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ANEXO |I. DETALLE DE MODELADO DE LA PILA DE COMBUSTIBLE

Para el modelado de la pila partimos de la ecuacién 1 en la que se tienen en cuenta los
distintos tipos de pérdidas de potencial entre electrodos:

Vcelda = Vo - nact- n2 — ndif Ecuacion 1.

- Las pérdidas de activacion estdn originadas por las lentas velocidades de
reaccidén que se dan en los electrodos. Al igual que en una reaccién quimica, los
reactivos de una reaccidn electroquimica deben superar una energia de
activacion para que dicha reaccién tenga lugar. Depende del material y la
microestructura del electrocatalizador y de la actividad quimica de los
reactantes.

Estas pérdidas suceden tanto en anodo como en cdtodo; sin embargo el
sobrepotencial de activacidn del catodo es dominante respecto al del dnodo y se
expresa mediante la siguiente ecuacion

RT i+i
=—1In ( 0) Ecuacién 2.
rlact naF iO

Donde:

- i es la densidad de corriente de la pila
ip se conoce como corriente de intercambio y se calcula con una ecuacion
especifica

- a es el coeficiente de transferencia de carga.

- n es el numero de electrones por molécula de H (en este caso n=4)

- Las pérdidas 6hmicas estan originadas por las resistencias eléctricas dentro de la
pila (pérdidas entre la membrana y la capa del catalizador).Las pérdidas 6hmicas
engloban aquellas pérdidas de tensidn originadas debido a la resistencia al paso
de los iones que presenta la membrana y la resistencia que ofrecen los
componentes de la celda al paso de los electrones.

Estas pérdidas son proporcionales a la densidad de corriente y dependen del tipo
de material utilizado, la geometria de la pila y la temperatura. Pueden describirse
mediante la ley de Ohm:
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N = Rpi Ecuacion 3.

Siendo:
Ry, la resistencia 6hmica de la celda

- Los sobrepotenciales o pérdidas difusionales o de concentracién (presentes en
anodo y catodo) estan relacionados con la velocidad de difusidon de los iones
hasta llegar a la superficie metdlica y dependen fuertemente de la densidad de
corriente y la estructura de los electrodos y las placas. Las pérdidas por difusion
pueden reducirse aumentando la temperatura de la pila, ya que la velocidad de
difusion de los iones crece con la temperatura. Por el contrario, también
aumentara la velocidad de corrosion.

Se definen de la siguiente manera:

Reonc*

i .
Nair = 1 Ecuacion 4.

Donde:
- A es el ratio estequiométrico en el catodo.

Teniendo en cuenta que las pérdidas de activacion son dominantes en el catodo, la
ecuacién 1 queda de la siguiente manera:

— Rpl — Nanodo Ecuacions
catodo

RT In (i + io) 4 Rcone * i>

Vcelda =V, — (naF 1-1

o
Adicionalmente, varios parametros de estas ecuaciones pueden expresarse en

funcién de la temperatura:

a = ay,T + by Ecuaciéon 6

~bsT Ecuaciéon 7

iO = asze
R, = a4T + by Ecuacion 8

Reone = a,T + b, Ecuacion

Se utilizan estas expresiones en un rango de temperaturas de pila entre 120-180°C.
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De los tipos de pérdidas existentes en una pila de combustible, las pérdidas por

activacion son las que representan un mayor grado de influencia, segun se indica en la
siguiente figura:
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Figura 1: Tipos de pérdidas en pilas PEM

El modelo resultaria incompleto si no se tuviese en cuenta la influencia de Ila

adsorcién del CO y del CO; en el rendimiento de la pila. Para ello se consideran los
siguientes 4 mecanismos:

CO+M e M —CO Reaccion 1.

H, + 2M & 2(M — H) Reaccion 2.

(M —H) > H"+ e~ + M Reaccién 3.

H,0 + (M —C0O) > M+ CO, + 2H* + 2e~ Reaccién 4.

P wnNPRE

Las reacciones 1y 2 determinan los procesos de adsorcién-desorcion, la reaccién 3

describe la oxidacién electroquimica del hidrégeno adsorbido y la reaccién 4 describe la
oxidacién del CO a CO;.

Las ecuaciones cinéticas siguientes 11 y 12 describen las ecuaciones cinéticas en el
estado estacionario:

de
d:Z =0=Kpp Yu, D" (1- On, — Qco)n — bep ke - 05, — i Ecuacién 10

p
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do ko0
p W-0= ke Yco- D (1 — O, — Hco)n —bge - kpe - Bco ——¢%%  Fcuacién 11
dt Zkethz
Donde:

* 0y,y Ocoexpresan la superficie activa del catalizador de platino cubierta por
moléculas de H, y CO adsorbidas respectivamente

® yy,es la fraccion molar de hidrogeno sobre la superficie del catalizador (a la
salida del reformador).

®* Yco, €s la fraccion molar de monodxido de carbono sobre la superficie del
catalizador (a la salida del reformador).

e El valor n se considerard 2, indicando que la etapa intermedia es de segundo
orden en los sitios activos de catalizador.

Con las ecuaciones 10 y 11 obtendremos los valores de 6,y 0.

El sobrepotencial en el anodo se relaciona con la densidad de corriente y la superficie
cubierta por Hy segun la cinética de Butler-Volmer con a=0,5, lo que simplifica la
ecuacién de Butler-Volmer a la siguiente expresidén:

RT,;
Ng = ﬂarcsinh(

E j6n 12
e > cuacion

l
2kenBy,

La ecuacién 1 queda de la siguiente forma, teniendo en cuenta el sobrepotencial en el
anodo:

RT i+ R * | RT,; i
Vcelda =V, — ( In ( - 0) 4 —Sone ) — Ryi — ﬂarcsinh —_—
naF iy A=1 7 rodo aF 2Ken Oy,
anodo

Se asume que las constantes de velocidad dependen de la temperatura segun la
correlaciéon de Arrhenius:

_Eq
Rate constant = k * e RT
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El voltaje total lo obtendremos multiplicando el voltaje en cada celda por el nimero

total de celdas y la intensidad requerida.

TABLA 1. VALORES NUMERICOS

MEMBRANA
Grosor membrana tmemb 0,1x10°3 m
VALORES UTILIZADOS EN MODELO DE CATODO
Constante de transferencia de carga, a, 2,761x10°3 1/K
Constante transferencia de carga, b, -0,9453 -
Constante de pérdida 6hmica, a4 -1,667x10* Q /K
Constante de pérdida 6hmica, b; 0,2289 Q
Constante de difusién, a, -8,203x10* Q/ K
Constante de difusion, b, 0,4306 Q
as 33,3x103 A
b, -0,04368 -
Voltaje en circuito abierto, Vo 0,95 \Y
FACTORES PRE-EXPONENCIALES UTILIZADOS EN MODELO DE CATODO
Velocidad desorcion CO, by, 8 817 x10% bar
Velocidad desorcion H,, , by, 2,038 x10° bar
Velocidad electrooxidacion CO, k., 3,267 x10'® A /cm?
Velocidad electrooxidaciéon H,, k., 25607 A /cm?
Velocidad adsorcion CO, kfc 94,08 A /cm?bar
Velocidad adsorcién Hy, kg, 2,743 x10** A/ cm®bar
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VALORES ENERGIA DE ACTIVACION UTILIZADOS EN MODELO DE ANODO

Velocidad desorcion CO, Ej . 127513 kJ/kmol
Velocidad desorcion Hy, Ey ¢, 47904 kJ/kmol
Velocidad electrooxidacion CO, Ej,. 196829 kJ/kmol
Velocidad electrooxidacion Hy, Eje, 34777 kJ/kmol
Velocidad adsorcion CO, Ej . 19045 kJ/kmol
Velocidad adsorcién H, Ey g, 1,899 x10° kJ/kmol
OTRAS CONSTANTES
Constante universal de los gases, R 8,3143 J/molK
Constante Faraday, F 96485 C/mol
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ANEXO Il. DETALLE EN HYSYS DE EQUIPOS PRINCIPALES

En este anexo se van a detallar los esquemas de los diferentes equipos utilizados y su

simulacién en AspenOne Hysys ©

A. Esquema de la Pila de Combustible
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C. Esquema de Combustores
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C.2. Esquema Combustor 2
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