa con valencia z, = +1,z. =
—1; la concentracion co inicial se ajusta para garantizar la electro-neutralidad global del sistema y es igual a 3.7
nm para ambas especies. La figura 7 muestra perfiles para el sistema en estado estable. En la parte inferior se
halla la condicién de frontera de flux de entrada, por eso la concentracion es mayor. En la parte superior la
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condicién de concentracion es igual a cero. Como se muestra en la parte central, existe una mayor
concentracion de iones positivos debido a que es la posicion en la que se posicionan los iones discretos con
carga negativa, lo que atrae los iones positivos del medio continuo. La figura 7b muestra el perfil de
concentracién de iones continuos negativos, el comportamiento es exactamente igual pero inverso en las
condiciones de frontera de los iones y en la regidon donde se encuentran los iones, como tienen la misma carga
negativa, la concentracion en esa regién es menor tendiendo a cero. En la parte inferior, las figuras 7c y 7d
muestran el campo eléctrico y el potencial, cuyo comportamiento es el esperado para este tipo de sistemas,
mostrando una asimetria natural debida a las condiciones de frontera.
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Figura 8. Perfiles de potencial, concentracién y campo eléctrico para un sistema de dos particulas discretas
negativas inmersas en una solucion de iones continuos positivos y negativos.

En la figura 8 se muestran las curvas de potencial y concentraciones de iones continuos para la linea
transversal en direccion z que corta a una de las MP por la mitad y que corresponde a la linea punteada de la
figura 7b. Como se puede observar la concentracion de iones positivos tiene un maximo en la parte central,
esto se debe a que la MP se encuentra en esa posicién y como tiene carga negativa, por atraccion electrostatica
los acumula, caso contrario ocurre con los iones continuos negativos que corresponden a la curva roja, en esta
zona se ve claramente un minimo producto de la repulsién electrostatica debido a que ambos tienen carga
negativa. Los valores de concentracién en las fronteras z = 0,z = 1 corresponden especificamente a la
condiciones de frontera, al igual que los valores de potencial.

3.2 Modelo de la membrana

Ya verificado que el sistema acoplado NP-GgEm, reproduce la fisica completa del sistema para un par de
MP cargadas inmersas en una solucién idnica, se procede a realizar la primera aproximacion de la configuracion
de la membrana de intercambio proténico. Para esto se model6é un sistema que en la direccion periddica
confinada z es de L, = 37.6 nm y en las direcciones periodicas x,y L, = L, = 75.2nm con un total de 1194
cadenas de SPEEK de 100 MP cada cadena y un grado de sulfonacién DS = 0.3.

Para esta configuracion y a partir de la ecuacion (12), se tiene que la concentracion inicial es ¢, = 0.299
Molar con valencia z, = +1, lo que resulta en un sistema que tiene una configuracion como la mostrada en la
figura 9. En esta figura las esferas de color gris corresponden a las MPB sin carga, las esferas rojas
corresponden a las MPA con carga -1, el continuo azul corresponde a los iones del medio continuo con carga
positiva. En la figura 9 se puede observar en b y c la correspondencia que existe entre la posicién de las MPA
(esferas rojas figura 9c) y las regiones de mayor concentracion de iones continuos (regiones azules oscuras en
la figura 9b), esto se debe a que son contra-cargas. En la figura 9a se muestra el plano trasversal al
confinamiento donde se encuentran los electrodos, para denotar como se forman regiones interconectadas de
alta concentracion de iones H* (iones continuos), este plano es relevante debido a que la parte inferior
representa el anodo que es donde se generan los iones H* y la parte superior al catodo donde los iones se
consumen y la formacién de estas regiones es de vital importancia en la conductividad de estas membranas.
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Figura 9. Configuracién de la membrana, en el sistema existen 1194 cadenas de SPEEK con DS=0.3, a plano
de concentracién de iones continuos trasversal al confinamiento, b plano paralelo que corresponde a la linea
blanca punteada de a, c posicion de las MP en el mismo plano b.

En trabajos futuros, se implementara este modelo en aplicaciones asociadas a las ciencias biolégicas, como
alineamiento de cadenas de DNA mediante sales en micro-canales y en suspensiones de catalizadores
magnéticos autopropulsados.

4. CONCLUSIONES

Se desarroll6 una metodologia que permite incluir en un modelo de Dinamica Browniana un balance de
especies cargadas en el medio continuo y cuantificar el efecto que las particulas discretas cargadas tienen sobre
el medio continuo cargado y, de igual forma, cémo las cargas del medio continuo afectan la configuracién de las
particulas discretas. Adicional a esto, las primeras simulaciones de la membrana muestran la formacion de
canales de iones continuos entre anodo y catodo y cémo esta distribucién esta correlacionada con las
coordenadas de las MPA.

Este modelo tiene el potencial de realizar una descripciéon adecuada de la membrana, por lo que se debe aplicar
a multiples escenarios de concentracion de iones, DS y tamafios para estudiar detenidamente el efecto que estas
variables tienen sobre la morfologia de la membrana.
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