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Resumen

En ese trabajo se propone obtener numéricamente la curva de polarizacion
de una pila de combustible PEM (proton exchange membrane) mediante
una discretizacion por volimenes finitos, utilizando software de dominio
publico, en concreto OpenFOAM. Se considera una geometria sencilla, pero
con todos los elementos de la pila (no se resuelve todo el "stack”, sino solo
una monocelda). Para este trabajo se realizan algunas simplificaciones como

las siguientes:

1) Geometria 2D simplificada, pero se incluyen todos los componentes de la
pila.

2) Caso isotermo.

3)

"

5) Difusién de Fick.

6) PEM de alta temperatura (no hay agua liquida).

Caso estacionario.

Densidad constante.

7) Hidrégeno y vapor de agua en la entrada anddica y oxigeno y vapor de
agua en la catédica.
8) Se consideran pérdidas por activacién, masa y éhmicas en la membrana.

9) Ecuaciones de transporte completas, incluyendo medio poroso.

Este trabajo requiere primero la correcta modelizacién de todos los fenéme-
nos fisicos que tienen lugar en la pila (fluidodindmica, flujo en medios poro-
sos, incapacidad de transporte de hidrégeno y oxigeno, reacciones electro-
quimicas, transporte de cargas eléctricas) y que estan fuertemente acopla-
dos.

Una vez obtenidas de la literatura las ecuaciones de transporte adecuadas
al problema, con las contribuciones personales necesarias y el modelo de
acoplo, se procederd a su discretizaciéon por volimenes finitos en una malla

sencilla bidimensional que representa una monocelda.

Los parametros fisicos que caracterizan los distintos materiales y componen-

tes de la pila se obtendrédn de los valores proporcionados por los fabricantes,



y que estan a disposicion del LITEC-CSIC.

Una vez obtenido un cddigo fiable, se obtendra la curva de polarizacion
de la pila mediante la variacién en la demanda de corriente eléctrica a la

monocelda, que se impone como una condiciéon de contorno al problema.
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Capitulo 1

Introduccion

La pila de combustible es un dispositivo electroquimico capaz de convertir direc-
tamente en electricidad la energia contenida en un combustible. Esta obtencién de
electricidad, en forma de corriente continua, se lleva a cabo sin la necesidad de ningin
proceso de combustion, ya que la oxidacién del combustible y la reduccién del com-
burente se producen en lugares fisicos diferentes. La conversién electroquimica asegura
un elevado rendimiento en el proceso de transformacion energética, mayor del que se
obtendria de las maquinas térmicas, ya que estas presentan la limitacién impuesta por
el ciclo de Carnot.

El concepto de funcionamiento de una pila de este tipo, como tal, resulta bastante

simple y viene presentado en la Figura 1.1.

Hidrdgeno )
Aire

Electrdlito

H, —» 2H" + 2e] O +4H" + 4e == 2H_O

Figura 1.1: Esquema de una pila de combustible de tipo PEM.

El elemento basico de una pila es una celda electroquimica formada por dos electro-

dos (dnodo y cétodo), y un electrolito que los pone en contacto. En el 4nodo se produce
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la reaccién de oxidacién del combustible, en la que se liberan electrones incapaces de
atravesar el electrolito, por lo que se ven forzados a atravesar un circuito externo. Los
iones resultantes de la oxidaciéon se mueven a través del electrolito para llegar al catodo,
lugar en el que se produce la reacciéon de reduccion. La sustancia oxidante se reduce,
ganando los electrones obtenidos en el danodo y se recombina con los cationes corres-
pondientes, formando asi una especie neutra. Dicha especie depende del tipo de pila y
del combustible que utilice.

Aunque existen numerosos tipos de pilas de combustible, este Proyecto de Fin de
Master se centrara en el estudio y modelado de las pilas PEM (Proton Exchange Mem-
brane) o PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell), que traducido al espanol
significa “Pilas de Combustible con membrana de intercambio de protones”.

Aunque en principio cualquier par combustible-oxidante puede hacer funcionar una
pila, este tipo en concreto utiliza el hidrégeno como combustible, y el oxigeno del aire
atmosférico como oxidante. Los productos obtenidos de ellas son calor, electricidad y

agua como especie neutra residual.

1.0.1. Curva Polarizacion

En la Figura 1.2, muestra el comportamiento de una pila PEM operando a 40°C a
presién atmosférica. Este tipo de graficas reciben el nombre de Curvas de Polarizacion,
y aunque todas siguen un mismo patrén, son diferentes para cada pila. Los puntos
clave que describen este comportamiento son los siguientes: 1. A circuito abierto, la
tension es menor que la esperada tedricamente. 2. Se produce una rapida caida de
tensién al comienzo de su funcionamiento. 3. Una vez estabilizada, la tensién va cayendo
lentamente y de forma lineal. 4. Cuando se demanda gran cantidad de corriente, la
tension cae abruptamente

La curva de polarizacion tiene tres regiones bien diferenciadas directamente relacio-

nadas con los puntos anteriores:

= Region I: la tensién a circuito abierto es menor que la ideal, y se produce ademés
una caida brusca de la tension en cuanto empieza a suministrarse corriente. Este
comportamiento es tipico de las pilas de baja temperatura PEM, siendo este
descenso mucho menos pronunciado en las pilas de alta temperatura. Los aspectos
que determinan la forma de esta region son las pérdidas por activacién y un

fenémeno denominado Crossover (vea p.ej. Barbir [2005]).

= Regién II: la caida de tension se puede considerar lineal, lo que sugiere que pre-

dominan la pérdidas resistivas u 6hmicas.
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Figura 1.2: Curva de Polarizacién de una pila de combustible de membrana de inter-
cambio de protones.

= Regién III: aqui se observa como se produce un nuevo descenso brusco de la
tension, debido fundamentalmente a pérdidas por el transporte de masas. Por lo
tanto, queda claro que en condiciones reales intervienen factores que no se han
tenido en cuenta en el analisis inicial, y que influyen de manera notable en la

tension de salida de la pilas de combustible.

Estos factores son bdsicamente pérdidas que suelen denominarse polarizaciones o

sobretensiones, y son fundamentalmente tres:
» Polarizacion de Activacion (1gt)
» Polarizacion Ohmica o resistiva (9opm )

» Polarizacién de Concentracién o Transporte de Masa (7con )-

1.0.2. Consideraciones teodricas del modelado de los fenédmenos de
transporte en el interior de una pila PEM

Los fenémenos de transporte que suceden en el interior de una pila de combustible
son variados y complejos, acordes con los distintos componentes que conforman una
pila de combustible. En este tema se describirdn los fenémenos de transporte en una
pila polimérica, detallando qué sustancias son transportadas en cada componente de
la pila, como se mueven, qué tipo de ecuaciones se utilizan para modelar dichos movi-
mientos y como éstos se acoplan en las entrefases o superficies de separacién, asi como

qué condiciones de contorno son necesarias.
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En cualquier seccion de la pilas, sea la capa difusiva, las placas de canales, etc.,
el tipo de ecuacién que va a caracterizar el transporte de cantidades (concentraciones,
cantidad de movimiento, densidad de corriente) en el interior de la pila va a contener
en general términos de evolucién temporal, flujos (convectivos, difusivos y eléctricos de
distinto tipo) y términos fuente. En el caso del transporte de cantidad de movimiento,
aparece también la presién. La descripcion detallada, con las hipotesis de modelado que

se describen a continuacién, se ven en la seccién 2.

Hipétesis de modelado

Al considerar el transporte de las distintas magnitudes de interés en una pila po-
limérica, se pueden hacer simplificaciones sobre la geometria de la pila (aproximaciones
uni, bi o tridimensionales), sobre el funcionamiento de la misma (estado estacionario,
temperatura constante,...) o sobre la descripcién de los procesos fisicos en su interior
y su nivel de detalle (nimero de cantidades transportadas que se consideran, leyes
electroquimicas aplicadas, variaciones de la ley de Darcy, difusiéon de Fick en lugar de
Maxwell-Stefan, etc.).

En el presente trabajo se hacen las siguientes consideraciones:

= Geométricas: geometria bidimensional, capas cataliticas muy delgadas frente a la

membrana polimérica o capas difusoras.
= Funcionamiento: estado estacionario, temperatura constante.

= Procesos contemplados y nivel de detalle: transporte de electrones a través de los
electrodos, difusiéon multicomponente de especies gaseosas a través de las capas
difusoras anddicas y catddicas (electrodos), flujo de vapor de agua a través de las
capas difusoras anddicas y catédicas (electrodos), movimiento de los protones a

través de la membrana polimérica. Se consideran gases perfectos.

Ademss se especificaran en cada region de la pila ecuaciones de transporte que también
contienen implicitas hipotesis de modelado que se describen més adelante.

En la pila distinguimos las siguientes regiones:

= (anales: el flujo en los canales puede ser complicado y de por si objeto propio de
investigacion, como en los nuevos canales interdigitados. En la placa del anodo
se considera una mezcla de gases perfectos formada por hidréogeno Hs y vapor de

agua H20(g). En el cdtodo se consideran oxigeno Os y vapor de agua H2O(g).



En cualquier caso el flujo se considera incompresible. Ademads en los canales pue-
de existir agua liquida HO(l), que provenga de las capas difusoras anddica y
catdédica. Se supondrd que la cantidad de agua que llega a los canales es muy
pequena, de tal modo que se evacua por gravedad y no interfiere en el flujo de los
reactantes en los canales. Evidentemente es necesario comprobar este supuesto (la
obstruccién de los canales indicarfa un régimen de funcionamiento poco deseable)

a posteriori.

Las ecuaciones que se van a considerar (Navier-Stokes) son

e Continuidad de la velocidad (de la mezcla de gases) (conservacion de masa)
e Conservacién de cantidad de movimiento

e Conservacion de los componentes gaseosos (ecuaciones de conveccién-difusion

para los gases, incluyendo difusién de Maxwell-Stefan)

(C'apas difusoras: en esta zona de los dos electrodos constituida por material poroso
y conductor eléctrico (grafito), los gases se difunden en su camino hacia la zona
catalitica de los electrodos. En el flujo de medios porosos, la descarga especifica
desempena el papel de la velocidad. Proviene del promediado espacial de ésta. Es

la cantidad que proporciona el caudal. Se trabajan con las siguientes ecuaciones:

e Conservacién de masa (Continuidad de la descarga especifica)
e Conservacion cantidad de movimiento (Leyes de Darcy generalizadas)

e Conservacion de los componentes gaseosos (ecuaciones de conveccién-difusion

para los gases, ley de difusién adaptada al medio poroso).

Son necesarios, en las ecuaciones anteriores, distintos parametros que caracterizan
los medios fisicos por los que se realizan los transportes y su interaccién con los
fluidos (permeabilidades, porosidad, coeficientes de difusién). Esto vale también

para las restantes zonas de la pila.

Membrana: en esta zona estd el electrolito consistente en Nafién, con H2O(1),
por el que circulan los iones H-+ del anodo hacia el catodo. La naturaleza del
electrolito impide el movimiento de los gases a través de él. Se consideran las

siguientes ecuaciones de transporte:

e Continuidad de la descarga especifica (velocidad)
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e Conservacion cantidad de movimiento (Leyes de Schogl generalizadas, como
las de Darcy, incluyendo el efecto del arrastre electrosmético del HoO(1) por
los iones H+)

e Conservacion iones H+ (ley de Darcy generalizada, incluyendo el término

de arrastre debido a las diferencias de potencial eléctrico en la membrana)

e Conservacion de la energia (ecuacién de conveccién-difusion para la tempe-
ratura, adaptada al medio poroso, més termino fuente 6hmico debido a la

densidad de corriente eléctrica generada por los iones H+ )
e Ecuacion del potencial eléctrico en la membrana

e Ecuacion de la densidad de corriente en funcion del potencial eléctrico.

De nuevo, son necesarios, en las ecuaciones anteriores, distintos parametros que
caracterizan los medios fisicos por los que se realizan los transportes y su interac-
cién con el HoO(l) y con los iones H+ (permeabilidades, porosidad, coeficientes

de difusién, permeabilidades electrocinéticas, conductividades eléctricas).

= (Capas cataliticas: en estas regiones tienen lugar las reacciones quimicas de oxida-
cién y reduccién que caracterizan la pila de combustible. Aqui se encuentra el Pt
finamente dividido que cataliza las reacciones de oxidacién y reduccién. Una parte
de Nafién que forma la membrana envuelve el catalizador para permitir la llegada
de los reactantes. La zona es muy delgada en comparacién con los restantes do-
minios de la pila. Las ecuaciones, en principio andlogas a las anteriores, incluirdn
ahora términos fuente (distintos en dnodo y catodo) para las sustancias reactivas
(H+, Hy0, 04, Hy). Estos términos fuente se expresan como funciones de la den-
sidad de corriente de transferencia del énodo (para las reacciones anddicas) y del
catodo (para las reacciones catddicas). Las densidades de corriente de transferen-
cia se relacionan con el sobrepotencial mediante las ecuaciones de Butler-Volmer.
También se relacionan con el potencial eléctrico mediante la conductividad iénica.
Como en la membrana y en las capas difusoras, es necesario conocer los distintos

parametros que caracterizan los materiales por los que se realizan los transportes.

= Fcuaciones auxiliares: ademas de la ecuacién de estado de los gases, son nece-
sarias ecuaciones auxiliares adicionales para evaluar algunos de los mencionados
parametros que caracterizan los materiales, cuyos valores pueden ser funcién de
variables termodindmicas, como la temperatura, la presion y las concentraciones
de alguna especie. Suelen considerarse ajustes funcionales a medidas experimenta-

les. Son necesarias para evaluar, entre otras, la conductividad iénica del Nafion,



la presién de vapor del agua o los coeficientes de difusién binarios (necesarios
también para evaluar difusiones no fickianas). Por iltimo, también son necesarias
expresiones para evaluar permeabilidades y coeficientes de difusién y conductivi-

dades térmicas en los medios porosos.

= (Condiciones de contorno: es necesario en primer lugar prescribir los flujos y com-
posicién de los gases a la entrada de los canales. En las paredes de las placas
bipolares que cierran los canales, se considera velocidad nula, flujo nulo de masa.
Por ltimo, se consideran flujos nulos para las cantidades que no pueden atravesar

entrefases en dichas entrefases.

Consideraciones adicionales

A la vista de lo expuesto, se comprende la dificultad de la descripcion de los fenéme-
nos de transporte en una pila de combustible polimérica. Existen en la literatura cientifi-
ca diversos niveles de aproximacién a esta descripcién, en ocasiones con hipdtesis di-
ferentes para describir los mismos fenémenos fisicos. Es fundamental ser equilibrado y
consistente con el nivel de detalle escogido en la simulacion de todos los procesos en la
pila. En las siguientes secciones se describen en detalle una propuesta de modelado con

las correspondientes ecuaciones.

1.0.3. Entornos de simulacion

Las ecuaciones que se han descrito a lo largo de este seccién forman un sistema de
ecuaciones diferenciales en derivadas parciales acopladas. Como se ha mencionado, di-
chas ecuaciones contienen términos convectivos, difusivos y fuente, ademas de la presién
para el transporte de cantidad de movimiento. Este tipo de ecuaciones son habituales
en mecanica de fluidos y por tanto parece adecuada su simulacién numérica mediante
algin cédigo de los utilizados en esa disciplina, adaptado a las caracteristicas propias
de las ecuaciones que describen las pilas de combustible.

En primer lugar es menester ser consistente con el nivel de detalle escogido en la
simulacion de la pila y equilibrado en dicho nivel de detalle para los distintos procesos
fisicos y quimicos que tienen lugar en ella. Dado el elevado ntimero de ecuaciones
existentes, incluso en las formulaciones més sencillas, es fundamental la comprobacién
de que no hay ningin “hueco” en la descripcién escogida, que no se olvida ningun
parametro y que el sistema de ecuaciones es consistente y completo.

Para que el método de discretizacién escogido sobre el mallado de la pila polimérica

sea de utilidad, es preciso que se satisfagan una serie de condiciones que se describen a
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continuacion.

Consistencia: la discretizacion debe tender a ser exacta conforme el espaciado de

la malla tiende a cero.

Estabilidad: no se amplian los errores que aparecen en el curso de los procesos de

solucién.

Convergencia: la solucién de las ecuaciones discretizadas tiende a la solucién exac-

ta conforme el espaciado de malla tiende a cero.

Conservacion: en ausencia de fuentes y en estado estacionario, la cantidad de una

magnitud conservada que entra en un volumen es igual a la que sale.

Acotacién: las soluciones numéricas deben tener valores comprendidos entre sus

limites fisicos.
Realizabilidad: las soluciones deben tener sentido fisico

Las soluciones son evidentemente aproximadas. Los errores provienen del modelado,
discretizacién y de los proceso iterativos. Hay que ponderar la importancia de estos
errores frente al tiempo de calculo extra necesario para minimizarlos.

El problema de simular una pila polimérica es, desde el punto de vista numérico y
para modelos realistas, extraordinariamente complicado, debido a la enorme cantidad
de procesos que ocurren en el interior de la pila y que han de ser simulados. Hay
que ser cuidadoso a la hora de escoger el cédigo computacional sobre el que se va a
resolver el sistema de ecuaciones resultante, atendiendo a los criterios expuestos en los
parrafos anteriores. Idealmente se deberia tener acceso a todas las lineas del cédigo. Esto
sucede al utilizar codigos propios o cedidos con codigos fuente, probablemente la mejor
solucion para el simulador con experiencia en métodos numéricos. El uso de programas
comerciales tiene el inconveniente de desconocer en muchos casos la naturaleza de los
errores cometidos. Ademads, en general se prima en exceso la estabilidad frente a la
precision.

En este trabajo se ha escogido como cédigo de trabajo OpenFOAM
(http://www.openfoam.com/#openfoam), codigo CFD en vélumenes finitos, de ele-
mentos poliedrales, no estructurado, que oferece una gran flexibilidad a la hora de
disenar un solver proprio para incluir los fénomenos que ocurren dentro de una pila

PEM.



1.0.4. Objetivos del trabajo

El resultado de la solucién numérica del conjunto de ecuaciones elegido para mode-
lar la pila polimérica es un conjunto de valores que representan la distribucién espacial
(y temporal en su caso) para cada una de las magnitudes simuladas. Estos resultados
han de ser validados comparandolos con medidas experimentales existentes para con-
diciones de funcionamiento similares a las supuestas en el modelado. También pueden
servir para verificar la validez de esas suposiciones. Aunque hay muchos trabajos va-
liosos que enfocan aspectos particulares del comportamiento de la pila polimérica, por
ejemplo centrandose en la capa difusiva o los electrodos, etc., el objetivo final es l6gica-
mente la simulacién global del funcionamiento de la pila. Existe una intensa actividad
cientifica en este campo, que se beneficia de las continuas mejoras en los modelados, la
caracterizacion paramétrica de los materiales y métodos numéricos.

La ventaja fundamental de las simulaciones numéricas es que permiten cambiar
parametros importantes como la permeabilidad o porosidad simplemente cambiando un
numero en un archivo de datos, mientras que en un experimento esto mismo supondria
el reemplazo de materiales por otros en algunos casos imposibles de adquirir. Una vez
validado un modelo numérico, se puede estudiar facilmente el efecto de la variacion de
algunos pardmetros fisicos en la pila polimérica.

También se mostraran los valores de algunas magnitudes importantes en la descrip-
cién del estado estacionario del funcionamiento de la pila, como las fracciones molares
de vapor de agua, hidrégeno, oxigeno, etc., asi como la distribucién espacial de la den-

sidad de corriente y de los reactantes.
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Capitulo 2

Modelo Matematico para un pila
de tipo PEM

Como se ha mencionado en la introduccién, en todo modelo hay que llegar a un
compromiso entre el nivel de detalle y el esfuerzo requerido para obtener resultados a
partir de él. En el presente trabajo se pretenden demostrar las ventajas de una nueva
aproximacion, para lo cual es conveniente la utilizaciéon de configuraciones geométricas

e hipotesis fisicas relativamente sencillas, como las que se muestran a continuacién:

1. Geometria 2D simplificada, pero se incluyen todos los componentes de la pila.
2. Caso isotermo.

3. Caso estacionario.

4. Densidad constante.

5. Difusién de Fick.

6. PEM de alta temperatura (no hay agua liquida).

7. Hidrogeno y vapor de agua en la entrada anddica y oxigeno y vapor de agua en

la catédica.
8. Se consideran pérdidas por activacién, masa y dhmicas en la membrana.

9. Ecuaciones de transporte completas, incluyendo medio poroso.

Este capitulo consta de dos partes, en la primera parte se exponen las ecuaciones

matematicas que describen el movimiento de un fluido. En la segunda parte se exponen

11



2. MODELO MATEMATICO PARA UN PILA DE TIPO PEM

las ecuaciones de campo eléctrico y se explica como se acoplan estas ecuaciones en la

fronteras para poder resolver el problema multifisico presente en este trabajo.

La idea general es considerar las reacciones electroquimicas que tienen lugar en
las capas cataliticas como flujos salientes del dominio. La pila se dividirfa entonces
en tres dominios, &nodo, membrana y catodo. La informacion entre ellos vendra dada

precisamente por el acoplo de los flujos en las fronteras.

2.1. Ecuaciones que describen el movimiento fluido.

El ingeniero francés Claude Navier y el matematico inglés George Stokes escribieron
las ecuaciones bésicas que describen el movimiento de un fluido, a las cuales se les conoce
como “ecuaciones de Navier-Stokes™. Estas ecuaciones expresan en el lenguaje del medio
continuo las tres leyes de conservacion basicas de la fisica: ecuacion de continuidad o
conservacion de la masa, ecuaciéon de conservacion del movimiento y la ecuacién de

conservacion de la energia.

La ecuacion de continuidad se basa en la ley de conservacion de la masa. Aplicado
al concepto de movimiento de un fluido, la tasa de variacion de la masa en un volumen
de control es equivalente a la diferencia de la masa que entra y sale a través de sus

fronteras.

La ecuacién de conservacién del movimiento se deriva de la aplicacién del concepto
de la segunda ley de Newton a un fluido en movimiento. La ecuaciéon de movimiento
se expresa en términos de la presién y los esfuerzos debido a la viscosidad actuando
sobre una particula fluida. La tasa de variacion de movimiento en una particula fluida
es la diferencia de las fuerzas totales debido a los esfuerzos de la superficie y las fuerzas

volumétricas que actian sobre ella.

Combinando estos principios fundamentales, el movimiento de un fluido se describe
mediante un conjunto de ecuaciones en derivadas parciales conocidas como las ecuacio-
nes de Navier-Stokes. Estas ecuaciones son una representacién matematica de las leyes
de conservacion de la fisica. En el caso de un flujo laminar, estacionario y incompresible

las ecuaciones tienen la siguiente forma:

Ecuacién de continuidad.

8ui
31‘2‘
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Ecuacién de Conservacion de movimiento.

o 10 O
ul(?ﬂ:j_ p O0x; V@:cj(?:cj

(2.2)
donde p es la presién, v la viscosidad cinematica, p es la densidad.

2.1.1. Ecuaciones para el medio poroso

Para un medio poroso (como en nuestro caso, por ejemplo, las capas difusoras) es

conveniente distinguir entre dos tipos de promedios Ochoa-Tapia and Whitaker [1995]:

Promedio superficial:
1
= = dv 2.3
0= feav. 2:3)

l 7()m(3(12() ’lnlf? l/nS(ZCO.
< > Vv / B’ ( )

donde f indica la zona disponible para el que flujo se mueva libremente dentro
del medio poroso (la parte ”vacia”del medio poroso), y V indica un volumen lo sufi-
cientemente pequeno que se va a usar para calcular el promedio. De acuerdo con la
notacién Vg indica las zonas vacias dentro del volumen V, su fraccién esta dada por la
porosidad e, por definicién. Por lo tanto los promedios superficiales e intrinsecos estan
relacionados por (e) = ¢ (o)ﬁ.

Se puede demostrar que el promedio superficial de la velocidad es la cantidad que se
acopla a la velocidad del flujo en el medio libre (canales) y que el promedio intrinseco
de la presion dentro del medio poroso es la cantidad que se acopla a presién del flujo
libre. Simplificando la notacién, v y p van a representar estas cantidades para el medio
poroso. Para un aproximacion estacionaria, las ecuaciones de conservacion van a tener

la forma:

1. Continuidad dentro medio poroso

(9uj .
Bo; = 0 (2.5)

2. Cantidad de movimiento dentro medio poroso

1 Ou; 10p v 02uy v
SR Y 2, 2.6
2% ox; p Ox; - € 0z;0x; K" (26)
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2. MODELO MATEMATICO PARA UN PILA DE TIPO PEM

donde p es la presién, v la viscosidad cinematica, € la porosidad y K la permeabilidad,
supuesto un medio poroso homogéneo e isétropo. El segundo término de la ecuacién
2.6 se conoce como la aproximacién de Brinkman, y el tercero refleja la contribuciéon
de la ley de Darcy para el medio poroso. Se puede observar que las ecuaciones 2.1y
2.2 son un caso particular de las ecuaciones 2.5 y 2.6 cuando la porosidad tiene el
valor ¢ = 1 y la permeabilidad K = co. Como tal, las ecuaciones 2.5y 2.6 se pueden
usar, Ochoa-Tapia and Whitaker [1995], para todo el dominio computacional sin la
necesidad de imponer condiciones de contorno “internas” para las entrefases entre el

medio poroso y el medio libre.

2.1.2. Anodo

Para el dominio anddico, tenemos que resolver el campo de velocidades u;, la pre-
sién p y la fraccién maéasica de hidrégeno Cp,. La fraccion masica de vapor de agua
serd Cp,0 = 1 — Cpg,. Las ecuaciones para el campo fluido utilizadas seran las de
Navier-Stokes en el canal, promediadas para medio poroso en la capa difusora, vea la
seccion 2.1.1.

En cuanto a la fraccién mésica del hidrégeno, Cp,, su ecuaciéon de transporte es

OCH, 0 oCu,

= — 2.
u] 31‘j a%,j'Yef 8.%']‘ ’ ( 7)

donde v, es el coeficiente de difusién efectivo, que depende del medio poroso. Segin
Fishman and Bazylak [2011],

’Vef:5<€_€p>a7 (2.8)

1—¢,

donde 7 es el coeficiente de difusién en medio libre, ¢, es el umbral de porosidad para
que exista filtrado y « es un parametro de ajuste.

Las condiciones de contorno son

1. Paredes
u =
OC'Hyp _ 0
oxy,
2. Entrada
PlUeq
Cng

14



3. Salida libre

Mas _ 0
oxy,
0CH,, —0
oxy,
4. Salida capa catalitica
Plac

Ha,

aC
PuacCHzc = Pef Oz = PUaqc
n

En la dltima condicién se ha exigido que el flujo difusivo més el flujo convectivo de
hidrégeno sea precisamente el flujo mésico (en realidad su equivalente eléctrico) que
ingresa en la membrana, fruto de la reaccién electroquimica. Se recuerda que el vapor
de agua no atraviesa la capa catalitica. Para la presion podemos tomar la condicién
que se ajusta a la de la velocidad, gradiente nulo en todas las fronteras. Las velocidades
expresadas en las condiciones de contorno anteriores se refieren a sus componentes

normales.

2.1.3. Catodo

En el dominio catédico, tenemos que resolver el campo de velocidades u;, la presién
p v la fracciéon masica de oxigeno Co,. La fraccién mésica de vapor de agua serda C'y,o =
1—Cp,. Como en el caso del dnodo, las ecuaciones utilizadas seran las de Navier-Stokes

en el canal, promediadas para medio poroso en la capa difusora.

En cuanto a la fraccién mésica del oxigeno, Cj,, su ecuacion de transporte es

8002 _ 0 ! 8002
U] axj N axj%f 63:j ’ (29)

donde v/ 5 es el coeficiente de difusion efectivo, que depende del medio poroso:

«
E—¢&
Vep =€ ( ,,) Yy (2.10)

1-¢,

donde v/ es el coeficiente de difusién del oxigeno en vapor de agua en medio libre. Al
igual que en el d4nodo, ¢, es el umbral de porosidad para que exista filtrado y a es un
parametro de ajuste.

Las condiciones de contorno son
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2. MODELO MATEMATICO PARA UN PILA DE TIPO PEM

1. Paredes

2. Entrada

3. Salida libre

4. Salida capa catalitica
—PUcc

9C0o,c
Oxy,

puccCose = Pis = 4Pl
En la dltima condicién se ha exigido que el flujo difusivo mas el flujo convectivo de
oxigeno sea consistente con el flujo mésico total. Puesto que por cada 2 gr/s (Hs) que
entran a la membrana, salen 2 gr/s que entran en el catodo, igual a los 10 gr/s del H,O
menos los 8 gr/s del medio mol de Os. Por tanto por cada 2 gr/s que entran en total, se
van 8 gr/s de Og, 4 veces mas. Para la presién podemos tomar la condicién que se ajusta
a la de la velocidad, gradiente nulo en todas las fronteras. Las velocidades expresadas
en las condiciones de contorno anteriores se suponen normales a las entradas y salidas,

como en el caso anddico.

2.2. Ecuaciones Campo Eléctrico, Membrana

En la membrana se debe resolver una ecuacién de transporte, conservando la canti-
dad de movimiento de lo protones que se mueven a través de la misma. Para plantearlo
de manera logica pero simplificada, supongamos un caso de membrana bien hidratada.

Si consideramos la situacién del agua en equilibrio y no nos planteamos su evolucion,
se puede proponer la siguiente ecuacién de transporte para la velocidad protdnica:

1 Ouy 10p v 0%y

Pq
L, w1 v o+ 2E, 2.11
22 Ox; p Ox; + £ Ox;0x; Ui+ p ! (2.11)
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donde € es la porosidad asociada a los canales de agua generados en la membrana, A un
coeficiente tipo Darcy, que refleja el efecto de frenado del movimiento de los protones
hidratados, F; la componente 7 del campo eléctrico en el interior de la membrana y p,

la carga eléctrica proténica por unidad de volumen.

Segin Steinkamp et al. [2008], el mecanismo de transporte de protones a través de
la membrana, en situaciones de hidratacion perfecta, viene dominado por el gradiente
de presion mas el campo eléctrico. Estas magnitudes podrian también reflejar el com-
portamiento de una membrana de alta temperatura. Aunque el gradiente de presion se
refiere al conjunto agua-protones hidratados, nos tomamos la libertad de suponerlos en
un estado de equilibrio de forma que aplicamos la ecuacién anterior directamente a los

protones. Luego se explicara porqué es una aproximaciéon razonable.

Podemos despreciar en la ecuacién anterior 2.13 el efecto de difusion de cantidad
de movimiento frente al término de Darcy y podemos observar que el trabajo no con-
servativo (por unidad de volumen) realizado sobre los protones para un movimiento

rectilineo que cruce perpendicularmente la membrana de espesor L es:
Wy = pAu, L

Ese trabajo se refleja en una pérdida de energia asociada que se ha convertido en calor.
Esa pérdida seria la misma si el inico mecanismo de transporte fuera un campo eléctrico
constante, en cuyo caso

Jn =0k,

donde o es la conductividad proténica. El campo eléctrico se relaciona con el potencial,

_ inL

= y sustituirlo en la ecuacién

E, = -2 con lo que integrando el potencial A¢

dzy

anterior para conductividad constante a lo largo de L, con lo que el trabajo eléctrico es

i, L 2u, L
W, = Agp, = Pz = Pz,

2

De ahi que podemos relacionar A\ con la conductividad proténica o:

Pq_

A= .
po

(2.12)

En nuestro caso sabemos que el potencial es constante a lo largo de la capa catalitica
anddica y también de la capa catalitica catddica, con lo que, al ser la conductividad
constante (medio homogéneo), el campo eléctrico es constante, en direccién normal,

sentido contrario al movimiento y de valor E,, = —%.
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2. MODELO MATEMATICO PARA UN PILA DE TIPO PEM

Nos interesa ahora relacionar la densidad eléctrica protonica con la densidad masica

proténica:

pq  cargaprotones  cargaprotones1Kg
7 _ = = 1000FC'/K
p Unidad masa 1Kg /K9,

donde F' = 96,485 es la constante de Faraday desprovista de dimensiones (C/mol).

Por 1ltimo, segun el principio de electroneutralidad, el ntimero de protones circu-
lantes es igual al nimero de grupos sulfonados (ambos con valencia 1), con lo que p,

es igual a la concentracién de grupos sulfonados de la membrana.

Tras estas disquisiciones, la ecuacién de transporte proténica queda:

1 Oy 103F 0p v 0%uy pgl0°F Ao,

?uj%j_ Pq o, g@xjaxj o TP

(2.13)

Sabemos que la caida de potencial (en direccién normal, prescindimos de subindice
“n”) es:
Agp =1,235 —Na — Ne — ¢Q, (214)

es decir, la diferencia de potencial entre dnodo y catodo es el potencial tedrico, 1,235
(suponemos temperatura constante) menos los sobrepotenciales anédicos y catédicos y

la pérdida de potencial asociada a la resistencia en la membrana.

2.2.1. Condiciones de contorno

En la membrana se han de acoplar los flujos mésicos a los flujos de protones. En el

lado del d4nodo tendremos:

. pu2F . Ch, 1/2 —a P aqF
= = o “Fal “a o)), 2.1
J My, Y ( o exp { —p 7 | +exp { (2.15)

donde j, es la densidad de corriente (superficial) en un punto de la entrada a la mem-

brana y F' es la constante de Faraday, que también representa la carga eléctrica en un
mol de electrones. La segunda igualdad corresponde a la ecuacién de Butler-Volmer,
donde j, es una densidad de corriente de referencia, C'y,, una fraccién masica de

referencia.

En el lado del catodo tenemos una ecuacion analoga:

. puAF . Co, ok
pr— p— 2-16
7= Mo, ‘7”’<002T FEP\ R ) (2.16)
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cuyas variables son las equivalentes, pero obviamente referidas al catodo.

Noétese por ultimo que tenemos implicitas dos condiciones més, suponemos que la
conductividad electréonica en dnodo y catodo es lo suficientemente grande como para
que el potencial sea constante en cada una de las capas cataliticas. Asi su promedio ha

de ser igual a cualquier valor local en cada una de las mismas:

<¢a> = ¢qg=0 (2.17)
<¢c> = Qe (2.18)

donde el potencial del electrodo del hidrégeno se toma nulo por convenio.

2.3. Acoplamiento de las ecuaciones y método numérico

A partir de estas ecuaciones se ha de obtener la curva de polarizacién, es decir, la
curva de intensidad frente a voltaje. Para ello se fijard una intensidad y con la ayuda de
las ecuaciones anteriores, se calcula numéricamente la caida de potencial entre las dos
capas cataliticas de la pila. Para otros valores de la intensidad se obtendran diferentes
caldas de potencial, de esta manera se construira la mencionada curva de polarizacion.

Vamos a observar las simplificaciones en dos casos extremos, lo que va a ayudar a
entender el comportamiento de la monocelda. Por el principio de minima disipacion de
Onsager para sistemas ”linealmente”fuera de equilibrio (Onsager [1931] y Horne and
Karamcheti [1988]) sabemos que los procesos de transporte en el interior de la celda
van a tender a minimizar la disipaciéon de energia.

A continuacién se describe el primer caso “extremo”, cuando la conductividad o
muy alta. Puesto que el flujo en la membrana no disipa apenas ¢g = 0, el flujo de
protones en la misma se adaptara a las soluciones correspondientes a los flujos que
si disipan, los correspondientes al dnodo y catodo. En ese caso, se pueden resolver por
separado ambos flujos disipativos para cada intensidad.

El segundo caso “extremo” es el correspondiente a una situacién con conductividad
o muy baja, es decir, cuando la membrana es muy disipativa. Al mismo tiempo, el flujo
de oxigeno que entra en el es abundante muy por encima del requerido por la estequio-
metria. Este caso representa de hecho una situacion bastante realista. El principio de
minima disipacién nos llevaria en este caso a resolver de manera independiente el flujo
anddico y considerar en la membrana un flujo unidireccional perpendicular (minima
disipacién). Esto supone fijar el flujo en la capa catddica, que se resolveria a posteriori.

Puesto que este caso corresponde a una situacién realista, merece la pena describir un
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2. MODELO MATEMATICO PARA UN PILA DE TIPO PEM

posible método iterativo para su solucién en detalle.

2.3.1. Meétodo iterativo caso real simplificado

Suponemos conocida la intensidad I. Para obtener un punto de la curva de po-
larizacién, calculamos la caida de potencial entre dénodo y ciatodo A¢ de la siguiente

manera:
1. Para iniciar el proceso iterativo suponemos I generada de forma uniforme en el
anodo. Eso implica j, = %, donde h es la altura de la pila.
Entonces:

. 2.15 2.6,2.7 2.15 2.18 2.15 . I=cte .
Ja PlUq, CHQ Na <77a> Ja Jas

donde en el dltimo paso se corrige la densidad de corriente con una constante k

para conservar la intensidad, de forma que

I:/k:jZdy.
h

Esto es necesario porque al promediar 7, no conservamos la intensidad total 1.

El proceso iterativo queda asi definido para el anodo. Se obtiene para cada punto
de la capa catalitica j, y el valor global 7, constante. Un valor de k préximo a 1

indicara convergencia.

2. Para la membrana, y por el mencionado principio de Onsager, suponemos movi-

miento unidireccional de forma que, para cada localizacién se tiene

ja:jc

con una caida de potencial por resistencia éhmica, que de manera simplificada se

puede estimar como ¢ = %

3. Para el catodo, tenemos el valor de j. definido, de manera que podemos proceder
como para el danodo pero sin necesidad de realizar iteraciones ulteriores. De esta
forma obtendriamos 7., con lo que a partir de la ecuacion 2.14 podriamos dibujar
el primer punto de la curva de polarizacién. Nétese que este valor de 7, no es uni-

forme. Bajo nuestra hipétesis de membrana muy disipativa y abundante oxigeno,
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habria que tomar el valor mayor de los encontrados, pues seria el potencial reque-
rido para absorber el flujo de protones en el punto de mayor flujo. En el resto de
puntos habria, por decirlo de manera coloquial, un “exceso” de concentracién de

oxigeno sobre el valor requerido para generar la corriente que no se aprovecharia.

2.3.2. Comentarios

En realidad la solucién anterior es un poco disipativa de mas. La razén es que
las pérdidas por sobrepotencial andédico son muy pequenas comparadas con las del
sobrepotencial catddico, lo que para situaciones alejadas del “starving” de hidrégeno
haria mas eficientes energéticamente y por tanto mads realistas, soluciones en las que
7q tedrico no fuera igual en todo el anodo, a cambio de que si fuera més uniforme
en el cdtodo. Una posible aproximacion seria considerar flujo uniforme en el dnodo (y
catodo), de tal forma que, al ser abundante el oxigeno en el citodo, el sobrepotencial
catédico serfa de valor muy uniforme, y por tanto habria menos disipacién energética.

Se deja como tema abierto, asi como la solucién en situaciones no extremas.
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Capitulo 3

Simulacion Numeérica

3.1. Geometria del Dominio

En los capitulos anteriores se explicé que para este trabajo se utilizard un modelo

simpificado 2D. A continuacién se puede observar la geometria del dominio:

Out H; | Wall I Out Os
= Canal Canal =
= Anodico GDlal MEM |GDLc Catodico ar
Cla Clc
In Ha | Wall | in 02

Figura 3.1: Geometria del dominio.

Y en el cuadro a continuacién se muestran las caracteristicas del domino:
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3. SIMULACION NUMERICA

Dimensién Valor

Longitud total del domino 0,0712m
Anchura de los canales Anodo y Cétodo 3,18 -103m
Anchura de la capa difusora (GDL) (2) y (6) 3,10-10"m
Anchura capa catalitica (3) y (5) 1,0-10"°m
Anchura de la membrana (4) 5,1-107°m

Cuadro 3.1: Dimensiones del dominio computacional

3.2. Malla computacional

La malla que se ha utilizado para este trabajo es una malla de elementos cuadrilate-
ros y de un tamano aproximado de 8.600 elementos. También se observa en la figura
3.3 que la razén de aspecto de la malla decrece conforme nos movemos hacia la capa
catalitica. De esta manera se garantiza que las variaciones de la magnitudes de interés
son captadas correctamente, a la vez que se ahorran nodos computacionales. En la zona

central el mallado es ya uniforme.

Figura 3.2: Malla del domino computacional.
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3.3. Simulacion numérica

Segin el modelo que se ha mostrado en el capitulo anterior, se distinguen bésica-
mente dos tipos de regiones en la monocelda: regiones donde circulan fluidos (los canales
mas las capas difusoras -GDL-) y regiones donde circulan los protones (la membrana
unicamente). Las capas cataliticas marcan la frontera entre ambos tipo de regiones, ya
que en este trabajo se consideran infinitamente delgadas (lineas en el caso 2D). En los
canales y las capas difusoras (GDL) se aplican las ecuaciones de Navier-Stokes, con la
formulacién de Ochoa en medios porosos (GDL) que evita la introduccién de condicio-
nes de contorno internas entre el canal y la capa difusora. En las capas cataliticas se
generan las reacciones electroliticas, que se expresan como flujos entrantes o salientes
de los reactantes. En la membrana el flujo de protones en las fronteras se adecia a los
anteriores mediante la correspondiente ley de conservacién y las ecuaciones de Butler-
Volmer. El modelo desarrollado para la membrana bajo la hipétesis de Onsager implica
para los protones un movimiento unidireccional normal a la membrana, lo que se refleja
como una simple ley de Ohm.

Las subrutinas necesarias se han escrito como médulos para OpenFOAM, un cédigo

numérico basado en volumenes finitos de libre distribucién, OpenFOAM.

3.3.1. Parametros de simulaciéon

Anodo Catodo
Combustible Hidrégeno Oxigeno
Permeabilidad K (m?) 2,584 x 1071 | 2,584 x 10~ 13
Porosidad (¢) 0,517 0,517
Cres 0,909657 1,09013 *
Jref (A/m?) 10000 0,032
Constante Faraday (C/mol) 96485 96485
Temperatura (Kelvin) 353 353
Constante de gases R (J/molK) 8,314 8,314
Masa Molar (K g/mol) 0,002 0,032
Presién kPa 101,1 101, 1
Numero de electrones involucrados « 2 1
Densidad de mezcla p (Kg/m?) 0,08988 1,2

Cuadro 3.2: Cuadro parametros simulacién

* Este valor por encima de 1 es consecuencia de tomar valores de densidad constantes
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para las mezclas de gases, lo que obviamente no es la situacién real (ver capitulo 2)
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Capitulo 4
Resultados Numéricos

En esta seccién se discuten los resultados de la simulacion numérica de la pila de
combustible.

Se obtienen la curva de polarizacién de la pila, curva de eficiencia, y otras curvas de
importancia en el estudio del funcionamiento de una pila. En los resultados de algunas
graficas que se presentan a continuacién, se han separado los canales (dnodo y catodo)
de forma artificial, inicamente mostrando el canal del &nodo, GDLs, capas cataliticas, y
canal del catodo, ya que en la membrana no se resuelve realmente ninguna ecuacién. Lo
que se hace es un “mapping” de la cantidad de movimiento (corriente) saliente del &nodo
con el modelo asociado a conductividad baja, que implica movimiento unidireccional
perpendicular a la membrana. A continuacién se presentan resultados para un caso

especifico de corriente de 5,0004/m?

4.1. Velocidad

En la Figura 4.1 se presentan los valores del moédulo de la velocidad tanto para la
regiéon anddica como para la catddica. Para una mejor comprension, se presenta esta
cantidad primeramente utilizando un mapa de colores adecuado a las variaciones de su
magnitud en el dnodo (Figura 4.1 (a)), y posteriormente, adecuado a las variaciones de

su magnitud en el catodo (Figura 4.1 (b)).

27



4. RESULTADOS NUMERICOS

U Magnitude
0.11308

0,1

-0,075

=)
o}
4]]

|

U Magnitude
0.27063

(=]
iy

D\uuuﬁ\'f"l\i\“lmo\i\

Figura 4.1: Modulo de la Velocidad en el énodo(izquierdo) y cdtodo(derecho)
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4. Resultados numeéricos

En la figura 4.2 se observa el perfil de velocidad extraido para un corte transversal
del andodo a media altura. Por las condiciones de contorno a la entrada y el consumo
de Hs correspondiente a la densidad de corriente demandada (50004 /m?), la magnitud
de la velocidad que atraviesa la GDL es muy pequena comparada con la del canal en
la parte central mostrada. De aqui que el perfil de velocidad sea aproximadamente

parabdlico en el canal, con una pequena perturbacion a la entrada de la capa difusora.
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Figura 4.2: Perfil de velocidad en corte transversal del andodo a media altura.

FEn la figura 4.3 se observan los vectores de velocidad para las regiones del anodo y
catodo. En la imagen aumentada se observa un detalle para mostrar con mas claridad
las direcciones de la velocidad. En la zona del anodo la GDL se ha coloreado de morado,
la capa catalitica de color amarillo, y se observa en estas zona la unidireccionalidad del
flujo y que es normal a la superficie. Obsérvese que esto esta de acuerdo con el principio
de minima disipacién de Onsager Onsager [1931], debido al mayor carédcter disipativo
de los medios porosos.

En la regién del catodo se observa el mismo comportamiento que en el &nodo. En
este caso, la zona de color azul representa la GDL y la zona en rojo es la capa catalitica.
Se observa analogamente en estas zonas cémo el flujo también es unidireccional y normal

a la superficie en la frontera de la capa catalitica.
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4. RESULTADOS NUMERICOS

Figura 4.3: Vectores de velocidad dnodo y catodo.

En esta figura 4.4 se muestra el perfil de velocidad en salida capa catalitica del
anodo. Claramente se observa céomo en la zona de entrada del canal la velocidad es
mayor. Esto se debe basicamente a que la concentracién de Hy es mayor en las zonas
cercanas a la entrada y por tanto (Butler-Volmer) mayor la corriente generada que
atraviesa la membrana. Por conservacion de masa también ha de se mayor el flujo de

H> saliente y por tanto la velocidad.
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Figura 4.4: Perfil de velocidad salida capa catalitica del anodo.
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4. Resultados numeéricos

4.1.1. Hidrégeno y oxigeno

En la figura 4.5 se muestran las fracciones masicas de Hy (dnodo) y Os (cétodo).
El progresivo consumo de Hs a través de la capa catalitica hace disminuir su fraccién
mésica conforme nos movemos hacia la salida del canal. En la regién catédica este
efecto es relativamente menor al estar en exceso estequiométrico. En el canal catddico
el O muestra un perfil de fraccién maésica méas abrupto transversalmente debido a su
mayor conveccién. Se recuerda que en el modelo aproximado, es el flujo en el dnodo
el que regula las reacciones estequiométricas. En este caso al entrar ambos gases en el
mismo sentido (co-flujo) no se producen distorsiones en el flujo del oxigeno a lo largo

de la capa catalitica, como se puede observar en la figura 4.6.

&

Figura 4.5: Fracciones masicas anodo y catodo

En dicha figura 4.6 se muestra la variacién de las fracciones mésicas de Ho y de Oo
a lo largo de las capas cataliticas correspondientes. El valor medio de Oy es considera-
blemente menor que el del Hy. Esto se debe a que su masa molecular es mucho mayor

que la del Hy (ver ecuaciones 2.15y 2.16)
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Figura 4.6: Variacién de la fraccién maésica Hy y O9

En la figura 4.7 se presenta la variacion de la densidad de corriente de las capas
catalfticas anédica (Hs) y catédica (Oz). Ambos perfiles son idénticos debido a las
suposiciones del modelo utilizado. Se aprecia cémo la corriente es mucho mayor en
las zonas cercanas a la entrada del dominio. Esto se debe a la mayor cantidad de
concentracién de hidrégeno, como se ha comentado anteriormente, ya que la densidad

de corriente depende de la concentracion de hidrégeno.
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Figura 4.7: Variacion de la densidad de corriente en las capas cataliticas.
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En la figura 4.8 se presenta la imagen del sobrepotencial anddico 7, y catdédico
Ne. Ambos perfiles son planos, lo que es coherente con la conductividad electrénica
infinita que se ha supuesto para las capas cataliticas. También se observa, como es bien

conocido, que el sobrepotencial catédico es bastante mayor que el anddico.
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Figura 4.8: Perfiles de n anodo y catodo.

4.2. Curva de polarizaciéon y otras

En las figuras que se presentan a continuacién se realizan comparaciones cualitati-
vas con la literatura, (Barbir [2005]). Para ilustrar el comportamiento del modelo, se
muestran resultados para distintas intensidades requeridas a la pila. Estos valores (12)
son los siguientes: 50, 100, 200, 500, 750, 1000, 2500, 5000, 7500, 10.000, 12.500, 15.000
(A/m?).
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Curvas de pérdidas por activacién

En la figura 4.9(b), se presentan las pérdidas por activacién. La polarizacién por
activacién ocurre tanto en el anodo como en el catodo, pero la reduccién del oxigeno
requiere mayores sobrepotenciales, debido a que esta reaccién es mucho més lenta que
la oxidacion del hidrégeno en el lado del anodo. De la figura 4.9 se observa que ambas
graficas comparan muy bien y las diferencias cuantitativas se deben basicamente a las

diferentes condiciones utilizadas en Barbir [2005] y en la presente simulacién numérica.

I 1.2

potential loss (V)
potencial (V)

0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500

current density (mA/cm?) - densidad de corriente (mAfcm 42)
(a) Barbir (b) Numérica

Figura 4.9: Comparativo curva de pérdidas por activacion.

Curva de pérdidas 6hmicas

En la figura 4.10 se presenta la curva de las pérdidas éhmicas, que en el presente
modelo estan limitadas al flujo de protones a través de la membrana. Se puede obser-
var claramente como ambas graficas muestran la ley de Ohm, que define una relacién

L{ja)

directamente proporcional entre el potencial y la corriente, ¢g = = *.
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Figura 4.10: Comparativo curva de pérdidas 6hmicas

Curva de pérdidas por concentracién de masa

En la figura 4.11 se observa la grafica de pérdidas por concentracion de masa. Esta

grafica describe el momento en el cual se alcanza el valor en el que la tasa de consumo

es mayor que la tasa de difusién del reactivo. De observa como esta grafica de la figura

4.11 (b) compara cualitativamente bien con la grafica (a).
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Figura 4.11: Comparativo curva de pérdidas por concentracién de masa
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Curva de polarizacion

La curva de polarizacién, mostrada en la figura 4.12, es la grafica que mejor ca-
racteriza el comportamiento global de una pila de combustible. En la zona inicial se
observa que la polarizacion por activacion es dominante. A continuacién la curva mues-
tra una linea cuasi-recta de pendiente negativa, zona donde las pérdidas éhmicas son
dominantes. Por ultimo se observa la zona de las pérdidas por masa. La curva cae en
la parte final rapidamente debido a que en ese momento se empieza a consumir todo
el hidrégeno disponible. Numéricamente se manifiesta una falta de convergencia para

valores de corriente mayores de 15000 A/m?.
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Figura 4.12: Comparativo Curva de polarizacion

Curva de densidad de potencia frente a densidad de corriente

En esta figura 4.13 se observa la curva de densidad de potencia frente a densidad de
corriente. Esta curva representa la potencia que la pila entrega para una cierta solicitud
requerida. La potencia eléctrica por unidad de &rea, es el resultado del producto del
potencial y de la densidad de corriente (W = ¢qj). Esta curva es de mucha utilidad ya
que permite tener conocimiento de los rangos de valores de densidad de corriente a los
cuales se puede operar la pila y a su vez que esta pueda entregar su maxima potencia
eléctrica. Hay que resaltar que no es conveniente operar la pila de combustible por
encima ciertos valores de potencia ya que el mismo valor de potencia se puede obtener

a menores valores de densidad de corriente.
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Figura 4.13: Comparativo densidad potencia frente a densidad de corriente

Curva de potencial-eficiencia frente a la densidad de potencia

En la figura 4.14 se presenta el potencial-eficiencia frente a la densidad de potencia.
Se observa que al igual que la curva de potencia frente a la densidad de corriente, existe
una potencia maxima que la pila puede alcanzar, debido a que la eficiencia de la pila
es directamente proporcional al potencial. Se pueden obtener mayores eficiencias con
menores densidades de potencia, ya que el punto de operacién se puede seleccionar
donde convenza o donde se necesite operar la pila. También se puede observar que las

graficas de la figura 4.14 muestran un acuerdo cualitativo.
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Figura 4.14: Comparativo de curva potencial-eficiencia frente a la densidad de potencia
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Capitulo 5

Conclusiones

En este trabajo se ha mostrado un nuevo tipo de modelizacién, basada en el principio
de minima disipacién de Onsager, que permite acoplar con fundamentos fisicos, los
distintos fenémenos de transporte que tienen lugar en una monocelda de una pila PEM.
Se ha utilizado una geometria 2-D en una configuracion fisica relativamente sencilla que
ya permite mostrar que esta aproximacién es correcta. Para ello se han implementado
las necesarias subrutinas en un cédigo numérico sobre voliimenes finitos de uso libre,
OpenFOAM.

Este acoplo distingue entre los canales més las capas difusoras (GDL), regiones
donde circulan fluidos, y la membrana, regién donde circulan los protones. Las capas
cataliticas marcan la frontera entre ambos tipos de regiones, ya que en este trabajo
se consideran infinitamente delgadas (lineas en el caso 2D). En los canales y las capas
difusoras (GDL) se aplican las ecuaciones de Navier-Stokes, con la formulacién de Ochoa
en medios porosos (GDL) que evita la introduccién de condiciones de contorno entre el
canal y la capa difusora. En las capas cataliticas se generan las reacciones electroliticas,
que se expresan como flujos entrantes o salientes de los reactantes. En la membrana el
flujo de protones en las fronteras se adecia a los anteriores mediante la correspondiente
ley de conservaciéon y las ecuaciones de Butler-Volmer. El modelo desarrollado para
la membrana bajo la hipdtesis de Onsager implica para los protones un movimiento
unidireccional normal a la membrana, lo que se refleja como una simple ley de Ohm.

Los resultados numeéricos para una cierta intensidad de demanda tipica se calcu-
lan en primer lugar. Las distintas magnitudes, velocidad y fracciones masicas de los
reactantes (hidrégeno y oxigeno), se muestran en las correspondientes secciones de la
monocelda. Los resultados son congruentes con el comportamiento tipico de una mo-
nocelda. Como validacién definitiva se calcula la curva de polarizacién y otras curvas

caracteristicas de la monocelda que comparan adecuadamente con los resultados mos-
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trados por Barbir.

Como trabajo futuro fundamental resta extender la formulacién para situaciones
con membranas mas conductoras, donde la aproximacion de corrientes proténicas per-
pendiculares a la membrana se relaje. Se hace notar, sin embargo, que a dia de hoy, este
continua siendo el caso para las membranas existentes para pilas PEM. En paralelo se
pueden aplicar las aproximaciones mostradas en el presente trabajo a geometrias 3D,
con situaciones fisicas méas complejas, que incluyan el efecto de las distintas densidades
de las mezclas de gases o el transporte de calor en toda la monocelda o el transporte

electronico en GDLs, incluyendo resistencias de contacto, etc.
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