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RESUMEN

La transicion energética global hacia la descarbonizaciéon pasa por la
electrificacion y el uso de combustibles de hidréogeno. Una buena manera de
aprovechar el potencial del hidrogeno como vector energético son las pilas de
combustible tipo PEM debido a su eficiencia y versatilidad. Para conocer y
optimizar el funcionamiento de las pilas de combustible, unas herramientas de
gran utilidad son los modelos computacionales. En el presente trabajo se
presenta un modelo unidimensional y estacionario de una PEMFC que es
sensible a la variacion de sus diferentes parametros de diseno y condiciones
de operacion. Asimismo, se ha realizado también una pequena descripcion del
funcionamiento y fenomenologia de las pilas PEM, con el objetivo de servir de

introduccion tedrica para su modelado.

Palabras clave: hidrogeno, pilas de combustible, MEA, modelo unidimensional,

optimizacion

ABSTRACT

Global energy transition towards zero-emission involves both electrification and
use of hydrogen-based fuels. A good way to exploit hydrogen potential as an
energy vector are PEM fuel cells due to their high efficiency and versatility.
Computational models are a nice tool when it comes to increasing the
understanding and development level of fuel cells. In this work we provide a
one-dimensional, steady-state model that catches the effects on the
performance when different design parameters and operating conditions are
changed. Furthermore, a short overview of the performance and
phenomenology inside a PEMFC is given in order to set the theoretical

fundamentals for their modeling.

Keywords: hydrogen, fuel cells, MEA, one-dimensional model, optimization
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LISTA DE SIMBOLOS

Siglas y acr6nimos:

HOR Hydrogen Oxidation Reaction
ORR Oxygen Reduction Reaction
BP Bipolar Plate

GDL Gas Diffusion Layer

GCh Gas Channel

MPL Micro-Porous Layer

CL Catalyst Layer

PEM Proton Exchange Membrane
PEMFC Proton Exchange Membrane Fuel Cell
TPB Triple Phase Boundary

PFSA Perfluorosulfonic Acid

PTFE Politetrafluoroetileno

ocv Open Circuit Voltage

Subindices y superindices:

0 Condiciones estandar

r Reversible

ref Condiciones de referencia

op Condiciones de operacion

eq Condiciones de equilibrio

e/p Electronico/protonico

a/c Anodo/catodo

ef valores efectivos

ec Cambio de fase evaporacion-condensacion

vd Cambio de fase vapor-disuelta

ion Fase ionédmero

C Fase carbono

ad (en una reaccion) reactivo adsorbido en el catalizador

aq (en una reaccion) reactivo en el medio electrolitico
Simbolos:

A Area [m2]

a Area especifica [m2/m3]

C Concentracion molar [mol/ms3]

D Coeficiente de difusion [m2/s]

E Voltaje [V]

F Cte. de Faraday [C/mol]

Hion Cte. de Henry para el 02en iondémero [mol/(m3 Pa)]

[

Densidad de corriente [A/m?Z2]
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I/C Ratio masico iondmero-carbono

j Término de transporte [mol/(m2s)]

K Constante de reaccion/cambio de fase [-]
L Carga de Platino [kg/m?Z]

M Masa molecular [kg/mol]

Numero de electrones intercambiados en cada reaccion [-]
Presion [Pa]

Cte. de los gases ideales [J/(mol K)]

Tamano de particula [m]

Fraccion de poros ocupados por agua liquida [-]

Término fuente/sumidero [mol/(m2s) 6 A/mZ2]
Temperatura [K]

Volumen molecular [m3/mol]

< - Ww®w = xyTU>S

3

Simbolos griegos:

Coef. de transferencia de carga [-]

Parametro de ajuste [-]

Orden de reaccion [-]

Espesor [m]

Porosidad [-]

Sobrepotencial [V]

Angulo de contacto [°]

Permeabilidad [m?2]

Fraccion de agua disuelta en Nafién [mol H20/mol SOz]
Viscosidad dinamica [Pa s]

Coef. de arrastre electro-osmético [-]

Densidad [kg/m3]

Tension superficial [N/m] / Conductividad [S m]
Fraccion volumétrica / Fraccion molar [-]
Potencial de fase [V]
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1. INTRODUCCION

La transicion energética global hacia la descarbonizacion ya es un hecho.
Durante los Ultimos anos ha comenzado a tener lugar un cambio en el sistema
energético y econdmico, en el que la inversion y desarrollo en electrificacion y
energias renovables se halla en constante aumento. El recalentamiento del
globo, los fendmenos meteoroldgicos cada vez mas bruscos y frecuentes y los
sobreprecios del gas y el crudo han hecho que la mayoria de los paises hayan
establecido ya (0 esté previsto que lo hagan) ciertos objetivos de cara a producir
emisiones netas nulas o muy reducidas en las préoximas décadas.
Adicionalmente, la IEA (International Energy Agency) publicé en mayo de 2021
el hito ‘Net Zero Emissions by 2050 Scenario’ o NZE, en el cual se plasma una
ruta viable para alcanzar un nivel de recalentamiento maximo de 1.5°C para
2100 (respecto a la temperatura media terrestre antes de la industrializacion),
asi como otros objetivos relacionados con el desarrollo de un sistema
energético renovable y sostenible en el tiempo.En su Gltima revision anual de
202 ([3] Energy Agency, 2021) la EIA plantea una transicion que se

desenvuelve, en lineas generales, en dos ambitos principales (Figura 1).

- La electrificacion de una gran cantidad de sectores industriales y
econdémicos, asi como de la mayoria de las actividades cotidianas
(transporte, energia domeéstica, etc.), sustentada por una produccion de
energia eléctrica basada en recursos renovables.

- Elempleo de combustibles gaseosos, sélidos y liquidos de baja emision
en todas las situaciones en las que no sea posible la electrificacion,
principalmente combustibles basados en hidrégeno y biofueles.

De esta manera, después de continuar aumentando durante todavia unos anos
se espera que, a partir de 2030, la produccion de energia a partir de crudo y
carbon se estanque, para después comenzar a bajar a favor a las futuras

fuentes de energia.
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La evolucion en la produccion y uso de los diferentes combustibles y fuentes
de energia varia en funcion del escenario planteado. En este sentido, la IAE

contempla cuatro escenarios diferentes:

Gt CO;

30

20

10

2000 2010 2020 2030 2040 2050

Figura 1: Emisiones de dioéxido de carbono anuales esperadas en funcion de
cada escenario a lo largo del tiempo. [3]

- NZE (Net Zero Emissions): Considera la situacion en la que se llevarian
a cabo los objetivos planteados por la propia Agencia de cara a la
descarbonizacion completa en 2050.

- SDS (Sustainable Development Scenario): Analogo al NZE, pero
basandose en las politicas del Acuerdo de Paris, en las que se busca un
objetivo de emisiones netas nulas, pero no necesariamente para 2050.

- APS (Announced Pledges Scenario): Tiene en cuenta todos los objetivos
planeados hasta la fecha por los diferentes gobiernos, suponiendo que
se cumpliran al completo y en el plazo previsto.

- STEPS (Stated Policies Scenario): No se considera que los gobiernos
establezcan politicas adicionales, sino que se tiene en cuenta el
panorama energético que se desarrollaria en cada pais de manera
‘natural’, sin la adicion de mas politicas al respecto. De esta manera, la
diferencia ente el escenario APS y el STEPS representaria la cantidad de
politicas que se tendrian que establecer para que se alcanzasen los

objetivos de descarbonizacion.
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Se espera, por tanto, que la electrificacion del sistema energético siga
aumentando durante los proximos anos, al tiempo que lo hara la produccion de

hidrégeno y combustibles basados en el mismo.

Liquids Gases Solids

150 --
100 -
50 -

T 882 B8 22 8 R 22 282 8 22 22 8RR

S DS PBe 00 & a8 o0 o0 5 o0 a6 O

~ NN NN NN ~ NN NN NN ~N NN NN NN

STEPS  APS NZE STEPS  APS NZE STEPS  APS NZE

mOil Natural gas m Coal M Energy conversion
Traditional biomass Modern bioenergy M Hydrogen-based losses

Figura 2: Consumo energético anual de combustibles sélidos, liquidos y gaseosos por
escenario. [3]

Esto se debe a que, por un lado, el hidrogeno se esta posicionando como el
principal vector energético. De esta manera, el hidrogeno asume el papel de
‘portador de energia’ para su posterior transformacion en energia eléctrica por
medio de pilas de combustible. Esto representa una opcion sélida para todos
aquellos sistemas que requieran potencia eléctrica (transporte, industria,

aplicaciones cotidianas, etc.)

Asimismo, el hidrogeno también puede aprovecharse por medio de su
combustion directa. Las similitudes con la industria petrolera y de gas en
cuanto a su produccion, almacenamiento, transporte y aprovechamiento
facilitan la transicion en lo referente a infraestructura (gaseoductos, turbinas,

guemadores, etc.), conocimiento, puestos de trabajo y modelos econémicos.

El hidrogeno es el elemento quimico mas abundante en todo el universo, y
también el mas basico. Esta formado por un Gnico nucleo cargado (proton) y un

electrdn, y se presenta en su forma mas estable como una molécula diatémica,

11
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H». Bajo condiciones estandar, el hidrégeno es un gas incoloro, inoloro y no
toxico. Su temperatura de licuefaccion es de unos -252°C a presion
atmosférica, y su densidad es 14 veces menor que la del aire (0.089g/L vs
1.29g/L). Esto hace que su almacenamiento se produzca o bien a temperatura

ambiente y muy altas presiones (350-700 Bar) o bien en forma licuada.

En lo referente a su produccion, actualmente se distinguen los siguientes tipos
de hidrégeno, ordenados de mayor a menor en cuanto a emisiones de CO>

generadas en su produccion:

- Hidrégeno verde: obtenido por electrolisis a partir de fuentes de energia

renovables o de emision cero, como es el caso del viento o el sol.

- Hidrégeno morado: en su produccion se emplea energia nuclear.

- Hidrégeno azul: se considera practicamente neutro en cuanto a

emisiones de COo, y se obtiene a partir del reformado de gas natural con
tecnologia de captura y almacenamiento de dioxido de carbono (CAC).

- Hidrégeno gris: obtenido a partir de gas natural, pero sin captacion del
COo..

- Hidrégeno marrén e hidrégeno negro: obtenidos a partir de carbon e

hidrocarburos respectivamente, en cuyos procesos se desprenden

grandes cantidades de dioxido de carbono.

Como se menciond en el apartado anterior, una de las vias de aprovechamiento
mas interesantes del hidrégeno es la pila de combustible. Las pilas de
combustible son sistemas que transforman la energia contenida en los
reactantes en corriente eléctrica mediante una reaccion electroquimica, lo que
facilita la electrificacion de muchos procesos sin necesidad de emplear

baterias.

Hoy dia, y después de mas de 30 anos de estudio y desarrollo, una gran parte
del trabajo en investigacion de pilas de combustible esta teniendo lugar en
torno a las pilas de combustible de membrana de intercambio protonico (Proton

Exchange Membrane Fuel Cells o PEMFC). Este tipo de pilas destacan por
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producir altas densidades de corriente, dar un buen desempeno para un rango
de funcionamiento bastante amplio y, a su vez, trabajar con una gran eficiencia
y estabilidad. Por todo ello son numerosas las companias que estan buscando
incorporar al mercado este tipo de tecnologia, tanto para aplicaciones
estacionarias como para transporte. Esto hace que el mercado de las pilas de
combustible esté aumentando ano tras ano, y con ello el potencial de mejora

y desarrollo de estos sistemas.

]
&

5y,

Figura 3: Ejemplos de aplicaciones para pilas PEM: a) Concepto de aeronave Airbus con turbofan y pila
alimentados con hidrégeno. b) Segunda generacion del Toyota Mirai. ¢) Sistema de pila de combustible
para uso doméstico.

Para que las pilas de combustible tipo PEM sean una opcion real para la
produccion de energia eléctrica hace falta superar todavia una serie de retos.
En una pila, la mayor parte de los procesos estan altamente condicionados por
complejos fendmenos en la microescala. Ademas, el fuerte acoplamiento entre
los diferentes fendmenos de transporte y reaccion hace que sea dificil predecir
el comportamiento de estos sistemas. Dado lo extenso y complejo de todo ello,
todavia queda camino para terminar de comprender al detalle la serie de
procesos que tienen lugar en cuanto a electroquimica y transporte de masa,

asi como acerca de los mecanismos de fallo y degradacion. Asimismo, hay

13
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mucho por descubrir en torno al diseno y configuracion de los componentes,

materiales y métodos de fabricacion.

En cuanto al estudio y desarrollo de pilas de combustible, unas herramientas
de gran utilidad son los diferentes modelos computacionales, pues permiten
estimar su comportamiento ante cualquier variacion en sus componentes,
condiciones de operacion o punto de funcionamiento. Esto lo consiguen
ademas con una fiabilidad y tiempo de céalculo acotados y sin necesidad de

ensayar la pila o el componente en cuestion.

Por todo ello la motivacion de este Trabajo de Fin de Grado ha sido la de
realizar, en colaboracion con la Fundacion Cidaut, un modelo analitico
unidimensional y estacionario de una MEA que cumpliese los siguientes

objetivos:

- Predecir la distribucion de las principales variables que intervienen en
el funcionamiento de una MEA. Estas son el potencial proténico y
electronico, la fraccion molar de los gases (reactivos y vapor de agua),
el nivel de saturacion de agua liquida en los electrodos y el nivel de
hidratacion de la membrana.

- En base al comportamiento de las variables anteriores, calcular la
corriente de salida de la pila en funcidon del potencial de trabajo.

- Realizar un barrido en todo el rango de potencial y obtener una curva de
polarizacion en una cantidad de tiempo reducida y con una precision
acotada.

- El modelo debe tener en cuenta la variacion de la mayor cantidad de
parametros posible en lo que respecta a:

o Electroquimica: superficie activa de los electrodos, carga de
catalizador, tasa intrinseca de ambas reacciones, etc.

o Transporte de carga: fraccion de Nafion en las zonas cataliticas,
espesor de la membrana, nivel de hidratacion del ionémero, etc.

o Transporte de masa: Porosidad, espesor y tamano medio de poro
de los electrodos, asi como resistencias adicionales de

transporte de reactivos.
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o Condiciones de operacion: presion y temperatura de operacion,

humedad y fraccion molar de los gases de entrada.
Asimismo, se ha querido dar también una pequena descripcion tedrica sobre el
funcionamiento y particularidades de las pilas PEM, con el objetivo de servir de

introduccion teorica para el modelado e investigacion de las mismas.

Debido al auge que estan teniendo las pilas de combustible, son numerosos
los modelos que se han desarrollado a lo largo de las dos Ultimas décadas,

cuyas caracteristicas varian entre una infinidad de posibilidades.

De esta manera, nos encontramos aproximaciones unidimensionales y
estacionarias, en las que se intenta simular el conjunto de fendmenos
acoplados que tienen lugar en la MEA (([16] Vetter & Schumacher, 2019),
([10] Orhan et al., 2020)) o en la monocelda o stack completos ([8] Salva et al.,
2016). Debidamente validados y contrastados experimentalmente, este tipo de
modelos son de gran utilidad para la optimizacion del diseno y las condiciones
de operacion, pues su eficiencia computacional y su sensibilidad ante las
diferentes variaciones los hacen perfectos para la realizacion de estudios
paramétricos. Por el contrario, son modelos muy limitados en cuanto a la
prediccion de fenomenologia y efectos en el plano de la membrana, por lo que
su precision fuera del rango de operacion optimo (esto es, a altas densidades

de corriente) es un punto a tener en cuenta.

En una linea menos generalista se pueden ver planteamientos multifasicos y
multidimensionales que se centran en el comportamiento y fenomenologia de
Zonas o componentes concretos. Es el caso, por ejemplo, de modelos como el
de Hao et al. ([6] Hao et al., 2015), He et al. ([7] He et al., 2020) o Zhang ([20]
J. Zhang et al., 2011), los cuales emplean diferentes aproximaciones para
simular los efectos microestructurales de las capas cataliticas, con el objetivo
de predecir el comportamiento ante variaciones de la carga de catalizador o de
ionémero, el tamano y homogeneidad de los aglomerados o la distribucion de

las diferentes fases que comprenden la superficie activa. Para ello se escogen
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dominios computacionales mas complejos, de dos o tres dimensiones, que
permiten contemplar efectos de transporte y reaccion en multiples direcciones,

a costa de aumentar el coste computacional de cada simulacion.

La distribucion del agua en las diferentes fases dentro de una pila es un asunto
complejo y dificil de simular, para el cual se hace practicamente necesaria la
utilizacion de dominios computacionales bi o tridimensionales. Es el caso de
los trabajos de Wang y Chen ([17] Wang & Chen, 2010) y Zhou ([22] Zhou et
al., 2017) en los que se emplean aproximaciones bidimensionales que se
centran en el transporte del flujo bifasico (gas + liquido) en los medios porosos,
atendiendo a su sensibilidad ante factores como la relacion canal-costilla de
las placas bipolares o la distribucion de la porosidad y el tamano de poro. Yendo
un paso mas alla, encontramos el modelo 1+1D de Gerteisen et al. ([5]
Gerteisen et al., 2009), donde se tienen en cuenta los diferentes efectos
dinamicos con el objetivo de modelar fendmenos en transitorio, como pueden

ser el secado de la membrana o el encharcamiento de los medios porosos.

En el término medio nos encontramos con modelos que combinan la
simulacion multidimensional y las técnicas CFD con sencillos modelos
unidimensionales. Asi, las diferentes aproximaciones a la solucion pueden
complementarse, de manera que el tipo de modelo y mallado varian en funciéon
de la zona. Esto es lo que proponen autores como Xie et al. ([18] Xie et al.,
2020) o Ferreira ([4] Ferreira et al., 2017), en cuyos trabajos se combina el
modelado 1D de la MEA (es decir, membrana y electrodos) con el modelado en
tres dimensiones para las placas bipolares y las GDL, donde la distribucion en
el plano de variables como la fraccion de reactantes o el agua liquida juegan

un papel importante.
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Finalmente, cabe mencionar la posibilidad de hibridar sencillos modelos

matematicos con complejas técnicas CFD, de manera que ambas

aproximaciones se acoplan en las mismas zonas de la pila. Este tipo de

interconexion entre submodelos propuesta, por ejemplo, por Markel Penalba

([11] Penalba et al., 2022) permite combinar la sencillez y rapidez

computacional y la versatilidad de los modelos unidimensionales con la gran

precision e informacion obtenida con las técnicas CFD.

1D dynamic & analytical model
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Figura 4: Hibridacién 1D-CFD propuesta por Markel Penalba [11]
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2. DESCRIPCION DE UNA PILA DE COMBUSTIBLE TIPO PEM

A lo largo de este apartado se va a intentar dar una descripcion del
funcionamiento y caracteristicas de los componentes que forman una pila PEM
comun, con el objetivo de explicar las bases teéricas antes de pasar a

desarrollar la parte de modelado.

Como ya se menciond antes, una pila de combustible convierte la energia de
los reactivos en corriente continua, por medio de una reaccion electroquimica
que se desarrolla de manera dividida en dos electrodos. En concreto, una pila

tipo PEM trabaja con hidrégeno en el anodo y oxigeno en el catodo.

O
Fuel in T l r Oxidant in
H+
0,
+
H, | H
H* H,0
Depleted fuel and ~— | ~— Depleted oxidant and
product gases out product gases out
T A
Anode — Polymer [,,, Cathode

electrolyte

Figura 5: Esquema de funcionamiento de una
PEMFC. [19]

El hidrogeno suministrado en el anodo se difunde a través del medio poroso
del electrodo y llega hasta los sitios activos de la capa catalitica. El platino (o
el catalizador existente en esta capa) se encarga de disociar la molécula de
hidrogeno y separarla en dos protones y dos electrones (reaccion de oxidacion
del hidrégeno, u ‘HOR’). Los electrones se desplazan a través de la fase sélida
del medio poroso, recorren el circuito externo alimentandolo de corriente y
llegan al catodo. En el catodo, el oxigeno también habra encontrado su camino

desde los canales de suministro hasta la zona catalitica. Alli, al igual que el

18



Descripcion y Modelado de una pila PEM - Marcos Castrillo Cuevas

hidrégeno, se disocia en dos iones O. De manera similar a los electrones, los
protones se desplazan de anodo a catodo a través de la membrana. Una vez
se han juntado los tres ‘ingredientes’ (electrones, protones y atomos de
oxigeno) tiene lugar la reaccion catddica (reaccion de reduccion del oxigeno u

‘ORR’), en la cual se produce el agua. Por tanto, tendremos:

En el anodo:
HZ - 2H* + 2e~ H EO =0V (2-1)
En el catodo:
0,+4e” +4H" - 2H,0 ; E, = 1.229V (2-2)
Reaccion global:
2H2 + 02 - ZHZO (2-3)

Lo siguiente que conviene explicar para comenzar a entender las
particularidades de una pila PEM son sus componentes principales. Una Unica
celda (formada por un Unico catodo y anodo) se compone de un par de placas
mono o bipolares, un par de placas terminales, un par de GDL’s (Gas Diffusion
Layers), un par de CL's (Catalyst Layers) y una membrana polimérica que
separa ambos electrodos. Debido al escaso potencial maximo que produce una
Unica celda (1.229V teéricos y en torno a 0.2V menos en condiciones de
circuito abierto), estas monoceldas (Figura 6) se suelen agrupar en serie con el
objetivo de multiplicar el potencial de salida, lo cual se denomina ‘stack’ (Figura
7).
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Bipolar Plate

Figura 6: Configuracién y componentes de una monocelda.

Figura 7: Configuracién y componentes de un stack.

De esta manera, las partes principales de cualquier pila tipo PEM (excluyendo

los equipos auxiliares) son:

Placas terminales: elementos de la pila sobre los que se montan el resto

de los componentes, sirviendo asi para darle al stack la rigidez
mecanica necesaria.

Placas aislantes: limitan el paso de la corriente eléctrica mas alla de las

placas colectoras de corriente, aislando la pila eléctricamente con el

exterior.
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Placas colectoras: son los ‘pines’ de la pila, pues sirven como conexion

eléctrica entre las placas bipolares y el circuito externo. Estan fabricadas
con materiales altamente conductores, como cobre u otros materiales
metalicos recubiertos con oro.

Placas bipolares/monopolares: fabricadas con un material conductor

mecanizado con una serie de canales, son las encargadas de repartir
los reactivos por toda la superficie de los electrodos, de manera que la
distribucion de los mismos sea lo mas uniforme posible. La geometria 'y
el diseno de los canales son clave para conseguir producir altas
cantidades de corriente, asi como para evacuar el agua producida de
manera efectiva. Ademas, sirven de contacto eléctrico entre las placas
colectoras y los electrodos, por lo que deben estar fabricadas de un
material conductor y sus acabados superficiales deben ser 6ptimos para
reducir la resistencia de contacto entre estos elementos.

MEA (Membrane-Electrode Assembly) Integrada por:

o GDL (Gas Diffusion Layer): Son elementos porosos vy
conductores. A través de sus poros se difunden los reactivos
desde las placas bipolares, y a través de su fase sélida se
transportan los electrones. Las propiedades Optimas para una
GDL, por tanto, son: altas porosidades y bajas tortuosidades,
altas conductividades térmicas y eléctricas asi como cualidades
hidrofébicas para mejorar la evacuacion del agua liquida.

o MPL (Micro-Porous Layer): es un medio poroso intermedio entre
las GDL y la CL. Estas capas suelen estar hechas de una
amalgama de carbono y material polimérico hidrofébico (PTFE o
politetrafluoroetileno) y su tamano de poro es mucho menor al
de una GDL. Esto es, por un lado, para mejorar el contacto
eléctrico entre la estructura catalitica y las GDL. Ademas, su
distribuciéon de poros hace que la MPL actle como ‘bomba’
hidraulica, pues el aumento de la presion capilar ‘succiona’ el
agua liquida generada en la capa catalitica y la evacua hacia la
GDL, fuera de la MEA.
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Figura 8: Microestructura y configuracion de los diferentes componentes de una MEA [15]

o CL (Catalyst Layer): Las CL son las zonas donde tienen lugar las
reacciones. Su estructura esta basada en una aglomeracion de
particulas de material soporte (tipicamente, carbono) en la que
se dispersan nanoparticulas de un agente catalizador
(tipicamente, platino). Ademas, esta estructura se ‘empapa’ con
un componente ionomérico (PFSA) que sirve de medio de
contacto para el transporte de protones desde (y hacia) las zonas
activas. De esta manera, el total de superficie capaz de generar
reaccion sera aquel en el que convivan las tres fases: fase de
carbono para el transporte de electrones, fase de ionémero para
el transporte de protones, y fase catalitica para la reaccion. Lo
anterior se conoce como TPB o Triple Phase Boundary. Los
diferentes aspectos de esta microestructura (grado de
dispersién, espesor, carga de catalizador, distribucion de poro,
etc.) tienen gran influencia en las pérdidas ocasionadas por los
diferentes fenémenos de activacion, transporte de reactivos y

transporte de carga.
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PEM (Proton Exchange Membrane): es el electrolito de la pila, y
sirve de medio de transporte para los protones H*. Ademas, aisla
eléctricamente anodo y catodo y evita también que los reactivos
se difundan entre electrodos. Tanto la conductividad proténica
como el resto de sus propiedades fisicas dependen del nivel de
hidratacion de la misma, haciendo que la gestion del agua en
una pila sea primordial. Para pilas PEM de baja temperatura, el

material mas usado es el Nafion.

Cuando se opera una pila de combustible, el arranque se produce partiendo

del denominado ‘potencial a circuito abierto’ o ‘OCV’ (Open Circuit Voltage).

Este voltaje es igual al potencial de equilibrio de la pila menos una serie de

irreversibilidades producidas por fendmenos de fuga de reactivos a través de

la membrana asi como corrientes parasitas. A partir de ahi, cuanto mas

corriente genere la pila, mayores seran las pérdidas de voltaje respecto a ese
OCV (Figura 9):
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Figura 9: Curva de polarizacion y reparto de pérdidas de voltaje en una pila PEM. [2]
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En cuanto a la fuente de esas pérdidas, distinguimos tres componentes:

- Pérdidas por activacién: tienen lugar a bajas densidades de corriente,

durante el ‘arranque’ de la pila. Hacen referencia al voltaje necesario

para activar las reacciones de anodo y catodo.

- Pérdidas o6hmicas: estas pérdidas suceden a causa del

propio

transporte de carga. Las contribuciones mas notables las producen la

resistencia al transporte proténico en la membrana y las resistencias

eléctricas de contacto entre los medios de transporte electronico,

particularmente entre las placas bipolares y las GDL.

- Pérdidas por concentracion: tienen lugar a altas densidades de

corriente, cuando la tasa de reaccion es mucho mayor que la tasa de

difusion de los reactivos. Esto significa que las reacciones en anodo y

catodo estaran desarrollandose a una velocidad superior a la que los

reactivos son capaces de difundirse. En consecuencia, la concentracion

de los mismos en las zonas activas caera, limitando la corriente maxima

que puede desarrollar la pila.

Aunque estas pérdidas de voltaje se producen por causas diferentes, los

distintos fendmenos que las provocan (electroquimica, transporte de carga y

transporte de masa) estan fuertemente relacionados entre si, de manera que

alterar algun parametro de cualquiera de los anteriores puede afectar

significativamente a alguno de los demas. Para terminar de comprender lo

anterior se pasan a describir a continuacion tres de los aspectos mas

importantes del funcionamiento de una PEMFC.

La intensidad de corriente que genera una pila depende de la diferencia de

potencial entre las fases que coexisten en cada electrodo:
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Como se puede apreciar en la expresion anterior de Bulter-Volmer ((2-4), la
densidad de corriente crece exponencialmente con el sobrepotencial de
activacion. Este sobrepotencial se puede expresar como la diferencia entre el

potencial local en la zona activa, E, y el potencial de equilibrio, E,.

Nact = E — E; (2-5)

El potencial local de fase se expresa como la diferencia del potencial eléctrico
entre la fase sélida de carbono (conductora de electrones) y el protonico de la

fase ionomérica (conductora de protones) (Figura 10). De esta manera:

E =Egy — Eion (2-6)

Figura 10: Potenciales de fase en torno a una zona
activa de reaccion.

Donde en la ecuacion (2-4):
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a: es el coeficiente de transferencia de carga de la reaccion. La barrera
energética total de una reaccion electroquimica viene dada en funcion
de dos contribuciones:

AG = AGaC i an/REdE (2-7)

Donde AG,,. es la energia libre correspondiente al punto en el que se
encuentra el compuesto activo (coordenada de maxima energia en una
reaccion) y E es el potencial. El coeficiente de transferencia, por tanto,
da una idea de la proporcion en la que aumenta (o disminuye) el salto
total energético de una reaccion electroquimica varia el potencial de la

misma (Figura 11).

electrochemical free
energy

standard chemical
free energy
G?

862!

reaction coordinate

(1-a@)FA$ l

electrostatic l i
COMPONENT oo e e e FA ¢
G. | f

aFA¢g

reaction coordinate

Figura 11: (de arriba a abajo) Energia libre total (electroquimica),
energia quimica estandar y componente electrostatico
respectivamente, en funcion de la coordenada de reaccion [19].

ip : Tasa intrinseca de reaccion, conocida también como densidad de

corriente de intercambio, medida a una determinada presion parcial de
referencia P]jze;oz- Representa la corriente intrinseca de cada uno de los

electrodos cuando éstos se encuentran en su potencial de equilibrio y
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no existe corriente neta a través del electrolito. A mayor densidad de
corriente de intercambio la corriente neta producida sera mayor para un
mismo valor de sobrepotencial o, lo que es lo mismo: para una mayor
densidad de corriente las pérdidas por activacion seran menores. Su
valor depende de la composicion y microestructura del electrodo, asi

como de la energia de activacion requerida para la reaccion.

En el caso de la reaccion de oxidacion del hidrogeno (HOR) en el anodo, su
energia de activacion es baja, y la tasa de reaccion intrinseca (o corriente de
intercambio) es alta, varios 6rdenes superior que la de la ORR. Esto hace que
las pérdidas por activacion sean lo suficientemente pequenas como para ser
despreciables respecto a las del catodo. Aun asi, el estudio de la HOR es de
gran valor para comprender los fendmenos de adsorcion en los distintos
catalizadores, asi como el comportamiento ante la presencia de ciertos

contaminantes en el gas de suministro, como puede ser el caso del CO.

De esta manera, el inicio de la reaccion tiene lugar con la adsorcion de la
molécula de hidrogeno (2-8). Una vez la molécula de hidrogeno se ha adsorbido
en el catalizador, los pasos siguientes son el de disociacion en hidrégeno
monoatomico (2-9) y el de descomposicion del atomo (2-10). El paso final es el

de desorcion y transporte de esos protones (2-11).

H;(gas) = Hy(ad) (2-8)
H,(ad) — 2H(ad) (2-9)
2H(ad) - 2H*(ad) + 2e~ (2-10)
2H*(ad) -» 2H" (aq) (2-11)

En funcion de la configuracion espacial de los enlaces platino-hidrégeno y de
su energia de adsorcion los pasos de disociacion, descomposicion y desorcion
podran seguir mecanismos diferentes, y su estudio sera de gran importancia

para conocer los diferentes parametros de reaccion.
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Para el caso de la reaccion de reduccion del oxigeno (ORR), tanto la cinética
como los mecanismos de reaccion son mas complicados y desconocidos. Esta
reaccion parece presentar mayores energias de activacion, asi como menores
corrientes de intercambio por lo que las pérdidas provocadas por la activacion

en el catodo seran las mas significativas.

Ademas, cuando se trabaja en potenciales superiores a 0.8V tiene lugar una
reaccion de oxidacion del platino. Esta reaccion, aparte de modificar la
microestructura de las particulas hace que tanto los parametros energéticos
como los cinéticos se vean perjudicados, ya que, por un lado, el numero de
sitios activos disminuye debido a esas zonas de 6xido de platinoy, por otro, la

energia de activacion aumenta debido al propio fendmeno de oxidacion.

En lo que respecta a los mecanismos de reaccion, la bibliografia hace mencion
del desconocimiento de los procesos exactos que tienen lugar ([19] J. Zhang,
2008), aunque si se habla de la influencia en los mismos de variables como el
tipo de enlace que se crea con el platino y la energia de adsorcion del mismo,
la estabilidad de los compuestos intermedios a diferentes potenciales y el
orden en el que tienen lugar los pasos intermedios de disociacion y
transferencia de carga. De esta manera, los dos modelos de reaccion

principales serian (Figura 12):

@ e
&8 & & 5

Mecanismo Asociativo _ OXI'geno
Qi) —x
Platino

Figura 12: Mecanismos de la ORR.

Mecanismo disociativo: Considera que la adsorcion del oxigeno diatomico se

produce en un enlace tan energético que es capaz de disociar la molécula
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rapidamente (2-12). Después de la disociacion llegaria la transferencia de los

electrones y los protones ((2-13) y (2-14)):

0, — 20 (ad) (2-12)
0 (ad) +H" + e~ - OH*(ad) (2-13)
OH*(ad) + H* + e~ - H,0(aq) (2-14)

Mecanismo asociativo: este mecanismo asume que el primer paso de

transferencia de carga sucede antes que el de disociacion ((2-15) y(2-16)).
Esto puede ser debido a que el enlace del oxigeno con el platino no es lo
suficientemente fuerte como para romper el enlace molecular, lo que provoca
que se forme un compuesto intermedio unido a la superficie catalitica, el HO>.
Con la llegada del segundo paso de transferencia de carga (2-17), este
compuesto pasaria a formar agua, dejando un Unico atomo de oxigeno
adsorbido en la superficie, el cual tomaria el camino disociativo con el siguiente

paso de transferencia de carga ((2-18) y (2-19)).

0, = 0,(ad) (2-15)

0,(ad) + H* + e~ -» HO,(ad) (2-16)
HO,(ad) + H* + e~ -» H,0(aq) + 0(ad) (2-17)
O(ad) + H* + e~ - OH" (ad) (2-18)
OH*(ad)+ H* + e~ - H,0(aq) (2-19)

La existencia de estos dos mecanismos de reaccion en diferentes rangos de
potencial (o intensidad) explicaria las evidencias experimentales, en las cuales
el diagrama de Tafel esta dividido en dos zonas con dos pendientes diferentes
(Figura 13).
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0.9 - .

Potential, E / V vs. RHE(?)

I, -1

Figura 13: Representacion de Tafel en la que se aprecia que, a altas
densidades de corriente, el mecanismo de reaccion cambia y el
potencial de la pila decae de manera mas rapida. [19]

Una vez mencionada brevemente la teoria sobre las vias de reaccion, la cual
depende fuertemente de los fendmenos a escala atdomica, es conveniente
finalizar con una pequena descripcion de los aspectos estructurales de las
capas cataliticas que hay que tener en cuenta como base para la optimizacion

del funcionamiento de una pila.

Una capa catalitica bien disenada (y fabricada) generara pocas pérdidas por
transporte y altos niveles de utilizacion del platino, asi como una
microestructura duradera con el paso de los ciclos. Aun asi, no existe una
estructura Optima, sino que el diseno que produzca el mejor desempeno
depende de la aplicacion, las condiciones de operacion y del rango de voltaje

comuUn de funcionamiento, entre muchas otras cosas.

La manera mas directa de caracterizar el nivel de actividad de un electrodo es
la ECSA, o area especifica electroquimica. Esta indica la cantidad de superficie
que es accesible a los reactantes por unidad de area y carga (masa) de
catalizador. Esta densidad superficial sera mayor en cuanto mas pequenas
sean las particulas de platino y, por tanto, mayor sea su grado de dispersion en

el electrodo. Cualquier fendmeno no deseable, como el bloqueo de las zonas
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activas con agua liquida (‘flooding’ o encharcamiento), el secado de la fase
ionomérica que las rodea o la corrosion del propio platino hara disminuir este

parametro, minorando el nivel de actividad electroquimica.

La distribucion de poros (Figura 14) consecuencia del proceso de deposicion

también es un aspecto a tener en cuenta. Es importante tener un equilibrio
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Figura 14: a) Comparacioén de la morfologia del recubrimiento de PFSA. b) Vias de transporte en
funcion del escenario . ¢) Electrodo encharcado vs. electrodo seco. d) Porosidad y distribucion de
poros. [15]

entre el grado de porosidad (fraccion volumétrica de poro respecto al volumen
total del medio poroso) y la distribucion del tamano de los poros. Esto se debe
a que, por un lado, el tamano de poro condiciona la accesibilidad (Figura 16)
de los reactivos (mayor en poros grandes y abiertos). Por otro lado, el nivel de
recubrimiento de la capa de iondmero no parece llegar a los poros pequenos y
menos accesibles, los cuales requieren de la existencia de agua liquida para el

suministro de protones.
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Figura 15: Comparacion del transporte de carga y masa para
diferentes configuraciones. [15]

El grado de porosidad es determinante en lo que se refiere a las pérdidas por
transporte de masa, pues un grado de porosidad alto facilita la difusion de los
reactivos. Por el contrario, si la porosidad es demasiado alta las pérdidas
6hmicas pueden disminuir los efectos positivos, al reducir el desempeno de la
pila a medias y altas densidades de corriente. Finalmente, otro aspecto a tener
en cuenta a la hora de definir la porosidad y la distribucion del tamano de poro
sera la gestion del agua, ya que es vital tener en cuenta la presencia y
evacuacion del agua liquida generada en la reaccion catddica. Algo parecido
sucede con el espesor total de la capa, pues, de nuevo aparecen efectos
contrarios, ya que a mayores espesores tendremos mayor superficie activa,

pero mayores pérdidas por transporte de carga y masa.

La fase co-polimérica de una pila tipo PEM tiene la funcion de electrolito, es
decir, la de transportar los iones desde el anodo hasta el catodo. Esta fase esta
presente tanto en la membrana como en el recubrimiento aplicado sobre
ambas capas cataliticas, el cual sirve como ‘conexion protonica’ entre

electrodos y electrolito.
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El copolimero mas usado en pilas de combustible tipo PEM es el PFSA, acido
perfluorosulfénico o, llamado por su nombre comercial, Nafion. Como su
nombre indica, se trata de un copolimero formado por grupos iondmeros de
acido perfluorosulfénico (PFSA) ligados a cadenas poliméricas de

politetrafluoroetileno (PTFE) (Figura 16).
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Figura 16: Estructura y escala de una molécula de Nafion. [15]

Su uso tan extendido en la industria de pilas PEM se debe a sus buenas
propiedades como conductor proténico y a su gran estabilidad mecanica y
guimica a altos voltajes y temperaturas de hasta 90°C ([14] Springer et al.,
1991). La membrana adquiere su funcion como conductor proténico gracias a

dos mecanismos de transporte internos:

- El mecanismo vehicular, (flechas azules en la Figura 18) en el que los

protones hidratados unidos a moléculas de agua se desplazan entre los

radicales sulfonicos.
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- Mecanismo de Grotthuss, (flechas rosas en la Figura 18) en el cual los

protones van ‘saltando’ a través de estructuras (o clUsteres) internas

gue se forman cuando el Nafion esta hidratado.

SO;3H group (not ionized) SOz group (ionized)

Water molecules
Teflon backbone / ‘

Figura 18: Mecanismos de transporte proténico en la membrana

Vehicle mechanism

i kerdpty

Grotthuss mechanism (Proton hopping)

AAMARLHE

Figura 17: Simil visual de ambos mecanismos de transporte.

De esta manera, el peso especifico de iondmero (masa de membrana seca por
mol de SOsz) y su morfologia interna (muy condicionada por el nivel de
hidratacion) dictan el nimero y estructura de los radicales disponibles y, por

tanto, sus habilidades como conductor proténico.
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Como ya se ha mencionado, las propiedades conductoras de una membrana
son muy dependientes de la presencia de agua dentro de la misma. Esto se
debe a que, en su interior, parecen formarse canales de aspecto ramificado en
la direccion normal a la superficie, los cuales sirven de medio de transporte

para los protones.

Las diferentes teorias no terminan de definir al completo la morfologia de estos
canales en la membrana, y tampoco esta completamente conocida la
estructura del Nafion cuando se encuentra compactado en espesores
nanométricos (como es el caso del Nafion disperso en las CL). Aun asi, la
bibliografia ([15] Suter et al., 2021) se pone de acuerdo en que su estructura,
su interaccion con el agua y, finalmente, su conductividad proténica varia en

funcion del régimen de espesor en el que se encuentre.

Esta transicion se explica con la existencia de una region ‘laminada’ de espesor

fino en la que las cadenas principales se orientarian en la direccion de la
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Figura 19: Transicién de la morfologia del PFSA en distintos regimenes de espesor. [15]

superficie, dejando expuestos los radicales de SOz . Estos radicales, junto con
las cadenas poliméricas principales, formarian una serie de ‘laminas’ sobre la
superficie, las cuales estarian mas alejadas en cuanto mayor fuese el
contenido de agua (lo que explicaria el aumento de volumen del Nafion al

hidratarse). La orientacion de los radicales le daria al Nafion propiedades
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hidrofilicas a nivel local. Por contraposicion, en el Nafion ‘no superficial’
predominaria una fase polimérica (con escasos grupos sulfénicos) de cadenas

entrelazadas que presentaria propiedades hidrofébicas (Figura 19).

Esto hace que, a nivel macroscopico, el Nafion se perciba como un material
polimérico cuya red interna de canales hidrofilicos interactla con el agua,
absorbiéndola y usandola para conducir protones. Como se vera en el siguiente
apartado, la hidrataciéon apropiada de la fase ionomérica sera un asunto crucial

y complejo que dependera del diseno y condiciones de operacion de la pila.

La gestion del agua juega un papel muy importante en el funcionamiento de

una pila PEM, en la que ésta se podra encontrar en tres fases diferentes:

- Fase vapor: el vapor de agua puede entrar en la pila por medio del
contenido de humedad de las corrientes de alimentacion. Cierta
cantidad de humedad sera conveniente para mantener una hidratacion
uniforme en la membrana.

- Fase liquida: cuando el agua producida en los sitios de reaccion del
catodo alcanza la saturacion comienza a condensar, formando una
neblina formada por gas saturado y pequenas gotas de agua. Esta
saturacion de agua liquida en los poros es beneficiosa en pequenas
cantidades, pues ayuda a mantener la fase de Nafion hidratada,
garantizando una buena conductividad protonica. En cambio, si la
fraccion de poros ocupados por agua liquida empieza a aumentar
considerablemente, el transporte de reactivos hacia las zonas activas
se vera reducido, limitando la corriente maxima que sera capaz de dar
la pila.

- Fase disuelta: se considera fase disuelta al agua contenida dentro de la
estructura de la fase de iondmero. La manera mas comun de medirla es

con la cantidad de moléculas de agua por cada molécula de SOs-.
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Para mantener correctamente hidratados tanto la propia membrana como el
recubrimiento de PFSA de las capas cataliticas hay que tener en cuenta los

mecanismos de transporte que tienen lugar dentro de esta fase.

Por un lado, como se vio en el apartado anterior, parte de los protones que se
conducen desde el anodo hasta el catodo arrastran cierta cantidad de
moléculas de agua (transporte vehicular, Figura 18), lo cual se denomina

arrastre electro-osmaético.

Por otro lado, tanto el agua desplazada de anodo a catodo por arrastre electro-
osmoético como el agua formada en la ORR del catodo crean un gradiente de
humedad, el cual provoca que se forme un flujo difusivo en sentido contrario a
la corriente protoénica, es decir, de catodo a anodo. Este mecanismo se llama
back-diffusion (o difusion reversa), y se encarga de equilibrar el contenido de

agua de la membrana a lo largo de la misma (Figura 20).

También existira cierto transporte interno de agua debido a otros dos efectos
mas, que son la permeacion hidraulica (por gradiente de presion capilar) y el
arrastre termo-osmotico (por gradiente de temperatura), los cuales
normalmente adquieren valores suficientemente bajos como para no ser

tenidos en cuenta en el presente modelo.
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Figura 20: Transporte de agua disuelta y reparto de la humedad del
ionomero, medida con su coeficiente de actividad.
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Cuando la pila trabaja a altas densidades de corriente es posible que los
efectos de back-diffusion no sean capaces de compensar los del arrastre
electro-osmotico, y la membrana de la parte anddica comience a secarse. Esto
es altamente no deseable, pues acelera la degradacion del Nafion,
especialmente a temperaturas cercanas a los 80-90°C, formando agujeros o
pines que disminuiran considerablemente sus propiedades conductoras

ademas de permitir el crossover de reactivos.

Para obtener un funcionamiento 6ptimo se debe escoger, para el rango de
funcionamiento de diseno, una membrana con un bajo arrastre electro-
osmoético y un coeficiente de difusion alto. En todas las aplicaciones en las que
es posible, se opta también por humidificar la corriente de entrada del anodo
con el objetivo de suministrar humedad en el lado de la pila que mayor
tendencia tiene a secarse. Otra manera comun de intentar equilibrar ese nivel
de hidratacion es el uso de pequenos espesores de membrana en los que los
gradientes de humedad son menores y los diferentes flujos se compensan con

mas facilidad.

El agua que se crea en el catodo se encuentra inicialmente en fase disuelta
con el ionémero. En funcion de la relacion entre la humedad de la mezcla de
gasesy la humedad de la membrana se produce intercambio entre estas fases
disuelta y vapor. Cuando el contenido de vapor alcanza el limite de saturacion,
todo ese agua generada empieza a condensar, formando gotas repartidas por
los poros del electrodo. Esas gotas hidratan el recubrimiento ionomérico de las
CL, ademas de reforzar la conduccion de protones en los pequenos poros
donde no hay ion6mero. Si la tasa de evacuacion de agua es menor que la tasa
de formacion, la fraccion de poros ocupados por agua liquida comenzara a
aumentar, obstruyendo los poros mas grandes por donde circulan los reactivos
e impidiendo su paso. Esto, ademas de bloquear de manera directa algunos de
los sitios activos, reduce considerablemente la difusividad de los gases,
provocando que la densidad de corriente limitante (la maxima a la que se

puede seguir alimentando reactivos) se alcance mucho antes.

38



Descripcion y Modelado de una pila PEM - Marcos Castrillo Cuevas

Para conseguir evacuar el agua liquida se necesita crear cierta distribucion de
poros a lo largo de todo el electrodo, pues ésta se transporta principalmente
debido a la presion capilar originada por el efecto de la tension superficial. La
manera mas comun de facilitar la evacuacion del agua liquida es incorporar un
medio microporoso y altamente hidrofobico. Estos medios son las MPL, las
cuales suelen estar recubiertas de PTFE, el compuesto polimérico hidrofébico
de las cadenas principales del Nafién, cuya porosidad y tamano de poro

favorecen la succion de esa agua fuera de las zonas activas.
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Figura 21: Efecto de capilaridad.

Una vez las gotas de agua llegan a las GDL se encuentran su siguiente
obstaculo: la interfaz con las placas bipolares. Alli donde hay contacto entre
ambas, esto es, en las zonas de ‘costilla’, el agua se encuentra con un
impedimento para salir hacia los canales, por lo que alrededor estas zonas se
empieza a acumular agua liquida. La expulsion de esas gotas de agua se
consigue disenando el flujo en los canales de manera que se mantenga una
distribucion de velocidades a lo ancho de la superficie del electrodo suficiente

para favorecer el arrastre dindmico en esta interfaz.
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3. DESCRIPCION DEL MODELO

Para la elaboracion del modelo se ha procurado, por tanto, escoger una serie

de hipdtesis y consideraciones que no distasen demasiado de la realidad a la

vez que facilitasen la implementacion y redujesen sus tiempos de calculo:

Unidimensional: Se resolveran las ecuaciones Unicamente en una

porcion diferencial de area de la pila, centrandose en los fenomenos de
reaccion y transporte en la direccion longitudinal de la misma.

La principal ventaja es el ahorro computacional debido a la reduccion
considerable del nimero de elementos de malla en los cuales se
resuelve el sistema de ecuaciones diferenciales, ademas de la
simplificacién de dichas ecuaciones.

Por contraposicion, se pierde una gran parte de la resolucion respecto
al comportamiento de una pila real, pues se obvian todos los fendmenos
de transporte en la direccion del plano de la membrana, asi como la
distribucion superficial de las distintas variables.

Estacionario: Se desprecia la variacion temporal de los diferentes
fendmenos de transporte y reaccion, suponiendo que, para cada punto
de voltaje e intensidad, se mantienen Ilas condiciones de
funcionamiento el tiempo suficiente como para que el sistema alcance
un régimen estable.

Esta aproximacion facilita la obtencion de curvas de polarizacion y
distribuciones de variables, asi como la realizacion de estudios
paramétricos de manera rapida, a costa de perder la capacidad de
modelar de manera precisa procesos de arranque y detencion o
fendmenos como el secado de la membrana o el ‘flooding’.

Isotermo: Debido a la pequena variacion de temperatura existente en la
direccion normal de una Unica MEA ([16] Vetter & Schumacher, 2019),
se ha decidido obviar el transporte de calor, imponiendo una

temperatura de operacion constante en toda la celda.
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e Isobarico: Dado que las pérdidas de carga dentro de los medios porosos
de los electrodos son bajas (del orden de milibares), otra aproximacion
razonable es la de considerar la presion constante para cada electrodo.

e Trifasico: Se considera la existencia de agua en sus tres fases (liquida,
vapor y disuelta en Nafion).

e La membrana transporta Unicamente agua en fase disuelta y iones
hidroxilos, considerandose impermeable al resto de componentes
(oxigeno, hidrégeno y agua en fase liquida y vapor).

e La temperatura de los reactantes y productos se asume igual a la
temperatura del medio en el que se encuentren, es decir, a la
temperatura de operacion de la celda.

e Se considera la hipotesis de gas ideal.

e Tanto los potenciales reversibles de la pila como las propiedades fisicas
de sus componentes (conductividad eléctrica, tamano de poro, angulo
de contacto, etc.) se consideran invariables con la temperatura para el
rango comun de operacion.

e Elagua de la reaccion catddica se produce en fase acuosa, es decir, en

fase disuelta con el ionédmero.

Como se desarrollara mas adelante, (3.4), el modelo resultara en un total de 7
ecuaciones diferenciales de segundo orden, que seran las ecuaciones de
conservacion de cada una de las variables. Dentro de cada una de estas
ecuaciones de conservacion existe un término de transporte, el cual relaciona
el gradiente espacial de las variables con su flujo. Esto es equivalente a resolver
un sistema de 14 ecuaciones diferenciales de primer orden, formado por 7

ecuaciones de conservacion y otras 7 de transporte, donde se obtendra:

- Potencial y flujo electronicos: hacen referencia al potencial de la fase
conductora de electrones, asi como a la densidad de corriente eléctrica,
respectivamente.

- Potencial y flujo proténicos: analogo al anterior, pero para el transporte

y conservacion de protones.
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- Fraccion molar y flujo de reactivos: se calcula la fraccion molar de
oxigeno e hidrégeno en cada uno de los puntos de la malla, asi como su
flujo molar.

- Fraccion molary flujo de vapor: analogo a los anteriores, hace referencia
a la fraccion molar y flujo del agua en fase vapor presente en la mezcla
de gases.

- Agua en fase disuelta: se calculan tanto la cantidad de agua presente
en la fase membrana como su flujo dentro de la misma.

- Saturacion de los poros y flujo de agua liquida: el agua liquida se
computa en funcién del volumen que ocupa dentro de los medios
porosos, calculando su transporte como el nimero de moles por unidad

de tiempo y superficie.

El dominio computacional sobre el que se resolvera el conjunto de ecuaciones
es un diferencial de superficie extruido a lo largo de la direccion normal a los
electrodos. Esta ‘linea recta’ estara dividida en siete dominios,
correspondientes a las siete zonas diferenciadas de una pila de combustible

(GDL, MPL y CL de ambos electrodos y membrana).

En cada uno de estos subdominios tendran lugar diferentes procesos de
transporte y reaccion, por lo que en cada uno de ellos se resolvera un set de

ecuaciones diferente (Figura 22):

B oot ame ACL PEM c.CcL CMPL  CGDL
b e
$_p

X_02
X H2
X_H20
A
s

Figura 22: Subdominios (marcados en dorado) en los que se resuelve cada una de las ecuaciones de
conservacion.

e Los electrones generados en el anodo se desplazan desde la ACL hacia

la placa terminal del anodo, recorren todo el circuito externo y regresan
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por la placa terminal del catodo hacia la CCL, moviéndose a través de
toda la fase sélida conductora de los medios porosos, pero no a través
de la PEM, medio en el cual no se resuelve el potencial electronico.

De manera complementaria, los protones generados en la oxidacion del
hidrogeno se transportan por la fase iondmero desde la ACL hasta la
CCL, atravesando la membrana. Es por eso por lo que no sera necesaria
su resolucién en el resto de los medios porosos.

Los transportes de reactivos gaseosos, asi como el agua en fase vapor
se computan en los medios porosos correspondientes de anodo y
catodo y no en la membrana, la cual actia de pared para los mismos.
Dado que la fase de agua disuelta solo existe cuando las moléculas de
agua entran en contacto con los radicales libres del Nafion, la presencia
de la misma solo se tendra en cuenta alli donde tengamos fase
iondmero; es decir: en las zonas cataliticas de anodo y catodo, asi como
en la membrana.

Por altimo, el agua liquida, medida por su nivel de saturacidon respecto
a los poros libres de los medios difusivos, se resolvera en todos los
subdominios excepto en la PEM, si bien es cierto que su presencia sera
mucho mayor en el catodo, pues es alli donde tiene lugar la reaccion de

reduccion de Os en H20.

El transporte de protones y electrones estara gobernado por la siguiente

ecuacion de conservacion:

Vie =S¢ (3-1)

Que nos dice que el computo de los flujos entrantes y salientes en el volumen

de control sera igual a los términos de generacion y destruccion, donde Vj,

representa el gradiente de flujo electronico en la direccion longitudinal y

S alude a los términos fuente y sumidero de electrones en ambos electrodos.
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La variacion del flujo electronico por unidad de superficie (densidad de

corriente) sigue la ley de Ohm, expresada como:

Je = —0.Ve (3-2)

Donde g, representa la conductividad eléctrica del medio de transporte y V¢,
representa el gradiente espacial de potencial electronico. La conductividad
eléctrica de los medios porosos es un dato experimental, normalmente
proporcionado por el fabricante. También existe una resistencia eléctrica
adicional, correspondiente a la resistencia de contacto entre las placas
bipolares y las GDL. Basandose en el trabajo de ([21] Zhang et al., 2006), se
ha modelado como una resistencia extra que se suma a la del medio, la cual
se calcula como:

Rcontacto SGDL

RBPGDL = ﬁ4~ (3-3)

Acontacto

Donde A ntacto hace referencia al area de electrodo en contacto con la placa
bipolar, esto es, el area de costilla de los canales. 5, es un coeficiente de ajuste
que tiene en cuenta el material y acabado superficial de las placas bipolares.

R ontacto S€ Calcula con la siguiente correlacion experimental:

3.5306

Rcontacto = 2.2163 + (3-4)

Pcontacto

P.ontacto €S 12 presion que recibe el area en contacto con las GDL. Esta presion
dependera de la presion de apriete, asi como del area sobre el cual se haya

ejercida esa presion durante el montaje:

PaprieteAapriete contactoAcontacto (3-5)
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P
Plexiglas insulation w
Gold plate

Graphite plate
Diffusion layer
Graphite plate

m Tex.ﬁs msulam m Gold plate

Figura 23: Configuracion experimental para la medida de la resistencia de
contacto [21].

De manera analoga para el potencial protonico:
Vjp - Sp (3-6)
Jp = —0pVp (37)

En este caso, la conductividad de la fase membrana no es un dato
experimental, sino que varia con el nivel de hidratacion de la misma, y se

calcula con la correlacion en ([14] Springer et al., 1991):

20% 103/ 1 1
)(wn(O 51394 — 0. 326)exp T (ﬁ - T) (3-8)
Donde x> es una correccion de la fraccion volumétrica de Nafion presente en
las CL’s (en la propia membrana se asume que esa fraccion es igual a 1), cuyo

calculo se describe en el apartado 3.4.2.

Los términos fuente de las ecuaciones (3-1) y (3-6) se computan Unicamente
en las capas cataliticas de anodo y catodo, y hacen referencia a la densidad de
corriente generada en las reacciones que alli tienen lugar. El convenio de signos
es tal que una corriente positiva corresponde a una fuente de carga positiva,
es decir, que allidonde se estén generando protones (zona catalitica del anodo)

tendremos que S, = +i (> 0). Procediendo de igual manera para el resto de

los casos:
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s = {—ia (<0)enACL
¢ +i, (>0)encCCL (39)
s = {+ia (>0)en ACL
P~ l-i. (<0)enCCL (3-10)

La relacion entre el sobrepotencial de activacion n,.; y la tasa de reaccion i
esta plasmada en la ecuacion de Bulter-Volmer anteriormente vista, la cual

adquiere la siguiente forma para anodo y catodo, respectivamente:

Y
XuaP, Fa, Fin—a,)
.. ef H2
lg = lp,aQq (1 - S) ( P;efu> [exp (R_;nact,a> — eéxp (_Tanact,a)] (3-11)
2
XozP.\' Fa Fin—a,)
.. ef 02
e =lgca, (1 - S) ( Porefc> [EXP (_R_Tcnact,c) — exp (TC r]act,c)] (3—12)
2

La densidad de corriente de intercambio i, se calcula con una correccion de
Arrhenius respecto a un valor de referencia, que puede ser estimado u obtenido

por medicion experimental:

, __.ref Eact,a/c 1 T
lo,a/c = Lo,q/c€XP RT - Tros (3-13)

ef

- Area activa efectiva gye »

hace referencia a la superficie activa

disponible por unidad de area de electrodo. Se expresa en funcion del
area especifica electroquimicamente activa por unidad de carga de
platino (ECSA) multiplicado por la carga total de platino del electrodo,
todo ello minorado por un coeficiente que hace referencia a la utilizacion
real de esta superficie. Este Ultimo coeficiente se utilizara como

parametro de ajuste de la actividad electroquimica del modelo.

a®/ = Lp¢agcsaBy (3-14)

- Los dos siguientes términos hacen referencia a la disminucion de la tasa
de reaccion ante dos efectos:
o La disminucion de los sitios activos cuando aparecen gotas de

agua liquida bloqueando las zonas activas (1 — s).
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o La disminucién de la concentracion de reactivos respecto a una
referencia, especialmente notable cuando las densidades de

corriente son altas y la difusion de las especies no es lo suficiente

14

. .z XOZPC
veloz para alimentar esa tasa de reaccion rer | -
02

- Los términos dentro de las exponenciales hacen referencia a la parte
termodinamica de la reaccion. De esta manera, cuando el potencial
local sea diferente al reversible (3-15) la reaccion de equilibro se
desplaza en un sentido o en otro, en una proporcion dictada por el
coeficiente de transferencia de carga, o. Finalmente, n es el nimero de
electrones que se intercambian en el paso mas determinante (el mas
lento) de las reacciones parciales.

Por Gltimo, el sobrepotencial de activacion, como se ha indicado antes, vendra
dado por la diferencia de potencial de fase (diferencia de potencial galvanico)

respecto al potencial de equilibrio, esto es:

Nact = A¢ — Ay (3-15)

Donde el potencial de equilibrio en cada electrodo es:

RT Xy P
Eonor —ﬁln oref en ACL
H;
Ay = (3-16)
XOZPC
Eyorr +-—=In en CCL

4F Poref

2

Siendo Eo OV para la HOR y 1.23V para la ORR. El potencial de fase, como se
explicé anteriormente, es la diferencia entre el potencial de la fase sélida y el

de la fase membrana, esto es:

Ap = P — ¢, (3-17)
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Obsérvese que, de nuevo, cuando la pila alcance altas densidades de corriente,
la insuficiente velocidad de difusion hara que la presion parcial de los reactivos
caiga en (3-16), siendo otra causa mas del aumento de las pérdidas de

potencial.

El transporte de los reactivos en fase gaseosa se puede considerar dominado
principalmente por la difusion debida a la existencia de un gradiente de
concentraciones. De esta manera, las ecuaciones de conservacion y transporte

seran:
Vii=S; (3-18)
Ji = —Ca/cDiVxi (3-19)

Donde i hace referencia al reactivo en cuestion: hidrégeno en anodo y oxigeno
en catodo. C, /. representa la concentracion molar total de la mezcla, obtenida

mediante la ecuacion de los gases ideales:

C.,h. = M 3.20

a/C RT ( K )
Por otro lado, D; es el coeficiente de difusion efectivo. Lo mas apropiado para
este tipo de problemas seria incorporar un modelo de difusion
multicomponente, pero, con el objetivo de mantener la sencillez del modelo, se

ha optado por escoger una combinacion de dos mecanismos de difusion:

e Por un lado, se ha empleado la aproximacion de solucion diluida, la cual
tiene en cuenta las interacciones entre moléculas suponiendo que el
resto de las especies se encuentran en bajas concentraciones ([7] He
et al., 2020). Este es el denominado mecanismo de difusion molecular.
De esta manera, se parte de una difusividad de referencia obtenida por
métodos experimentales, la cual se corrige con la presion y con la

temperatura. La expresion para este mecanismo es:
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Dimol — D?‘ef

L

T \**101325
( > (3-21)

333.15 p

e Por otro, se tiene también en cuenta las interacciones de las moléculas
con las paredes del medio poroso. Este mecanismo se denomina
‘difusion de Knudsen’, y su coeficiente depende principalmente del
tamano medio del poro y de la masa molecular de la especie en

cuestion:

1/2

2d,,r0 (8RT
D.I(n — poro ( ) i
‘ 3 \nM, (322

Como puede esperarse, la contribucion de estos dos mecanismos a la
difusividad total dependera principalmente del tamano de poro, dporo, (Figura
24). De esta manera, si estamos en un medio con tamanos de poro muy
reducidos las interacciones molécula-pared seran mas significativas que las

interacciones molécula-molécula, y viceversa.

100%
Knudsen Moleculer
& 80% Fdiffusion diffusion
-
S 60% ) = g
= =
=2 @ (-9 =
E 40% 8 =
c < -
o O Qo
(&]
20%
o% 1 1 1 J
0.001 0.01 0.1 1 10 100

Pore size (um)

Figura 24: Contribucion de los diferentes mecanismos de difusion en
funcion del tamano de poro [9].

El coeficiente de difusidn combinado se calcula como:

1 1 \*
Di=|=—=+—= -
' <Df" Dﬁ“) ($-23)

Finalmente, la difusividad efectiva es:
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DY = elS(1 - s)P2D; (3-24)

Lo que se esta haciendo en este caso es minorar esa difusividad combinada

con dos efectos:

e Correlacion de Bruggeman e,%'S a modo de correccién por porosidad y
tortuosidad.

e Correccion (1 — s)P2 debido a la presencia de agua liquida que bloquee
los poros y reduzca el nimero de caminos libres para la difusion de
especies. El coeficiente S, es un parametro de ajuste para modelar ese
efecto de encharcamiento.

Ya que el transporte del oxigeno es mas limitante que el del hidrégeno, la
estructura y composicion del electrodo del catodo tiene una influencia mas
notable sobre la concentracion total con la que éste llega a los sitios activos.
Esto se debe a la capa de ionOmero que ‘empapa’ las capas cataliticas, a través
de la cual el oxigeno tendra que disolverse y difundirse. La expresion que
modela esta resistencia adicional de transporte tiene la siguiente forma ([9]

Nonoyama et al., 2011).

5

Hion,Oz ion

a?’ Diono, RT

Rion = (3-25)

Donde Hion0, Y Dion,0, hacen referencia a los coeficientes de disolucion (Ley

de Henry) y difusion de oxigeno en ionémero respectivamente, calculados con

las siguientes correlaciones:
Dion,0, = 10719(0.1543(T — 273) — 1.65) (3-26)

u B 101325
on02 = 4,408 — 0.097121

(3-27)

5ieofnes el espesor de la capa de iondmero. Este espesor depende de la cantidad
de iondmero depositado en el electrodo, asi como del nivel de hidratacion del
propio iondbmero y del tamano medio de cada uno de los aglomerados de

carbono, de tal manera que:
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Xieofn = Xion(l + Fv) (3-28)

)(ffn es la fraccion volumétrica de iondmero, la cual se expande ante la
presencia de agua. E, es la fraccion volumétrica de agua dentro de la fase

membrana, se expresa como:

— AVm,H 20
AVm,HZO + Vm,mem

v (3-29)

Esta fraccion volumétrica de Nafion, x;,,, depositada en las capas cataliticas
se calcula a partir del ratio masico I/C, parametro caracteristico del disefo de
los electrodos que hace referencia a la relacion entre la masa de particulas de
carbono y la masa de platino. De esta manera, se comienza calculando la

fraccion volumétrica de carbono, a partir de la expresion en ([7] He et al., 2020).

__1-x—éa
1+ pc(/C)/pion (3:30)

Xc

Donde yp; es la fraccion volumétrica de platino, obtenida a partir de:

Lp¢

X = ——
r ScLPpt

(3-31)

La fraccion de Nafion, por tanto, se obtiene de la diferencia respecto a la

fraccion de volumen ocupada por los poros (porosidad), el platino y el carbono:

Xion =1 — Xpt — €cL — Xc (3-32)

Lo siguiente que se necesita conocer es la carga de carbono, la cual se puede
calcular gracias a la carga de platino y el porcentaje en peso de platino en el
compuesto Pt/C:

1 - WtPt

Le = LPtT (3-33)
Pt

Donde wtp; es el porcentaje masico de platino en las particulas Pt/C. Con el

dato de la carga de carbono obtenemos la fraccion volumétrica de carbono:
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1000 * pe * 8¢y (339

Xc

Con todo esto podemos calcular el espesor efectivo de iondmero:

, 1/3
81602 = < (X—wn + 1) - 1) Tc (3-35)
Xc

Donde 1 hace referencia al radio promedio de las particulas de carbono. Este
dato se puede estimar por referencias bibliograficas o bien determinarlo de

aﬁfse refiere a la superficie que tendra que atravesar el

manera experimental.
oxigeno para reaccionar y en este caso se ha aproximado con el valor efectivo

de (3-14).

Finalmente, s6lo quedan por definir los términos fuente (S;) de las ecuaciones
de transporte. Estos términos fuente van a representar la tasa de destruccion
de reactivos debido a las reacciones parciales en las capas cataliticas, la cual
se modela gracias a la ley de Faraday para el consumo de reactivos en una

reaccion electroquimica, tal que:

Suz = — == ,
H2 R (3-36)
S _ l

Ya se ha mencionado la importancia de tener en consideracion al detalle los
diferentes aspectos de la gestion del agua en sus diferentes fases. Por ello es
importante que, a la hora de realizar un modelo trifasico, las ecuaciones
empleadas para las diferentes fases sean coherentes entre si y se acoplen

correctamente.

Como se ha indicado en el apartado te6rico, el vapor de agua entra a la pila por

medio del contenido de humedad que tienen los reactivos suministrados. Por
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tanto, su transporte también puede asumirse dominado por el fendmeno de

difusion, y se modela de la misma manera que los reactivos con los que entra:
Vibzo = Sec + Sva (3-38)
Juzo = —CaycDu20V XH20 (3-39)

Los términos fuente, en el caso del vapor de agua, hacen referencia a la
condensacion o evaporacion (S,.) y a las adsorciones o desorciones entre la

fase disuelta y la fase vapor (S,,), y se describiran al final de este apartado.

Las gotas de agua empiezan a aparecer cuando la mezcla de gases satura,
fenémeno que principalmente tiene lugar en el catodo, pues es ahi donde tiene
lugar la produccion de agua. Esa agua liquida se desplaza por gradiente de
presiony, ya que no se tiene en cuenta variacion en la presion del gas, el Gnico
componente de la ecuacion (3-40) sera el de capilaridad ([1] Abdollahzadeh et
al., 2018):

VP = V(Pg - Pc) ~ —VF, (3-40)

El valor de la presion capilar depende de la diferencia de saturacion liquida,
tendiendo a desplazar el agua desde zonas de mayor saturacion a zonas de
menor saturacion, por lo que las ecuaciones de transporte y conservacion

quedan:

Vis = Sec (3-41)

kef — kabs %ﬁ
Vnwit Vmwit 0s 0x

(3-42)
Donde la presion capilar se obtiene de una variacion de la Ley de Darcy:

oF. 5 |£ aJ(s)
ds ocos Kaps O0S

(3-43)
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La relacion entre la presion capilar y el nivel de saturacion se obtiene con una

correlacion experimental, presentada como una funcion de Leverette en

funcion del angulo de contacto del medio poroso en cuestion:

as + bs? + ¢s® para 6 =90

1® { a(1—s)+b(1—s)2+c(1—s)® para § <90 %

Con coeficientes a=1.417, b=2.120y c=1.263.

Por tanto, la forma final de la ecuacion para el flujo de agua liquida es:

kef ocos6 ia](s) s
Vmwh ker 0Os (3:45)

Los parametros que entran en juego en este caso son:

Permeabilidad: La permeabilidad absoluta del medio se minora con la
permeabilidad relativa, quedandonos un valor eficaz que se expresa
como:

Kep = kaps * (1076 + 5)3 (3-46)

Nétese la adicion de una pequefia tolerancia de 107° para evitar

problemas de calculo cuando se esté trabajando con s=0 [16];

Viscosidad del agua liquida (1): se ha empleado la siguiente correlacion

para reflejar el cambio de viscosidad con la temperatura:

247.8
U =2.414% 107> % 10T-120 (3-47)
Con T expresada en Kelvin.
Tension superficial (o): de igual manera, se corrige la tension superficial
con la temperatura (igualmente en Kelvin):

o = —0.0001676 T + 0.1218 (3.48)

Angulo de contacto (6): parametro dependiente del medio poroso,

caracteriza su comportamiento con el agua liquida. Para valores
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menores a 90° el medio se considerara hidrofilo; para valores mayores

a 90°, el medio sera hidréfobo y tendera a repeler el agua (Figura 25).

0~ 106.2°

Figura 25: Interaccion del agua sobre PTFE. Angulo de contacto

Las ecuaciones de transporte y conservacion del agua disuelta tienen la

siguiente expresion:
Vjip = Sia+ Sva + Sr (3-49)

. 7 ¢ .
= —o—Vi+ 7 (3-50)

Vm,mem

Donde, en (3-50), el primer término hace referencia a la difusion por gradiente

de humedad mientras que el segundo alude al arrastre electro-osmaético.

Vinmem hace referencia al volumen molar de la fase membrana. Se calcula
como la relacion entre en peso equivalente de la membrana y su densidad, y
su inversa nos indica la cantidad de moles de SO3- por cada metro cubico de

membrana.

El coeficiente de difusion de agua en la membrana se trata de una correlacion
experimental de ([16] Vetter & Schumacher, 2019) y es valida para Nafion 115,
117,211y 212:
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b s 38422° —32.032° +67.742
4= Xion 33 3 11502 — 33.0134 + 103.37

20*103< 1 1)
P I—r \333°T

Donde, de nuevo, se incluye el factor de correccion yi° asi como el termino

107°

(3-51)

de correccion de Arrhenius para la temperatura respecto a una referencia de
60°.

Por altimo, ¢ es el coeficiente de arrastre electro-osmético, y, segun la relacion
original de Springer ([14] Springer et al., 1991), su valor varia linealmente con

el contenido de agua tal que:

252

27 (3-52)

Por dltimo, queda por definir los términos fuentes de las diferentes ecuaciones
de transporte, que representaran la creacion y transformacion de las tres

diferentes fases del agua.

Como el agua producida en la reaccion de ORR se considera parte de la fase

disuelta, la tasa de creacion de agua en el electrodo catodico sera:

Si= 5% (3-53)
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Fase Liquida <« » Fase Vapor » Fase Disuelta

Figura 26: Cambios de fase en una pila PEM.

En el presente modelo se ha tenido en cuenta Unicamente la adsorcion y
desorcion del agua en fase vapor, despreciando el consumo de la membrana

de agua en fase liquida Figura 26.

No obstante, se ha querido tener en cuenta el aumento en la humidificacion de
la membrana cuando ésta esta rodeada de agua liquida, y eso se ha reflejado
por medio del coeficiente de actividad del agua, cuya expresion es:

XH20
a = 2s +

Xsat (3:59)
El coeficiente de actividad da una idea de la humedad disponible por el
iondbmero, y por tanto estara directamente relacionado con el consumo de agua
del mismo. Los primeros estudios sobre la interaccion entre el Nafion y el agua
de ([14] Springer et al., 1991), muestran cierta relacion por medio de una
isoterma que alcanza un contenido de agua en equilibrio de 14 para un nivel
de actividad de 1. Dado que en este modelo el coeficiente de actividad se ha
aumentado ante la presencia de agua liquida (término 2s en (3-54)), se usara
una ampliacion de la correlacion original de Springer, la cual se estira hasta
valores de 16.8 para una actividad de 3 (la maxima posible segin dicha
ecuacion)([7] He et al., 2020):

3 {0.043 +17.81a—39.85a®> +36a®> 0<a<1
¢ 14+14(@a—1) 1<a<3’ (3-8%)

Por tanto, la tasa de adsorcion o desorcion de vapor de agua en la fase
membrana vendra dada por una diferencia entre el contenido de agua de

equilibrio y el contenido de agua real de la membrana:
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Pmem
ka W (/1 - Aeq) para A< Aeq

pmem

SmemEW

Svd (3-56)

k, (A=2eq) parai> Ay,

Donde k, y k4 son las constantes de adsocion y desorcion, cuya expresion
viene dada por ([16] R. Vetter & Schumacher, 2019):

20103/ 1 1
ka/a = aq/aFyexp —R (ﬁ — T) (3-57)

Con unos valores de a,,q de 3.53*105 para adsorcion y 1.42*102 para

desorcion, en m/s.

Para modelar la tasa de condensacion cuando el vapor de agua satura se ha

modelado de la siguiente manera ([16] Vetter & Schumacher, 2019):

S keCs(Xy20 — Xsqt) para Xyo < Xsqt
ec (3-58)

kcC(1 = 5)(Xp20 — Xsqt) PATA Xp20 > Xsqr
Donde C es la concentracion molar total, obtenida previamente por medio de
la ecuacion de los gases ideales y k. . tienen la siguiente forma:

1/2

5x%107% (k
*{ (ke) (3-591)

o = ( RT >
¢/c = N9 \ 2 Myrz0 6+ 103(k,)

Siendo a;, un factor efectivo estimado que representa la densidad de

superficie de interfaz liquido-gas, de valor 2*10-6 m2/ms3.
La fraccion molar de saturacion se obtiene como sigue:

P, sat
Xsat = P (3-60)

Donde la presion de saturacion se obtiene con la ecuacion de Antoine, la cual

es valida para el rango de 50-100°C:

542.05
) (3-612)

Psat = exp (23.1963 - m
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Para la resolucion de este sistema de ecuaciones se ha elegido Matlab por su
uso extendido, su gran namero de herramientas disponibles y, en concreto, por

su libreria ‘bvpbc’.

‘bvpbc’ es un ‘solver’ particularizado para problemas de condiciones de
contorno que emplea un método de Runge-Kutta con una férmula de
cuadratura en cuatro puntos de la familia de Lobatto IlIA. Este método numérico
acota el error absoluto (esto es, la diferencia entre la solucidon real y la
numeérica) por medio de los residuales (diferencia entre la solucion numérica
de una determinada iteracion y la de una iteracion superior), pues, ante un
comportamiento asintético, dicho error absoluto sera menor que el residual
([13] Shampine et al., 2008).

Ya que se desconocen algunas condiciones de contorno para flujos y variables
en las entradas (Figura 30), se necesitara proporcionar a la libreria una
estimacion inicial (para el primer voltaje del barrido) de la solucién en todos los
puntos de la malla inicial, la cual tendra que ser suficientemente realista. A
partir de ahi, por cada llamada al método, éste realizara el proceso iterativo
dictado por la propia formula de R-K. Una vez que se ha encontrado la
convergencia, se analizan los residuales y, si éstos no son lo suficientemente
pequenos, la libreria refinara la malla hasta que la solucién se ajuste a la
tolerancia especificada. Si se alcanza el nimero de elementos maximos
especificado por el usuario, se mostrara un mensaje de error por pantalla
advirtiendo de que el error al final del proceso de calculo es mayor que el
especificado. Finalmente, se evallan los valores y tendencias de la solucion
numeérica con el objetivo de interpolar dicha soluciéon en mas puntos para

mejorar la definicion del resultado final (Figura 27).
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DECLARACION DE

VARIABLES

\ 4
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Figura 27: Algoritmo de resolucion de la libreria empleada.

La creacién del mallado inicial de la MEA comienza con la elaboracion de un
array que contenga las posiciones de las siete zonas de la misma. Después, se
emplea una funcion de interpolacion para dividir la malla en elementos de un
tamano proporcional al espesor de cada subdominio, para finalmente
combinarlo de nuevo con el array de partida y obtener una malla cuyos nodos
interfaciales estaran duplicados, con el objetivo de que exista un nodo

interfacial para cada uno de esos subdominios.
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Tanto el tamano de la malla que se proporciona como dato de entrada vendra
especificado por un parametro definido por el usuario que indica el nGmero de
divisiones por subdominio que se desee. El nimero de elementos inicial, por
tanto, sera igual al numero de divisiones especificado multiplicado por el
ndmero de subdominios existente, mas una cantidad igual a 6 (namero de

nodos interfaciales duplicados)

Como se ha mencionado anteriormente, el método matematico usado
‘disecciona’ la malla en elementos mas pequenos si no encuentra una solucion
que cumpla la tolerancia especificada. Con el objetivo de hacer un pequeno
estudio de la malla, asi como para tener cierto control sobre el nidmero de
elementos con el que se va a trabajar, se limita dicho nimero por medio de la
subfuncion de opciones que tiene incorporada la libreria. En esta subfuncion

de opciones se especifica también el error maximo que se quiere obtener.

La particularidad aqui esta en que, como la férmula de interpolacion de Lobato
necesita 4 puntos de calculo por cada elemento, la malla con la que trabajara
la libreria sera distinta a la proporcionada, pues, de entrada, el método de
resolucion la dividira en mas elementos para tener esos 4 puntos por intervalo.
De esta manera, para especificar el nUmero de elementos ‘reales’ de malla, la

relacion sera:

Nelementos = subdominios(BNdivisiones + 1) (3-62)

Donde Ngjementos €S €l ndmero de elementos de la malla de calculo y
Ngivisiones €S UN parametro definido por el usuario para configurar el nimero

de divisiones inicial por cada subdominio.

De esta manera, se varid el numero de divisiones iniciales en 1, 2, 5, 10, 25,
50, y 100. El nidmero de elementos de la malla resultante con la que la libreria
trabaja internamente para esos valores es de 28,49,112, 217, 532 y 1207,
respectivamente. La tolerancia minima deseada se establecié en 102 (1% de

error)
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Se evaluaron las curvas de polarizacion obtenidas (Figura 29), promediando el
error relativo respecto a una simulacion sin limitacion en el nimero de
elementos de malla. Se obtuvo que, con un error maximo especificado del 1%,
la independencia de los resultados se conseguia en torno a 150 elementos
(Figura 28).

——28el
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Figura 29: Curvas de polarizacion obtenidas para diferentes mallados.
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Figura 28: Curva de error relativo vs. numero de elementos de
malla.

Igual de importante que especificar el set de ecuaciones diferenciales es
especificar el conjunto de condiciones de contorno que se tendran que cumplir.
Estas deben expresarse de manera que el problema sea lo mas parecido a la
realidad. Esto Gltimo es lo complicado, pues nos encontraremos con una gran
limitacion: la ausencia de una segunda dimension, la cual obliga a especificar

en un mismo punto salidas y entradas de flujos de materia.
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Para cada variable, las condiciones de contorno se especifican de la siguiente

manera (Figura 30):

- Se establece el potencial de la pila en la interfaz GDL/PB del catodo.
Este potencial sera el parametro a barrer (desde el valor del OCV hasta
un potencial nulo), obteniendo el valor de la densidad de corriente para
cada punto.

- Lainterfaz GDL/PB del anodo sera la que se conecte a tierra, luego en
esta zona impondremos un valor de potencial O.

- La membrana de Nafion se considera aislante eléctrico, luego en sus
dos interfaces con las zonas cataliticas la condicion a imponer sera de
flujo nulo.

- Enelresto de las interfaces aplicamos continuidad para flujos (corriente

eléctrica) y potenciales.

- El medio de transporte para los protones es la fase co-polimérica, luego
alli donde esta fase termine (esto es, en las interfaces entre las CL y las
MPL) el flujo sera nulo.

- En el resto se aplicara continuidad para potenciales y flujos.

- Seimpone que en la entrada de oxigeno (GDL/PB del catodo) la fraccion
molar sea igual a la del oxigeno presente en los gases de suministro.

- Ya que suponemos una membrana impermeable a los gases, el flujo en
la interfaz CL/PEM del catodo sera nulo

- Continuidad de fraccion molar y flujo para el resto

- En la interfaz correspondiente la entrada anddica se fija la
concentracion molar de hidrégeno equivalente a la del gas de suministro
- Condicion de pared (flujo nulo) en el limite de la capa catalitica anddica

con la membrana
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Continuidad de fraccion molar y flujo en el resto.

De manera analoga al oxigeno e hidrogeno, en sus dos entradas se fija
la fraccion molar correspondiente a la de la humedad de los gases de
suministro %HR%*¢, la cual se calcula de la siguiente manera:

B %HRa/C Pa/c

a/c sat

XHZO,in - Wpa/c

(3-63)

Condicion de flujo nulo para las interfaces entre las capas cataliticas y
la membrana (puesto que se supone una membrana impermeable al
vapor).

Continuidad para la fraccion y el flujo de vapor.

Aligual que los protones, el agua disuelta se encuentra contenida dentro
de la fase membrana, luego se establece condicion de pared en las
interfaces CL/MPL de anodo y catodo.

Continuidad para el contenido de agua disuelta y su flujo en el resto.

Para el agua liquida las condiciones de contorno son algo mas
complejas. Para aplicar las condiciones de contorno en las
entradas/salidas hay dos opciones. Una es definir una fraccion
determinada de saturacion liquida, lo cual es sencillo a nivel
computacional (es facil garantizar la convergencia de esta manera),
pero muy poco realista. La otra opcion es estimar el flujo que se evacua
por las GDL hacia los canales de suministro. Esta opcion es mucho mas
complicada de implementar correctamente, pues la tasa de evacuacion
de agua liquida, entre otras cosas, depende de la relacion entre la
presion capilar a la salida y la presion dinamica del flujo de gases en los
canales, la cual se desconoce en este modelo. Por ello lo que se ha

hecho en este caso es definir un coeficiente de evacuacion 5 definido
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por el usuario a modo de parametro de ajuste, siendo la tasa de
evacuacion proporcional al contenido de agua liquida, a la porosidad del

medio y a la relacion entre presion capilary presic’)n dinamica, tal que:

Siiq = s€Pz * max[0, P, + - pvg] (3-643)

Donde la estimacion de la velocidad del gas se ha obtenido de

resultados de simulaciones CFD, promediandola en 1m/s.

- Ya que la membrana se considera impermeable al agua liquida en este
modelo, se aplica condicion de pared en la interfaz de contacto con la
misma.

- Continuidad para el resto de las interfaces.

AGC/G A.GDL/ A.MPL/ A.CL/P PEM/C CCL/M CMPL/ C.GDL/
EM GDL GC

4>_p -=---_
X012 B e o o o
win o con o oeeo |
X.HIO xmoa coNn | O | mmuD | mmD  CONL _CONL X

N B
S s com  com  me M T com sk

Figura 30: Diagrama de las condiciones de contorno aplicadas por zona y variable.
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4. RESULTADOS

Después de comprobar la estabilidad del modelo ante la variacion de los

diferentes parametros en todo su rango comun de valores se han hecho las

siguientes observaciones:

Ante bajas humedades de entrada (0/0%) la corriente maxima que se
predice es mucho menor que la real (se obtiene una curva de
polarizacion mucho mas estrecha). Esto se debe a que, por ser
estacionario, no se puede imponer un nivel de hidratacion inicial en la
membrana, lo que representaria mejor la realidad. En su lugar, para
cada punto de voltaje el modelo saca una distribucion de humedad
demasiado baja, correspondiente a una pila real que se arrancase con
la membrana seca, sin humidificacion previa.

Debido a que se trata de un modelo de una MEA estacionario, mono
dimensional y sin placas bipolares, tanto la acumulacion de agua
liquida como su evacuacion en la interfaz de las GDL no estara
demasiado fielmente plasmada. Esto hace que el fenémeno de flooding
no se vea reflejado en la curva de polarizacion, y ésta se apreciara

‘suavizada’ en la Ultima zona de pérdidas por concentracion (Figura 31).

L7 QWM
o Q(uodnq

L

Figura 31: Efecto del encharcamiento de los electrodos.
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Teniendo en cuenta lo anterior, y ante la ausencia de una instalacion activa
para realizar ensayos experimentales, se procede a realizar una validacion del

modelo usando curvas experimentales de la bibliografia.

En primera instancia, se contrasta el modelo con dos curvas experimentales de
([8] lIranzo et al., 2010) en dos condiciones de reactivos diferentes. Los datos
proporcionados se marcan en verde, mientras que el naranja representa todos
aquellos datos desconocidos, los cuales se han dejado con unos valores

razonables por defecto.

Maombre Descripcian Unidades  Valor

PARAMETROS FISICOS

EW Peso equivalente de la membrana [kg/mol] 11
A_electrodo Area activa de electrodo m2 -
&(GOL/MPL/CL/mem){a-c) Espesor m {400/20/6-12/175) e-6
Dp{GDL/MPL/CL)(a-c) Tamafic de poro m (10/1/0.1 je-6
=[GDL/MPL/CL) [a-c) Porasidad 0.8/0.5/0.4
o GOL/MPL/CL){a-c) Conductividad electronica 1/0hm m 28020002000
k(GDL/MPL/CL) (a-c) Permeabilidad absoluta m2 10"-9/10*-10/10*-11
8(GDL/MPL/CL)(a-C) Angulo de contacto g 110{110/100
s_im MNivel de saturacion liquida inmovil 1]
PARAMETROS ELECTROQUIMICOS

ocv Potencial a circuito abierto W 09

ED (ORR/HOR) Potencial reversible de las reacciones " 0f1.23

z (ORR/HOR) Electrones intercambiados en las reacciones locales 10/20
y(ORR/HOR) Orden de las reacciones 10/10
a[ORR/HOR) Coef. De transferencia - 1.0/10
10_ref(ORR/HOR) Densidad de corriente de intercambico A/m2 1e6/1 (ajuste)
Ea (ORR/HOR) Energia de activacion de las reacciones 1/mol B000,/50000
L_Pt (a-c) Carga de platino gPt/m2 0.3-0.6

Ifc Ratio masico de ionomero y carbono - 05/0.8
Xion (a-c) Fraccion volumetrica de ionomero en las CL - e
a_ECSA (a-c) Area activa especifica m2Pt/gPt 50-50
widPt_c Fraccion masica de Pt en el aglomerado Pt/C - 70

r C Tamafic medic de las particulas de Carbono m 2.50E-08
CONDICIOMNES DE OPERACION

T_op Temperatura de |a MEA K 333.15

P (a-c) Presion en el anodo/catodo Pa 4 D0E+05
HR {a-c) Humedad relativa en la entrada de reactivos % 100/100

o (H2/02) Fraccion de reactivos en los gases de entrada 1.0/10
VALORES DE REFEREMCIA

PO Presion estandar Pa 1.00E+05
TO Temperatura estandar K 293

Tref (a-c) Temperatura de referencia para la energia de act. K 333.15
Pref (a-c) Presion de referencia para la i0 Pa 4 DOE+05
Dref (02/H2/H20) Difusividades de referencia para los gases m2/s b
PARAMETROS DE AIUSTE

Bl Efectividad de la estructura catalitica 1

B2 Coef. de bloqueo de poros 1

B3 Coef. evacuacion de agua liquida 1

Figura 32: Lista de parametros de entrada al modelo.
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Para una alimentacidon con hidrégeno y oxigeno puros, completamente
hidratados (100% HR) a 4 bares de presion y 60°C, la diferencia entre ambas

curvas es la siguiente (Figura 33, grafica superior):

Flujo Paralelo, H2/02, 100/100% HR, 4 bar, 602C

. e

Flujo en Serpentin H2/Aire, 0/0% HR, 4 bar, 602C

Figura 33: Comparativa de curvas experimentales vs. resultados del modelo.

Se comprueba que, en este primer caso, el ajuste es bastante correcto,

perdiendo cierta precision para altas densidades de corriente.
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Ahora, si se alimenta la misma pila con hidrégeno y aire, ambos sin humidificar
y a las mismas condiciones de presion y temperatura (Figura 33, grafica
inferior) se observa que, cuando se trabaja con reactivos secos (en este caso
se tuvo que emplear un valor minimo de 5% en cada electrodo para conseguir
encontrar una solucion) la curva de polarizacion resultante se ve muy
penalizada, pues el modelo esta asumiendo que la membrana inicialmente se

encuentra practicamente seca.

Para contrastar la parte electroquimica se emplean los datos experimentales
de ([6] Hao et al., 2015), donde se varia la carga de platino del catodo para

diferentes condiciones.

En este caso se comparan las curvas de polarizacion obtenidas
experimentalmente variando la carga de platino en 0.1y 0.2 y alimentando la
monocelda con aire completamente humidificado y 80°C de temperatura de

operacion. Los datos de entrada en este caso se muestran en la Figura 34.

De nuevo, se carecia de alguno de los parametros necesarios y por lo tanto se
dejaron unos valores arbitrarios por defecto. Al igual que en la publicacion
original, la densidad de corriente de intercambio se tomara como un parametro

de ajuste.

69



Descripcion y Modelado de una pila PEM - Marcos Castrillo Cuevas

MNaombre Descripcion Unidades  Valor

PARAMETROS FISICOS

EW Peso equivalente de la membrana [kg/mol] 11

A _electrodo Area activa de electrodo m2 -
&(GDL/MPL/CL/mem])(a-c) Espesor m (160/30/6-11/18) e-6
Dp{GDL/MPL/CL)(a-c) Tamafic de poro m {10/1/0.1 )e-6
2{GDL/MPL/CL){a3-0) Porosidad 0.8/0.2/0.4
o[GOL/MPL/CL)(a-c) Conductividad electronica 1/Ohm m 1000/ 2000,/ 2000
k(GDL/MPL/CL)[a-c) Permeabilidad absoluta m2 10*-9/10"-10/10"-11
8(GOL/MPL/CL)(a-c) Angulo de contacto 2 110/110/100
s_im Nivel de saturacion liguida inmaovil 1]
PARAMETROS ELECTROQUIMICOS

ocv Potencial a circuito abierta v 0.9

EQ (ORR/HOR) Potencial reversible de las reacciones \ 0/1.23

z (ORR/HOR) Electrones intercambiados en las reaccicnes locales 10/20
y(ORR/HOR) Orden de las reacciones 1.0/10
o(ORR/HOR) Coef. De transferencia 10/1.0
10_ref(ORR/HOR) Densidad de corriente de intercambio Afm2 10%7/1 (ajuste)
Ea (ORR/HOR) Energia de activacion de las reacciones Ifmol £000/67000
L_Pt {a-c) Carga de platino gPt/m2 02

I/c Ratic masico de ionémere y carbono 0.6/0.95
¥ion [a-c) Fraccion valumetrica de ionomero en las CL - -
a_ECSA4 (a-c) Area activa especifica m2Pt/gPt 70-70
wthPt_c Fraccion masica de Pt en el aglomerado Pt/C - 50

rC Tamafic medio de las particulas de Carbono m 2 50E-08
CONDICIONES DE DPERACION

T op Temperatura de la MEA K 353.00

P {a-c) Presion en el anodo/catodo Pa 1.50E+05
HR {a-c) Humedad relativa en la entrada de reactivos T 0/95

o (H2/02) Fraccion de reactivos en los gases de entrada 1.0/1.0
VALORES DE REFEREMNCIA

PO Presion estandar Pa 1.00E+05
TO Temperatura estandar K 293

Tref (a-c) Temperatura de referencia para la energia de act. K 333.15
Pref (a-c) Presion de referencia para la i0 Pa 1.50E+00
Dref (02/H2/H20) Difusividades de referencia para los gases m2/s b
PARAMETROS DE AJUSTE

Bl Efectividad de la estructura catalitica 0.75

B2 Coef. de bloqueo de poros 15

B3 Coef. evacuacion de agua liquida 1

Figura 34: Lista de parametros de entrada al modelo.

La comparacion de las curvas de polarizacion para el rango de voltajes

experimental se muestra en la Figura 35.

Se comprueba que tanto la similitud entre las curvas experimentales y las
simuladas como la similitud de la tendencia ante la variacion de la carga de
platino es bastante buena. La diferencia entre curvas se podria justificar por la
ausencia de mas informacion sobre los parametros fisicos y electroquimicos de

la celda.
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Figura 35: Comparativa de las curvas obtenidas para dos cargas de catalizador diferentes.

Es por ello por lo que, la validacion definitiva del modelo tendra lugar cuando

se disponga de informacion sobre ensayos experimentales de primera mano,

de los cuales se conozcan todos los parametros necesarios para incorporar al

modelo.

Los resultados se muestran por pantalla en tres secciones diferentes:

Curva de polarizaciéon y curva de potencia por unidad de superficie
(Figura 37).

Distribuciones espaciales de los flujos de las diferentes variables
diferenciales. Cada curva esta obtenida en un punto de voltaje, de
manera que los colores frios representan bajas densidades de corriente
y los colores calidos, las altas (Figura 36).

De manera analoga se presentan las distribuciones espaciales de las
propias variables diferenciales en los diferentes puntos de voltaje
(Figura 38). Como es légico, y al igual que en el caso de la distribucion
de flujos, cada una de las variables se representa Unicamente en los
subdominios en los que ésta se resuelve, los cuales se diferencian por

medio de lineas verticales en la cota correspondiente.
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Figura 37: Representacion de las curvas de polarizacion y potencia.
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Figura 36: Representacion espacial de los flujos de las variables.
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Figura 38: Representacion espacial de la distribucion de variables.

Para mostrar la sensibilidad de los resultados de las simulaciones ante la
alteracion de alguno de sus parametros se muestran las curvas de polarizacion
obtenidas después de realizar una serie de pequenos estudios parameétricos.
El objetivo es observar las tendencias de comportamiento y debatir sobre las
mismas, razonando si éstas son ‘l6gicas’ o esperables o si, por el contrario,

existe alguna anomalia que haya que corregir en el modelo. Los datos de
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entrada en este caso, a excepcion de los sujetos a estudio, se mantendran fijos

en los valores que se indican a continuacion:

Nombre Descripcion Unidades  Valor

PARAMETROS FISICOS

EW Peso equivalente de la membrana [kg/mol] 1.1
A_electrodo Area activa de electrodo m2 o
5(GDL/MPL/CL/mem)(a-c) Espesor m (200/30/6-12/18) e-6
Dp(GDL/MPL/CL){a-c) Tamafio de poro m (10/1/0.1)e-6
£{GDL/MPL/CL){a-c) Porosidad - 0.8/0.5/0.4
o GDL/MPL/CL){a-c) Conductividad electronica 1/0hmm 1000/2000/2000
k(GDL/MPL/CL){a-c) Permeabilidad absoluta m2 107-9/107-10/10~-11
B{GDL/MPL/CL){a-c) Angulo de contacto ] 110/110/100
s_im Nivel de saturacion liguida inmovil - 1]
PARAMETROS ELECTROQUIMICOS

ocv Potencial a circuito abierto v 0.5

E0 (ORR/HOR) Potencial reversible de las reacciones v 0/1.23

z (ORR/HOR) Electrones intercambiados en las reacciones locales - 1.0/2.0
y(ORR/HOR) Orden de las reacciones - 1.0/1.0
aORR/HOR) Coef. De transferencia - 1.0/1.0
i0_ref{ORR/HOR) Densidad de corriente de intercambio Afm2 1e6/1

Ea (ORR/HOR} Energia de activacion de las reacciones J/mol 8000/50000
L Pt(a-c) Carga de platino gPt/m2 0.3/0.6
I/c Ratio mdsico de iondmero y carbono - 0.6/0.9
Xion (a-c) Fraccion volumetrica de ionomero en las CL - b
a_ECSA (a-c) Area activa especifica m2Pt/gPt 50-50
wit%Pt_c Fraccion masica de Pt en el aglomerado Pt/C - 50

r C Tamafio medio de las particulas de Carbono m 2.50E-08
CONDICIONES DE OPERACION

T op Temperatura de la MEA K 333.15

P {a-c) Presion en el anodo/catodo Pa 1.50E+05
HR (a-c) Humedad relativa en la entrada de reactivos % 50/50

a (H2/02) Fraccion de reactivos en los gases de entrada - 1.0/1.0
VALORES DE REFERENCIA

PO Presion estandar Pa 1.00E+05
TO Temperatura estandar K 293

Tref (a-c) Temperatura de referencia para la energia de act. K 333.15
Pref (a-c) Presion de referencia para la i0 Pa 1.50E+05
PARAMETROS DE AJUSTE

B1 Efectividad de la estructura catalitica - 1

B2 Coef. de blogueo de poros - 1

B3 Coef. evacuacion de agua liquida - 1

Figura 39: Entradas al modelo para los estudios paramétricos.
En este primer caso se varia el area especifica electroquimicamente activa

(ECSA) del catodo para una misma carga de platino en 40, 60 y 80 (m?2/gpt).

Las diferentes curvas generadas se muestran a continuacion:
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Figura 40: Curvas obtenidas para diferentes valores de la ECSA del catodo.

Como cabe esperar, y acorde a lo descrito en apartados anteriores, aumentar
el area especifica mejora las curvas resultantes, pues éstas se desplazan hacia

valores con menores pérdidas.

Para observar la influencia de la cantidad de iondmero depositada sobre las
capas cataliticas se va a variar el ratio |/C en ambos electrodos. Se observa
gue un aumento de la fraccion de ionédmero en las CL mejora la conductividad
protoénica, minorando las pérdidas en la regidon 6hmica, lo cual confirma lo
esperado tedricamente. Ademas, un exceso de Nafion limitara la densidad de
corriente maxima, pues los reactivos se tendran que transportar a través de un
espesor mayor y eso aumentara las pérdidas por concentracion, lo cual se

comprueba cuando se mira a la Ultima zona de las curvas de polarizacion:
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Figura 41: Influencia de la fraccion de Nafion en las CL.

En primer lugar, se comparan las curvas obtenidas al cambiar la alimentacion

del catodo entre oxigeno puro y aire:
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Figura 42: Influencia de la alimentacion en el catodo.
Como es légico, la curva correspondiente a la celda alimentada con aire tiene
peor desempeno. Esto se debe a que la menor concentracion del reactivo
empeora la activacion (menor tasa de reaccion), el transporte proténico (menor
produccion de agua y, por tanto, menor hidratacién en la membrana) y el

transporte de oxigeno (la concentracion limitante se alcanzara antes).

A continuacioén, alimentando nuestra ‘pila virtual’ con aire, se varia la humedad

relativa de los gases de entrada estudiando dos casos: uno en el que los gases
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estan completamente humidificados (100/100 % de HR) y otro en el que el
hidrogeno se suministra seco y el oxigeno se extrae del ambiente, con un nivel
de humedad estimado del 40%.
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0.8 Corrientes humidificadas = Aspiracion atmosférica
0.7
0.6

0.5

VIv]

0.4
0.3
0.2

0.1

I [A/cm2]

Figura 43: Influencia de la humedad de los reactivos.

Se comprueba que, cuando se suministran los gases completamente himedos,
la mayor hidrataciéon de la membrana minora las perdidas por conduccion

protonica, ‘estirando’ considerablemente la curva de polarizacion.
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5. CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS

En el presente Trabajo de Fin de Grado se ha realizado un modelo
unidimensional y estacionario de una MEA para su posterior utilizacion en la
investigacion y desarrollo de pilas tipo PEM. Su implementacion se ha realizado
en MatLab, usando una libreria especifica para la resolucion de problemas de
condiciones de contorno multipunto (bvp5c). Este método numérico controla el
error real del calculo por medio del control de los residuales. Partiendo de una
estimacion inicial de la solucién proporcionada, éste realiza un céalculo iterativo,
siendo capaz de diseccionar la malla en un nimero mayor de elementos en

caso de que no se alcance el error maximo especificado por el usuario.

El modelo proporciona la curva de polarizacion de la monocelda, asi como la
curva de potencia especifica. También se obtienen las distribuciones de las
distintas variables y flujos a lo largo de la coordenada espacial, para cada uno
de los puntos de voltaje. Las variables que se resuelven son: potencial
protonico y electronico, fracciones molares de hidrégeno, oxigeno y agua,

fraccion de agua disuelta en el Nafion y saturacion en poros de agua liquida.

Su validacion se ha realizado en base a los resultados experimentales de la
literatura, tomando como referencia la curva de polarizacion estimada. A falta
de un proceso de validacion mas completo en un banco de ensayo propio y con
una monocelda de la que se conozcan todos los datos de entrada, los
resultados parecen ajustarse adecuadamente a la realidad para el rango

comun de voltaje.

Asimismo, se han realizado una serie de estudios paramétricos con el objetivo
de observar las tendencias del modelo ante variaciones en las condiciones de

operacion o en el diseno de los diferentes componentes:

Se comprobd que al aumentar la ECSA se disminuian las pérdidas en las zonas
de activacion y transporte de carga, lo cual se corresponde con lo esperado
para un aumento de éste area especifica activa. Cuando se varié la cantidad

de iondmero en las capas cataliticas, esto es, el ratio |/C, las pérdidas 6hmicas
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disminuian siendo esto lo esperado, pues el contacto entre la membrana y los
electrodos mejora. Por el contrario, no se observo mejora en la Ultima zona de
pérdidas por concentracion, debido al aumento del espesor del film de
ionémero por el cual el oxigeno debe difundirse hasta alcanzar las zonas de

reaccion.

También se estudié el comportamiento ante la variacion de las condiciones de
los flujos de entrada. De esta manera, se observé la disminucién de la maxima
densidad de corriente que es capaz de generar la monocelda (esta es, la
corriente obtenida para tension nula) cuando se cambia la alimentacion de
oxigeno puro a aire. Se comprob6 de igual manera la sensibilidad del modelo
ante cambios en la humidificacion de los gases de entrada, viéndose que la
curva de polarizacion obtenida al humidificar Unicamente la alimentacion del
catodo con un 40% de humedad relativa se veia muy reducida respecto a

aqguella obtenida humidificando al maximo ambos gases de entrada.

También se podria realizar cualquier otro estudio paramétrico adicional a
conveniencia, siendo posible observar los cambios en el comportamiento de la
pila ante variaciones de los diferentes datos de diseno u operacion descritos
en los capitulos anteriores. Con ello se da por cumplido el objetivo principal de

este trabajo.

También se da por satisfecha la motivacion de hacer una descripcion teérica
de las PEMFC, la cual contiene la suficiente informacion para entender la
fenomenologia y particularidades del funcionamiento de estos sistemas con un
nivel de sintesis suficiente, facilitando asi la posterior comprension del modelo

fisico.

El presente modelo ha sido planteado de manera que puedan realizarse sobre
€l mejoras y ampliaciones de una manera relativamente sencilla si se conoce
bien la teoria y fundamentos que hay detras del mismo. En este caso, debido a
la limitacion de tiempo y extension del trabajo, la implementacion de algunas

de esas ampliaciones se ha tenido que quedar en el tintero.
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La tarea pendiente mas importante en ese aspecto es la realizaciéon de una
validacion mucho mas extensa, pues de momento solo se ha contrastado el
modelo con datos experimentales de la bibliografia, en los cuales se carecia de
algunos de los parametros de entrada. La futura validacion del mismo tendra
lugar gracias a los medios de la Fundacion Cidaut, la cual se encuentra
trabajando actualmente en el desarrollo de pilas de combustible. De esta
manera, se han de realizar diferentes ensayos en monoceldas de las cuales se
disponga de toda la informacion sobre los diferentes parametros fisicos y
electroquimicos con el objetivo de observar el ajuste del modelo a la realidad

para diferentes situaciones.

Después de completar la validacion, las posibilidades de ampliacién del modelo
se expanden en diferentes campos. Por un lado, es interesante incorporar un
planteamiento del modelo en transitorio, ya que permitiria observar la
evolucion de los procesos en el tiempo, haciendo posible el desarrollo a un nivel
mas profundo de pilas destinadas a aplicaciones no estacionarias, como, por

ejemplo, en vehiculos.

En una linea similar se encuentra la opcion de preparar dicho modelo para
estimar las pérdidas de voltaje debidas a fenémenos indeseados como la
corrosion de los electrodos o la influencia de contaminantes en los gases de
entrada como el monéxido de carbono. Esto se llevaria a cabo modificando o
sustituyendo las diferentes ecuaciones afectadas, principalmente, las

referentes a los fendmenos electroquimicos.

Finalmente, el presente modelo tiene también cierto potencial en cuanto a
hibridacion con otros modelos. De esta manera, se podria hibridar con software
CFD con el objetivo de combinar la precision y resolucion del modelado 3D con
la rapidez y simplicidad de las aproximaciones unidimensionales, obteniendo
informacion del desempeno de la pila en la direccion del plano de la membrana.
Ambos tipos de modelo estarian interconectados por medio de sus condiciones
de contorno aplicadas en las interfaces GDL-Placas bipolares, siendo necesario
que las ecuaciones fisicas del modelo unidimensional se acoplen

correctamente con las del software CFD. En esta linea, otra alternativa seria la
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de integrarlo con modelos unidimensionales de los diferentes elementos que
componen la instalacion de una PEMFC (humidificadores, intercambiadores de
calor, etc.) para obtener informacion combinada de cada uno de estos

sistemas.
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