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Resumen

Se desarrollaron dos modelos nunericos independientes para una monocelda de
electolisis con membrana de intercambio anonico (AEM): un modelo 1D, orienta-
do a reproducir la respuesta electroqumica global y ajustar pammetros efectivos
no medibles directamente a partir de datos experimentales, y un modelo 3D CFD
con geometra realista. Tras una revison bibliogea ca se adopb como referencia
un estudio paranetrico (0{1 M KOH y 50{80 C). El modelo 1D incorpora efectos
microestructurales de la capa cataltica (TPB extendida y regon de penetracon
en la GDL) y permite transferir paametros equivalentes al 3D, incorporando
feromenos electroqumicos que el modelo esandar del software no contempla.
La validez se evallo mediante comparacon nunerica de curvas de polarizacon.
Adenas se analio el modelo 3D, mediante un estudio espacial de magnitudes
relevantes. El resultado es una herramienta 3D robusta para interpretar perdidas
y apoyar decisiones de disefio y operacon.

Palabras clave: Electolisis AEM; modelado unidimensional (1D); diramica de
uidos computacional (CFD); ANSYS Fluent; microestructura de la capa catalti-
ca.

Abstract

Two independent numerical models were developed for an anion exchange mem-
brane (AEM) water electrolyzer single cell: a 1D model aimed at reproducing the
overall electrochemical response and tting e ective parameters that cannot be
measured directly from experimental data, and a 3D CFD model with realistic
geometry. Following a literature review, a parametric study was adopted as the
reference case (0{1 M KOH and 50{80 C). The 1D model incorporates micros-
tructural e ects of the catalyst layer (extended TPB and the penetration region
into the GDL) and enables the transfer of equivalent parameters to the 3D model,
thereby incorporating electrochemical phenomena not captured by the software's
standard model. Validity was assessed through numerical comparison of polariza-
tion curves. In addition, the 3D model was analyzed through a spatial study of
relevant variables. The outcome is a robust 3D tool to interpret losses and support
design and operating decisions.

Keywords: AEM electrolysis; one-dimensional (1D) modeling; computational
uid dynamics (CFD); ANSYS Fluent; Catalyst-layer microstructure.
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1 Introduccon y objetivos

1.1. Introduccon

En la actualidad, la sociedad se enfrenta a un escenario energetico cada vez
mas exigente. El crecimiento continuo de la poblacon, junto con el aumento del
consumo energetico per @pita, provoca que la demanda global de energa siga
incrementindose. A este problema se suman dos retos clave: la dependencia de
combustibles bsiles (y sus emisiones asociadas) y la di cultad de almacenar
energa a gran escala, especialmente cuando procede de fuentes renovables como
la solar o la enlica, cuya produccon es intrnsecamente intermitente. [1]

En este contexto, el hidbgeno aparece como un vector energtico con
un gran potencial. Presenta una alta densidad energetica por unidad de masa y
puede utilizarse como medio para almacenar energa renovable en forma qumi-
ca. Sin embargo, rara vez se encuentra libre en la naturaleza, sino combinado
(principalmente en el agua), por lo que es necesario producirlo mediante procesos
controlados y, si se busca una solucon sostenible, con bajas emisiones. [2]

Una de las rutas mas prometedoras para lograrlo es la electolisis del agua.
Un electrolizador es un dispositivo electroqumico que descompone agua en hidogeno
y oxgeno al aplicar una corriente ekctrica. Si la electricidad procede de fuentes
renovables, el hidogeno obtenido puede considerarse un combustible limpio v,
ademas, una alternativa de intees para sectores difciles de electri car directa-
mente, como parte de la industria pesada o el transporte de larga distancia. [3]

Dentro de las distintas tecnologas de electolisis, los electrolizadores de mem-
brana de intercambio anonico, AEM (Anion Exchange Membrane), han des-
pertado un intees creciente en losultimos anos. Esta tecnologa combina ventajas
de la electolisis alcalina (operacon en medio alcalino y posibilidad de emplear ca-
talizadores y materiales mas abundantes) con una arquitectura compacta basada
en membrana, similar en concepto a sistemas PEM, favoreciendo una respuesta
dirmmica competitiva. En el caso espec co de electolisis de agua se emplea el
ermino AEMWE (Anion Exchange Membrane Water Electrolyzer). [3]

Un AEMWE est compuesto por unanodo y un @todo separados por una



membrana AEM, cuya funcon principal es permitir el transporte selectivo de io-
nes hidoxido (OH )y evitar la mezcla de los gases producidos. En este tipo
de celda, los electrones circulan por el circuito externo, mientras que los Ohi-
gran a trawes de la membrana, cerrando el balance de carga. El rucleo funcional
donde se integran membrana y electrodos se denomina MEA (Membrane Elec-
trode Assembly), y es la regon en la que se acoplan de forma directa la ciretica
electroqumica, el transporte onico y el acceso de reactivos y evacuacon de
productos. [2]

Finalmente, para que un AEMWE opere de forma efectiva es necesario aplicar
un voltaje externo superior al potencial de circuito abierto de la celda, lo que
induce una reaccon global no esponainea. Bajo estas condiciones aparecen dis-
tintas erdidas (activacon y resistivas, entre otras) que condicionan el voltaje
real de operacon y, por tanto, la e ciencia global. Comprender y cuanti car estas
contribuciones resulta esencial para interpretar el comportamiento del sistema y
orientar mejoras de disefo y operacon. [4]

En este escenario, el modelado nunerico se convierte en una herramienta
especialmenteutil para relacionar la respuesta global de la celda con los mecanis-
mos fsicos internos que la originan. Por ello, en el siguiente apartado se justi ca
el enfoque adoptado en este trabajo y las decisiones principales de modelado em-
pleadas.

1.2. Motivacon vy justi cacon del trabajo

El diseno y la optimizacon de un electrolizador real implican costes elevados,
ciclos de desarrollo largos y una complejidad experimental considerable. Antes de
tomar decisiones de alto impacto |como la geometra de los canales, los es-
pesores de los componentes o la seleccon de materiales| resulta inteligente
explorar el comportamiento del sistema mediante modelado y simulacon. Un
modelo bien planteado permite realizar estudios paranetricos de forma @pida,
comparar alternativas de disefo y, sobre todo, extraer informacon interna
(rerdidas, resistencias efectivas, distribuciones locales) que sera difcil o inviable
medir directamente en un montaje experimental.

Sin embargo, en electrolizadores AEMWE este enfoque presenta una di -



cultad anadida: se trata de una tecnologa en una fase de crecimiento y no
estandarizada. A diferencia de otras tecnologas mas maduras, las prestaciones
de una celda AEMWE dependen de forma muy sensible de los materiales con-
cretos empleados, de su integracon (por ejemplo, ®mo se conforma la MEA)

y del montaje de la celda. En la pactica, pequenas variaciones en la prepara-
con de electrodos, en el contacto entre capas o en el acondicionamiento pueden
producir cambios apreciables en el rendimiento. Esto introduce incertidumbre a
la hora de construir un modelo nunerico, ya que no existe un conjunto universal
de paametros tpicos que sea \alido para todas las con guraciones.

Adenas, para modelar con abilidad es necesario disponer de numerosos paame-
tros que, en muchos casos, no son directamente medibles o no se pueden aislar
experimentalmente. Un ejemplo representativo es la caracterizacon de la ciretica
electroqumica: aunque se puede observar un sobrepotencial a una cierta densidad
de corriente, distinguir cianto proviene de una densidad de corriente de in-
tercambio (i o) baja, cutanto de una super cie electroqumicamente activa
(ECSA) limitada y cwanto de resistencias 0 contactos de cientes es, en general,
un problema difcil de resolver.

Por esta ramn, en este trabajo se adopta como referencia un estudio experi-
mental de la literatura que proporciona una descripcon detallada de la celda vy,
adenmas, incluye curvas de polarizacon bajo estudios paranetricos (varian-
do condiciones de operacbn). Esta eleccon permite calibrar el modelo con una
base experimental consistente y comprobar su capacidad para reproducir tenden-
cias en diferentes escenarios, en lugar de ajustarunicamente a un caso aislado.
En otras palabras, se prioriza la trazabilidad del caso de estudio y la
comparabilidad sistenatica frente a un ajuste puntual.

Una segunda decison clave del trabajo es la adopcon de un enfoque 1D{
3D, comenzando por un modelo unidimensional antes de desarrollar el modelo
tridimensional. En esta memoria se expondan las ventajas generales de combinar
ambos niveles y la estrategia de transferencia de paametros, por lo que aqu se
enfatiza una motivacon adicional: la necesidad de transparencia fsica y con-
trol sobre el origen de las perdidas.

En el modelo 3D, implementado con un software CFD comercial, es posible
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obtener una gran cantidad de resultados y visualizaciones. Sin embargo, desde el
punto de vista del usuario, el solver acua en gran medida como una caja negra:
entre el momento en que se de nen paametros y condiciones y el momento en
gue se analiza la solucon, muchos aspectos del @lculo quedan poco accesibles
para un aralisis directo. En consecuencia, aunque el 3D permite ver g ocurre
espacialmente, no siempre permite entender con claridad por que el modelo re-
produce (0 no) ciertas tendencias del voltaje.

El modelo 1D se introduce precisamente para cubrir esta necesidad. Esto per-
mite (i) identi car el peso relativo de los distintos erminos, (ii) realizar un ajuste
de pammetros con criterio fsico y (iii) capturar de forma efectiva ciertos efec-
tos que el modelo 3D, tal y como se con gura de manera estindar, no incorpora
automaticamente. A partir de esta base, el modelo 3D puede alimentarse con
paametros ya calibrados, bene candose de la geometra real y de la resolucon
espacial sin perder coherencia electroqumica.

En sntesis, el enfoque adoptado responde a dos necesidades complementarias:
por un lado, disponer de un modelo completo capaz de aportar informacon
espacial relevante; por otro, mantener un modelo interpretativo que permita
comprender el origen de las perdidas y construir una parametrizacon consistente
en un contexto tecnobgico todava no estandarizado.

1.3. Objetivos

Objetivo general y objetivos espec cos

Objetivo principal: Desarrollar un modelo tridimensional de una celda elec-
troltica que tenga en cuenta, adenas de los feromenos ekctricos, cireticoqumi-
cos, uidodiramicos y ermicos; los feromenos bnicos microestructurales. Para
ello, se empleaa un modelo unidimensional que permita su calibracon y aralisis,
y nalmente se comparaan ambos modelos con datos experimentales obtenidos
de la literatura.

Objetivos espec cos:

1. Modelo 1D

Desarrollar un modelo unidimensional de la celda electroltica que implemente
su comportamiento electroqumico y sus principales perdidas de voltaje.
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2. Comprenson fsica y nunerica

Utilizar el modelo unidimensional para analizar el papel de las distintas ecua-
ciones electroqumicas y comprender la contribucon de cada feromeno, con el
n de identi car que feromenos son nmas in uyentes en las perdidas de tenson
cuando se vara la molaridad de la disolucon y la temperatura de operacon.

3. Ajuste de pammetros

Ajustar los paametros del modelo unidimensional con resultados experimen-
tales de la literatura. Estos palametros ajustados sern utilizados posteriormenete
en el modelo tridimensional.

4. Modelo 3D
Implementar un modelo tridimensional de la celda electroltica incorporando
geometra realista, espesores y paametros fsicos y cireticos ajustados.

5. Validacon de ambos modelos
Validar los modelos unidimensional y tridimensional mediante la comparacon
de las curvas de polarizacon obtenidas con datos experimentales de la literatura.

6. In uencia de las perdidas por concentracon

Analizar la in uencia, a lo largo de todo el rango de densidades de corriente,
de las perdidas por concentracon asociadas a la formacon de burbujas sobre el
voltaje de la celda.






2 Metodologa y plan de trabajo

La metodologa desarrollada en el presente Trabajo Fin de Grado se basa en
el modelado y simulacon de monoceldas de electrolizadores tipo AEM, combi-
nando un modelo unidimensional (1D) y un modelo tridimensional (3D)
implementado mediante herramientas de Fluidodiramica Computacional (CFD).

El enfoque metodobgico se fundamenta en la utilizacon complementaria
de dos niveles de modelado. EI modelo 1D describe el comportamiento elec-
troqumico de la celda en direccon transversal a sus capas funcionales, repre-
sentando de forma explcita la ciretica de reaccon, el transporte bnico a trawes
de la membrana y las perdidasohmicas.

El modelo 1D permite analizar el comportamiento global de la celda, descom-
poner las distintas contribuciones al voltaje y ajustar paametros a partir de datos
experimentales. Una vez establecidos estos paametros, se implementa un modelo
3D mediante herramientas CFD, con el n de incluir los efectos geonetricos
reales, la distribucon espacial de densidad de corriente, el comportamiento bifsi-
co y el transporte de especies.

As, el modelo 1D proporciona la base electroqumica, mientras que el mo-
delo 3D permite estudiar efectos espaciales y geonetricos no capturables por
modelos nmas sencillos.

El objetivo metodobgico no es la validacon experimental directa, sino la com-
paracon sisteratica de los resultados nunericos obtenidos con datos experimen-
tales reportados en la literatura, concretamente en el artculo \ldentifying and
Quantifying Loss Sources in Anion-Exchange Membrane Water Electrolyzers” [5].

La estrategia adoptada sigue una secuencia coherente con el netodo cient -
co: revisbn del estado del arte, formulacon del modelo sicomatenatico, resolu-
con nunrerica bajo distintas condiciones de operacon, comparacon con resultados
experimentales y aralisis detallado de los feromenos implicados.

La metodologa global se estructura en cinco fases principales, descritas a
continuacon.



2.1. Revison biblioga ca y aralisis del estado del arte

En esta fase se realiza una revisbn exhaustiva del estado del arte en:

Tecnologa de electrolizadores tipo AEM.

Feromenos sicoqumicos implicados: ciretica electroqumica, trans-
porte bnico, transporte de especies y erdidasohmicas.

Modelado matenmatico y computacional de electrolizadores AEM.

Estrategias de separacon y cuanti cacon de fuentes de perdidas.
Esta revisbn permite:

= |denti car paametros fsicos relevantes.
= Determinar rangos tpicos de operacon.
» Establecer asunciones de modelado coherentes con la literatura.

= Seleccionar un artculo experimental adecuado como referencia.

2.2. Desarrollo de los modelos nunericos

Esta fase constituye el rucleo del trabajo y se divide en dos vertientes: el
modelo 1D y el modelo 3D.

Desarrollo del modelo unidimensional (1D)

En primer lugar, se construye un modelo unidimensional transversal a los
componentes de la celda, centrado en los feromenos electroqumicos.
El modelo 1D incluye:

= De nicon de la geometra efectiva de las capas.
= Seleccbn de paametros sicogumicos relevantes.

= Implementacon de las ecuaciones electroqumicas.



» Calibracon del modelo mediante ajuste de paametros.
= Descomposicon de las distintas contribuciones al voltaje.
Este modelo permite obtener paametros clave que desples se trans eren al
modelo 3D.
Desarrollo del modelo tridimensional (3D)

Una vez identi cados los paametros mediante el modelo 1D, se desarrolla un
modelo tridimensional de la monocelda empleando ANSYS Fluent y su nodulo
electroqumico.

El modelo 3D incluye:

= De nicbn de la geometra completa de la monocelda (incluyendo pla-
cas bipolares con serpentn).

= Mallado computacional del dominio. Este es realizado de manera ex-
terna, ya que queda fuera del alcance del trabajo.

= Asignacon de propiedades fsicas de materiales y uidos.

= Implementacon de las ecuaciones de transporte de masa, cantidad de
movimiento y potencial ekctrico.

= De nicon de las reacciones electroqumicas en las interfaces.

El post-procesado posterior permite analizar distribuciones locales de variables
relevantes.

2.3. Resolucon bajo distintas condiciones de operacon

Para reproducir las condiciones experimentales del artculo de referencia [5],
se simulan diferentes condiciones de operacon:

= Cuatro concentraciones distintas de KOH.
» Cuatro temperaturas de operacon para una misma membrana.

Para cada caso se obtienen curvas de polarizacon corriente{voltaje, que re-
presentan el indicador global del comportamiento electroqumico.
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2.4. Comparacon con resultados experimentales

Se comparan sistematicamente las curvas de polarizacon nunericas con las
experimentales.

Comparacon global

Se estudian los siguientes paametros:
= Voltaje total frente a densidad de corriente.
= In uencia de la temperatura.

= |n uencia de la concentracon de KOH.

Separacon de contribuciones mediante el modelo 1D
El modelo 1D permite descomponer el voltaje total en:
= Rerdidas por activacon @nodo y @atodo).
» Rerdidas ekctricas (transporte electionico y resistencias de contacto).

» Rerdidas onicas (transporte de aniones).

Esta descomposicon permite interpretar fsicamente las fuentes de perdida.

2.5. Anmlisis fsico avanzado del modelo

Una vez comparados los resultados, el modelo se utiliza para profundizar en
los feromenos internos.

Aralisis espacial mediante el modelo 3D
El modelo 3D permite estudiar:
= Distribuciones espaciales de densidad de corriente.
= In uencia del serpentn en la uniformidad de reaccon.
= Campos locales de potencial, velocidad y concentracon.

= Zonas de baja velocidad o recirculacon.
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In uencia de las gerdidas por concentracon

Se analiza la in uencia de las limitaciones de transporte de masa dentro de
la celda. La escasez local de reactivo puede explicar desviaciones respecto al
comportamiento ideal, especialmente a altas densidades de corriente. Asimismo,
se estudia el comportamiento del gas dentro de los canales y su in uencia en
la distribucon de especies.

Esta estrategia metodobgica se resume de forma esquenatica en la Figura 1,
donde se muestra la interaccon entre los distintos niveles de modelado y las fases
del trabajo.

Figura 1: Diagrama metodologa
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3 Marco terico

3.1. Principios de funcionamiento de una celda electrolti-
ca tipo AEM

Una celda electroltica de membrana de intercambio anonico es un dispositi-
vo electroqumico cuyo propsito es obtener hidngeno y oxgeno a partir
de agua o soluciones alcalinas, utilizando energa ekctrica para forzar una reac-
con no esponainea. Su funcionamiento se basa en la separacon espacial de las
dos semirreacciones de electolisis: la oxidacon del agua en elanodo (OER)
y la reduccon del agua en el @todo (HER).

En los electrolizadores AEM, el transporte onico est gobernado por iones
hidoxido (OH ), que migran desde el @todo hacia elanodo a trawes de una
membrana polinerica anonicamente conductora. Esta caracterstica distingue a
estas celdas de las tecnologas PEM |donde el transporte lo realizan protones
(H")| y de la electolisis alcalina convencional |donde no existe una membrana
anbnicamente conductora.

Figura 2: Esquema de un electrolizador AEM diferenciando los distintos compo-
nentes [7]
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Durante la operacon de la celda, la fuente de alimentacon impone un potencial
entre los electrodos. Esto provoca:

» La oxidacon del agua en elanodo, liberando oxgeno y electrones.

= La reduccon del agua en el atodo, consumiendo electrones provenien-
tes del circuito externo y produciendo hidiogeno e iones OH

El ujo de electrones circula externamente desde elanodo al @todo a trawes
del circuito ekctrico, mientras que los iones OH viajan desde el @todo hacia el
anodo, cerrando as el balance global de carga. [6]

Para que la celda funcione correctamente deben coexistir tres formas de trans-
porte:

= Transporte electonico: en placas bipolares, capas porosas y en la
fase olida de la capa cataltica.

= Transporte onico (OH ): a traves de la membrana, del ioromero
dentro de la CL y de la disolucon de KOH.

= Transporte de agua y gases: el agua debe llegar a las capas ca-
talticas y los gases generados (§£/H ,) deben abandonar apidamente
la zona para evitar perdidas por transporte de masa.

3.2. Componentes de una celda AEM

Una celda tipo AEM est compuesta por varios elementos estructurales que
trabajan de manera acoplada, como se puede ver en la Figura 2:

» Placas bipolares (BP): distribuyen agua o electrolito, recogen la
corriente electonica y evacuan los gases.

= Capas porosas (GDL/PTL): transportan agua hacia la capa ca-
taltica, evacuan gases y proporcionan contacto eectrico entre las pla-
cas bipolares y las catalticas.

» Capas catalticas (CL): contienen los catalizadores donde se produ-
cen las reacciones electroqumicas.
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= Membrana AEM: permite el paso selectivo de OH , separa fsica-
mente los gases y garantiza el aislamiento ekctrico entre los electrodos.

Esta arquitectura permite obtener un sistema compacto capaz de alcanzar
densidades de corriente elevadas manteniendo separadas las corrientes gaseosas
de hidiogeno y oxgeno.

3.2.1 Placas bipolares

Las placas bipolares (Bipolar Plates, BP) constituyen uno de los elementos
estructurales y funcionales esenciales en una celda AEM. Su funcon es doble:
garantizar la integridad me@nica del conjunto electroqumico y actuar como
elemento conductor entre los electrodos y las celdas contiguas. Adenas asegu-
ran el cierre estanco del stack y distribuyen el uido a trawes de los canales de
ujo.

Disero del campo de ujo

Las BP incorporan canales que de nen el recorrido del uido sobre la super cie
activa. Las paredes que delimitan estos canales cumplen tamben la funcon de
conducir la electricidad hacia la GDL; este elemento se denomina nervio o costilla.
Este diseno in uye en:

= La distribucon del agua/electrolito.
= La evacuacon de burbujas.

» La uniformidad de la densidad de corriente.

Estos disenos pueden ser:

» Flujo paralelo: Se emplea con frecuencia debido a su baja cada de
preson, caracterstica ventajosa en sistemas de gran escala [1]. No
obstante, puede producirse una distribucon de agua muy desigual, lo
gue provoca una distribucon no uniforme de preson y velocidad

[8].

15



= Serpentn simple: Es habitual en el diseno de celdas electrolticas
porque incrementa el tiempo de residencia del uido, favore-
ciendo la conversbn de los reactivos. Como contrapartida, presenta
una cada de preson signi cativamente mayor que el disefo pa-
ralelo y una densidad de corriente menos uniforme [4].

= Serpentn nultiple: Busca combinar los bene cios de los di-
seros paralelos y de serpentn mediante el uso de varios canales
en serpentn dispuestos en paralelo. Los ejemplos comunes incluyen
con guraciones de doble, triple o cuiadruple serpentn [9].

= Tipo pin (o rejilla): Menos frecuente en la literatura cient ca sobre
electrolizadores.

Figura 3: Tipos de disefio de ujo [6]
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Con guraciones de entrada

En estos dispositivos, el propio caudal de agua (o disolucon de KOH) actia co-
mo refrigerante; no se emplea un circuito de refrigeracon externo independiente.
Por ello, la forma de alimentaranodo y @atodo no es trivial ya que condiciona los
gradientes ermicos a lo largo de la celda y la uniformidad de la reaccon.

La circulacon del uido enanodo y atodo puede disponerse principalmente
de dos formas:

= Cocorriente (co- ow): Tamben llamada ujo paralelo, ambos ui-
dos entran por el mismo extremo y avanzan en el mismo sentido.

= Contracorriente (counter- ow): conocida igualmente como ujo in-
verso los uidos circulan en sentidos opuestos.

En cocorriente, ambos ujos entran a temperatura similar y evolucionan
ermicamente en paralelo; como la reaccon es nas intensa cerca de la entrada
por la mayor disponibilidad de reactivos, mas agua y menos burbujas, el calor se
genera principalmente en esa zona, donde el uido entra nas fro, favoreciendo
la extraccon de calor. [4] Adenas, dado que la temperatura aumenta progresiva-
mente hacia la salida por la acumulacon del calor de reaccon y el efecto Joule, la
operacon en cocorriente mantiene una evolucon ermica similar en ambos
electrodos, disminuyendo la diferencia de temperatura entreanodo y
@todo y reduciendo las tensiones me@nicas asociadas a la dilatacon
ermica. [25]Por ello, suele ser la con guracon elegida en estos dispositivos.

Mientras el disero de los canales in uye directamente en la e ciencia de
evacuacon de gases; la con guracon de las entradas resulta clave para la
geston ermica en toda la super cie de la membrana.

Materiales y resistencia qumica

Las BP deben mostrar alta resistencia a la corroson en medio fuertemente
alcalino (pH 14), as como buena conductividad eéctrica. Por su robustez
y compatibilidad, materiales como aceros inoxidables, nquel, titanio o aleaciones
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metlicas tratadas super cialmente son opciones frecuentes.

Interaccon con el resto de la celda
Las placas bipolares tamben determinan:

» los gradientes eéctricos asociados a la relacon canal{costilla, que
genera distintos caminos de conduccon electonica bajo el nervio y el
canal,

= |la resistencia de contacto entre la placa bipolar y la GDL,

= |la forma en la que se distribuyen las tensiones me@nicas de com-
preson.

3.2.2 Gas Diusion Layers (GDL/PTL)

La capa de transporte porosa (Porous Transport Layer, PTL), tamben
denominada capa de difuson de gas (Gas Di usion Layer, GDL), se sitia
entre las placas bipolares y los electrodos, desempefando funciones simulanea-
mente ekctricas, hidaulicas, ermicas y meanicas [10].

En este trabajo, se utilizaa indistintamente el ermino PTL o GDL para
referirse a esta capa.
Funciones principales

= Transporte electonico Proporciona un camino conductor uniforme
entre la BP y la CL.

» Geston del agua: Facilita la llegada de agua a la CL.

= Evacuacon de gases: Permite la salida de los productos gaseosos
generados.

= Soporte me@nico y disipacon ermica: Aporta estabilidad es-
tructural y ayuda a distribuir la presbn de ensamblaje. Adenas, trans-
porta el calor generado.
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Figura 4: Diagrama que muestra los feromenos de transporte en la PTL y la CL
delanodo. [10]

Materiales y estructura porosa

El entorno alcalino de los electrolizadores AEM permite el uso de materiales
nas ecoromicos que los empleados en sistemas PEM. En el caso de los AEMEL,
son habituales materiales como el nquel, aleaciones de nquel y aceros inoxida-
bles [11].

Desde el punto de vista estructural, el diseno de la PTL implica un compro-
miso entre diferentes paametros. Una porosidad elevada favorece el transporte
multifase y la eliminacon de burbujas, pero puede perjudicar la adheson del
catalizador |[que puede penetrar en los poros|, reduciendo elarea electroqumi-
camente activa (ECSA). Adernas, una GDL nas lisa, es decir con una porosidad
menor, disminuye la resistencia de contacto con la placa bipolar [12].

El netodo de fabricacon, el tamaro de poro, el dametro de bra
y la porosidad global determinan conjuntamente propiedades crticas como la
permeabilidad al agua, la facilidad de crecimiento y liberacon de burbujas, el
contacto ekctrico con la placa bipolar y la distribucon efectiva de la corriente.
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Figura 5: Tipos de GDL en funcon del modo de fabricacon. (a) Polvo sinterizado,
(b) bras, (c) placas perforadas y (d) mallas meslicas. [9]

Resistencia de contacto eéctrico interfacial

La Interfacial Contact Resistance (ICR) es un paametro crtico porque de-
termina la cada de potencial asociada al contacto metal{poroso.

La ICR depende principalmente de:

= la preson de ensamblaje: un aumento de la fuerza de compreson
mejora el contacto.
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» la morfologa super cial: super cies nas lisas y bras de menor
tamano incrementan elarea de contacto efectiva, disminuyendo la re-
sistencia.

» y la naturaleza del material: el nquel presenta un mejor compor-
tamiento que el acero inoxidable. [10]

Figura 6: Seccon transversal de un electrolizador AEM que identi ca las interfaces
clave para la conexbn ekctrica e pnica: (A) la conexon ekctrica del catalizador
y su utilizacon; (B) la interaccon carbono/platino con el ioromero; (C) el trans-
porte de hidioxido dentro de la AEM; (D) el gradiente de preson dentro de la
capa cataltica. [12]

3.2.3 Capa cataltica

Funcon electroqgumica y papel de la capa cataltica

La capa cataltica (Catalyst Layer, CL) es la regon en la que tienen lugar
las reacciones electroqumicas fundamentales del electrolizador AEM: la reaccon
de evolucon de oxgeno (OER) en elanodo y la reaccon de evolucon
de hidogeno (HER) en el @atodo. Desde el punto de vista funcional, la CL
constituye la interfaz donde convergen tres procesos inseparables: el transporte
electonico, el transporte onico y el acceso de reactivos y evacuacon de
productos [3].

El rendimiento electroqumico global de la celda depende de mmo estas tres
rutas se interconectan dentro de la CL. Una conectividad de ciente genera ferdi-
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das de activacon, limitaciones de transporte o gerdidasohmicas locales.
Por ello, la microestructura de la CL condiciona fuertemente la e ciencia y dura-
bilidad del sistema [2].

El entorno alcalino de los electrolizadores AEM permite emplear catalizadores
basados en materiales abundantes y libres de metales nobles. En elano-
do destacan los sistemas basados en nquel (especialmente NiFe). En el atodo,
aunque Pt/C presenta la mayor actividad intrnseca, su elevado coste impulsa
el desarrollo de alternativas basadas en metales de transicon, como aleaciones
de nquel [13].

Composicon y arquitectura interna

La arquitectura interna de la CL es heteroggnea y combina fases slidas,
onicas y uidas. En el estudio de Liu et al. (2021) [14] se clasi ca la distribucon de
partculas catalticas segin su conectividad onica y se diferencian los posibles
caminos de transporte de iones hidoxido (OH ) dentro de la CL.:

1. Partculas recubiertas de ioromero, ekctricamente conectadas y con
camino bnico garantizado hacia la membrana.

2. Partculas en contacto directo con la membrana, permitiendo trans-
ferencia bnica por contacto.

3. Partculas no recubiertas de ioromero ni en contacto con la mem-
brana, cuya actividad depende exclusivamente de la presencia de medio
Iquido alcalino capaz de penetrar en la CL y transportar los iones.

Esta clasi cacon, ilustrada en la Figura 7, revela que la CL posee dos redes
de conduccon onica:

= una red ®lida, proporcionada por el ioromero,

= una red lquida, creada cuando la disolucon alcalina atraviesa los
poros de la capa cataltica.

En condiciones de alimentacbn con agua desionizada,unicamente las partcu-
las de los tipos (1) y (2) son electrogumicamente accesibles, lo que limita la
ECSA efectiva y conduce a un uso parcial del catalizador. En cambio, cuando
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la celda opera con soluciones alcalinas (KOH), la disolucon habilita rutas adi-
cionales de transporte hacia las partculas del tipo (3). Esto incrementa dasti-
camente la super cie activa y distribuye la reaccon a mayor profundidad
dentro de la CL, favoreciendo la uniformidad de la reaccon [14].

Figura 7: llustracon de los caminos onicos en la CL. [14]

Paametros estructurales clave

La caracterizacon de la capa cataltica requiere cuanti car ®@mo est dis-
tribuido el material activo y, sobre todo, que fraccon de ese material participa
realmente en la reaccon electroqumica. Entre los paametros empleados para
describir esta microestructura destacan dos: la carga cataltica y la ECSA.

Carga cataltica

Indica la masa de catalizador por unidad de area, normalmente en
[mgcm? ]. Un incremento de esta carga no implica necesariamente un aumento
proporcional en actividad: una capa demasiado gruesa introduce limitaciones de
transporte de masa y aumenta la resistencia dnica local [15].
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Super cie electroqumicamente activa (ECSA)

La ElectroChemical Surface Area es el paametro que mide la cantidad de su-
per cie cataltica efectivamente disponible para la reaccon. A diferencia de la
carga cataltica, que simplemente da un valor de la cantidad que hay, la ECSA
re eja la super cie util", es decir, aquella que puede intercambiar carga porque
esh simulaneamente conectada electonicamente, accesible a los reactivos y co-
municada onicamente.

En este trabajo, se calculaa la ECSA con la siguiente ecuacon, a este valor
se le llamaa & y tenda unidades de [m! ]: [16] [17]

ao — Acat Lcat (1)

Vcat cat cat

Siendo Ly la carga de catalizador.

Adenas, para considerar el efecto de la molaridad de la solucon sobre la
activacon del catalizador se emplea: [14]

a =a;+a, (2

o QU
a=f Copy ()
Donde G,; es la molaridad de OH en la disolucbn en [mol L! ].
ap, & Y & sSon respectivamente:

» el ECSA total @rea super cial electroqumicamente activa total).
» el ECSA procedente de la interfaz catalizador/ioromero.

= el ECSA procedente de la interfaz catalizador/disolucon.

El paametro f es un paametro que sirve de ajuste emprico. Este debe man-
tenerse constante para todas las condiciones de operacon de la monocelda, sin
importar la molaridad que se use en la disolucon.
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Esta ecuacon esa validada para valores entre 1 M y agua desionizada, lo que
coincide exactamente con nuestro rango de trabajo.

Estrategias de deposicon

La microestructura de la capa cataltica est fuertemente condicionada por
el netodo de deposicon empleado. Se utilizan principalmente dos estrategias:
Catalyst-Coated Substrate (CCS) y Catalyst-Coated Membrane (CCM).

= CCM: el catalizador se deposita directamente sobre la membrana,
generando una capa relativamente uniforme y con una interfaz
nas de nida. La interaccon con la capa porosa es mnima y la mayor
parte de la actividad se concentra cerca de la membrana. Sin embargo,
La corroson del catalizador y el hinchamiento de la membrana generan
grietas y degradacon super cial, lo que inestabiliza la CL. [16]

» CCS: la CL se deposita sobre la GDL, lo que conduce de forma natural
a una microestructura heterognea debido a la propia porosidad
de la GDL. Esto produce capas menos uniformes y con una dis-
tribucon espacial compleja del ioromero, del catalizador y de los
caminos reactivos.

Figura 8: Diagrama comparativo entre CCS y CCM [2]
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Penetration Region (PR)

Se denomina PR a la zona en la que el catalizador penetra en la PTL,
mezchndose as microestructuras de CL y PTL. Esta in Itracon altera las propie-
dades de esa regbn, sobre todo, la conectividad onica. Cuando la penetracon
es elevada, se incrementan las limitaciones de transporte debido a que se incre-
menta la distancia que deben recorrer los iones hasta llegar a la membrana y se
observan perdidas de rendimiento. Esta zona se puede extender varias decenas
de micras, condicionando la longitud efectiva de los caminos dnicos. [16]

Triple Phase Boundary (TPB)

La Triple Phase Boundary es la regon donde coexisten simulaneamente el
catalizador ®lido, la fase conductora de iones (ioromero o medio lquido
alcalino) y los reactivos (agua y/o gases); es decir, es la zona donde se rainen
las condiciones necesarias para que ocurran las semirreacciones.

Suele asumirse que la reaccon se produceunicamente en una interfaz ideali-
zada entre la capa cataltica y la membrana o entre la capa cataltica y la capa
porosa.. No obstante, esta aproximacon resulta limitada. Como se ha explicado
anteriormente, la CL depositada, habitualmente siguiendo enfoques CCS, se in-
Itra en la porosidad de la GDL, creando una estructura en la que el catalizador
ocupa posiciones a distintas profundidades respecto a la membrana. Debido a esta
penetracon, no existe una frontera ntida entre CL y GDL; sino que la TPB
aparece distribuida en un volumen donde coexisten nultiples puntos activos.

La literatura reciente conrma esta idea con valores cuantitativos. Tanto el
trabajo de Wienken como el estudio de Gomez-Vidales de nen una distancia
geonetrica efectiva entre los electrodos y la membrana relacionada con la profun-
didad a la que se encuentran los sitios catalticos activos, aproximadamente 35
pUm en el primer caso, y del orden de 10 um en el segundo. [18] [19] Purushothama
de ne una PR de entre 20 y 40 micras dependiendo del Catalyst Loading utiliza-
do. [16] Incluso antes de estos desarrollos modernos, O'Hayre (2005) ya adverta
qgue la TPB no poda tratarse como una singularidad geonetrica, sino como un
espesor nito. [20]
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Figura 9: llustracon de la Penetration Region [16]

En conjunto, la TPB debe entenderse como un volumen heterogneo nas
gue como una frontera. Su espesor y distribucon dependen del netodo de deposi-
con, la cantidad y localizacon del ioromero, la penetracon del catalizador en la
GDL y la presencia o no de OH disueltos en el agua que puedan transportar iones.

3.2.4 Membranas

La membrana de intercambio anbnico (AEM) es el componente central del
electrolizador. Cumple tres funciones principales:

= permite el transporte selectivo de OH,
= separa fsicamente los gases producidos,
= actia como aislante electonico.

Est formada por una matriz polinerica con grupos funcionales de in-
tercambio anonico Estos grupos son los responsables de jar cargas positivas
estables que permiten el transporte de iones OHa trawes de canales internos hi-
dratados. La estructura polinerica proporciona el soporte me@nico, mientras
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que los grupos funcionales de nen su comportamiento electroqumico y su
capacidad de conduccon. En conjunto, esta estructura combina estabilidad
estructural y funcionalidad electroqumica. [3]

Propiedades clave

Conductividad onica

De ne la facilidad con la que los OH se desplazan a trawes de la membrana.
Viene dada por:

= AR 4)

Una conductividad elevada reduce las perdidasohmicas y mejora la e ciencia
global. Depende principalmente del grado de hidratacon, de la temperatura
y de la densidad de grupos funcionales. No obstante, incrementarla suele
implicar compromisos estructurales que deben controlarse.

Capacidad de intercambio onico (IEC)

Es la cantidad de grupos funcionales por unidad de masa de membrana
seca. Una IEC alta suele mejorar la conduccon pero incrementa la a nidad por
el agua del polmero, lo que puede derivar en un exceso de hidratacon y perdida
de estabilidad mea@nica.

Absorcon de agua (WU) y relacon de hinchamiento (SR)

La absorcon de agua (Water Uptake, WU) mide la cantidad de agua rete-
nida por la membrana respecto a su masa seca:

_ Wwet w dry

wWu
Wdry

()

siendo W el peso.

La relacon de hinchamiento (Swelling Ratio, SR) expresa el cambio dimen-
sional relativo tras la hidratacon:
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SR = Xwet X dry (6)
Xdry

donde x es la longitud transversal de la misma.

El agua es esencial para habilitar los canales internos de conduccon onica; sin
una hidratacon su ciente, la conductividad disminuye. Sin embargo, un hincha-
miento excesivo genera tensiones internas, grdida de rigidez y problemas
de adheson del catalizador . Por ello es interesante, la consecucon de mem-
branas que mantengan una SR baja aun a WU elevadas. [21]

Espesor

La resistencia bnica es proporcional al espesor. Membranas nas nas redu-
cen perdidasohmicas pero aumentan riesgo de cruce de gases (crossover) y
erdida de integridad me@nica. [22]

Permeabilidad a gases

El crossover describe la capacidad de los gases generados para difundirse a
trawes de la membrana. Esta propiedad tiene una implicacon directa en la segu-
ridad y en la pureza del hidngeno producido.

El cruce de gases aumenta cuando el espesor disminuye o cuando existen de-
fectos estructurales como micro suras. Un disefno adecuado debe garantizar una
barrera su cientemente densa para minimizar la difuson gaseosa sin penalizar en
exceso la conductividad onica. [18]

Dependencia con la temperatura

La temperatura es uno de los factores que nmas in uye en la conductividad
onica de una membrana, ya que determina la movilidad de los iones hidioxido
y el grado de hidratacon del material. Al aumentar la temperatura, la matriz
polimerica adquiere mayor movilidad y se ampla el volumen libre disponible para
el transporte dnico, lo que se traduce en una conductividad mas elevada. [3]
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La relacon entre temperatura y conductividad se describe habitualmente me-
diante expresiones de tipo Arrhenius. En el artculo de Springer et al. (1991) se
establece que la conductividad bnica puede expresarse como: [24]

1 1
mem = 30€XP Eamem m ? (7)

donde 30, que es la conductividad de nida a 30°C, depende exclusivamente
del grado de hidratacon :

30 =0;524 0;318 (8)

siendo el rumero de mokculas de agua por cada grupo de intercambio bnico
del polmero AEM. En aplicaciones de electolisis se han reportado valores tpicos
en el rango 14 21.

Aunque Springer [24] formula la ecuacbon para el Na on (PEM), esta formu-
lacon se utiliza de forma araloga en estudios de membranas AEM, dado que el
mecanismo fsico, es decir incremento de movilidad onica con la temperatura, es
equivalente. [18] [19] [25]

Situacon actual de membranas comerciales

Dentro del panorama actual, las membranas de intercambio anbnico represen-
tan el principal factor limitante para la competitividad de los electrolizadores
alcalinos. Desde el punto de vista del rendimiento, puede distinguirse una evolu-
con clara entre generaciones. Membranas ampliamente utilizadas en la literatura
como FAA3 (Fumatech) y A201 (Tokuyama) han servido como referencia durante
anos, aunque presentan conductividades moderadas. [2] Mientras que las primeras
ofrecen conductividades modestas, en torno a los 40 mS/cm como se puede ver en
la Figura 10; las nuevas generaciones alcanzan hitos excepcionales: Sustainion ha
reportado densidades de corriente de hasta 3.0 A/cm? a solo 1.77 V, y PiperlON
ha demostrado conductividades superiores a los 180 mS/cm a 90 °C. [3] [21]
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Figura 10: Propiedades de las principales membranas comerciales [22]

3.3. Aspectos t@ricos fundamentales

Tras haber descrito con detalle los componentes de un electrolizador AEM
y su funcionamiento general, este captulo reune los principios teoricos necesa-
rios para comprender los feromenos termodiramicos, electroqumicos y de
transporte que gobiernan su operacon. Aqu se establecen los conceptos funda-
mentales y las expresiones matenaticas que sustentan el comportamiento de la
celda, constituyendo as el marco teorico que permitig, en los captulos siguientes,
formular y justi car las ecuaciones fsicas empleadas en los modelos desarrollados.

3.3.1 Termodiramica del proceso electroltico

La reaccon global que tiene lugar en un electrolizador es la descomposicon
del agua en hidogeno y oxgeno, proceso no esponineo que requiere un
aporte externo de energa ekctrica. Escrita de forma global, la reaccon puede
expresarse como:

2H0p ! 2H 2 *+ Oz ©)

Desde el punto de vista termodiramico, esta reaccon est gobernada por la
variacon de la energa libre de Gibbs, de forma que el trabajo ekctrico mnimo
necesario para que la electolisis tenga lugar viene determinado por el potencial
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reversible de la celda. Para agua lquida y en condiciones esandar de preson

y temperatura, este valor se sila en torno a 1;229 V, mientras que el voltaje
termoneutro, el potencial que se requiere para que se mantenga la reaccon elec-
troqumica sin aporte de calor externo, asciende aproximadamente a 1;481 V. Esta
diferencia re eja que una parte de la energa requerida puede aportarse como ca-
lor, aunque en la pactica los sistemas reales suelen trabajar a voltajes superiores
debido a las irreversibilidades.

En la gura 11 se puede observar las distintas zonas en las que nos podemos
encontrar dependiendo del voltaje aplicado:

Figura 11: Voltajes reversible y termoneutro para el agua lquida, en funcon de
la temperatura [17]

Para comprender correctamente este potencial global, conviene dividir la reac-
con en las semirreacciones de electrodo. En el atodo tiene lugar la reaccon
de evolucon de hidogeno (HER):

2 H20(|) +2e ' H 2g) T 20H (20)

mientras que en elanodo ocurre la reaccon de evolucon de oxgeno (OER):

40H ! O 2) T 2 H20(|) +4e (11)

La suma de ambas recupera la reaccon global anterior, presentada en la ecua-
con 9.
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El potencial de equilibrio de cada electrodo se obtiene a partir de la ecuacon de
Nernst, que relaciona el potencial con las actividades o de las especies implicadas.
De manera general: [17] [26]

RT ag

rev F l an (12)
donde E¢' es el potencial reversible de referencia, R la constante de los gases

ideales, T la temperatura, z el rumero de electrones transferidos, F la constante

de Faraday, g la actividad de los productos y a la actividad de los reactivos.

En medio alcalino, este cociente incluye la actividad del OKlde modo que el pH

desplaza los potenciales de media celda.

A pH alto, el potencial de equilibrio del atodo y delanodo se desplazan res-
pecto a sus valores en medio acido; expresado frente al electrodo estndar de
hidogeno, (SHE), los valores tpicos a pH 14 son aproximadamente 0;828 V
para la HER y +0;401 V para la OER. La diferencia entre ambos conduce al
mismo potencial reversible global de la electolisis, pero la posicon de cada semi-
rreaccon depende importantemente del pH.

Esta dependencia puede interpretarse de forma muy visual mediante el dia-
grama de Pourbaix, que representa las regiones de estabilidad termodiramica
de las especies en funcon del potencial y del pH. En dicho diagrama, el agua se
mantiene estable dentro de una \ventana" delimitada por las rectas de evolucon
de hidiogeno y de oxgeno.

Se de ne el Voltaje de Circuito Abierto (Open Circuit Voltage, OCV) como
el voltaje que puede medirse entre bornes cuando se trabaja introduciendo reac-
tivos sin permitir el ujo de electricidad en la celda, B¢y . El OCV representa el
menor voltaje en la curva de polarizacon de un electrolizador. Medir eldzy es
la aproximacon fsica mas cercana de la que podemos medir el,&. [6]

A lo largo del modelo se utilizaia de forma indistinta Ee, 0 Vocy para referirse
a la misma magnitud.

3.3.2 Sobrepotenciales y rdidas fundamentales

Una vez establecido el potencial reversible como el mnimo voltaje termo-
diramico necesario para descomponer el agua, el siguiente paso consiste en enten-
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Figura 12: Diagrama de Pourbaix para el agua [27]

der por que un electrolizador real debe operar siempre a tensiones superiores. La
razon es la aparicon de distintas irreversibilidades internas, que obligan a aportar
un voltaje adicional para sostener la reaccon electroqumica a una determinada
densidad de corriente. Por tanto, el voltaje real de celda puede expresarse de forma
general como:

Veel = Erev ¥ act * om + mt (13)

donde . representa el sobrepotencial de activacon,  ,nm €l sobrepoten-
cialohmicoy . el sobrepotencial de transporte de masa. En un trata-
miento mas detallado, el ermino de activacon puede separarse en contribuciones
arodica y cabdica; ya que la OER y la HER presentan cireticas muy diferentes.
Adenas, las perdidasohmicas tamben pueden dividirse en anbnicas y ekctricas.

Estas perdidas se re ejan experimentalmente en la curva de polarizacon V {i,
vaases la Figura 13, donde suelen distinguirse tres regiones: (i) a bajas densida-
des de corriente dominan las perdidas de activacon; (i) en una zona interme-
dia predomina el comportamientoohmico (pendiente aproximadamente lineal); y

34



(i) a altas densidades de corriente aparecen las limitaciones por transporte
de masa, relacionadas con el suministro de reactivos y la evacuacon de productos.

Figura 13: Tipos de perdidas en un electrolizador AEM [17]

El sobrepotencial de activacon esh ligado a la barrera energetica de las
reacciones de electrodo (especialmente relevante en la OER). El sobrepoten-
cialohmico recoge las perdidas debidas a la conduccon onica y electonica a
traves de membrana, ioromero, capas porosas e interfaces de contacto. Porultimo,
el sobrepotencial de transporte de masa aparece cuando la velocidad de reaccon
supera la capacidad del sistema para suministrar reactivos o evacuar pro-
ductos.

En los apartados siguientes se abordaa con mayor detalle el origen de cada
una de estas contribuciones y las ecuaciones empleadas para describirlas.

Se empleaan indistintamente Ve Y Viota Para la misma magnitud.
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3.3.3 Ciretica electroqgumica

La ciretica electroqumica describe la velocidad a la que se producen las
semirreacciones y, por tanto, determina la corriente que puede sostener el electro-
lizador para un determinado potencial aplicado. En una celda AEM esta cueston
es especialmente importante porque la HER y la OER presentan comportamien-
tos cireticos muy diferentes, siendo estaultima considerablemente nmas lenta.

Como ya se ha introducido, esta desviacbn respecto al equilibrio se cuanti ca
mediante el sobrepotencial de activacon, de nido como la diferencia entre el
potencial aplicado y el potencial de equilibrio de la reaccon. [28]

at = E E (e (14)

La relacon entre densidad de corriente y se describe mediante la ecuacon
de Butler{Volmer, en su forma general: [29]

Can azF Ceat czF
RT RT

ref
an Ccat

i=ig (15)

donde i es la densidad de corrienteg ila densidad de corriente de intercam-
bio, C la concentracon de reactivo, C*' la concentracon de referencia de dicho
reactivo, z el rumero de electrones transferidos, F la constante de Faraday, R
la constante de los gases ideales, T la temperatura y, . los coe cientes de
transferencia arodico y cabdico. Esta expreson muestra que la respuesta cireti-
ca depende de forma exponencial del sobrepotencial y que la corriente neta
resulta de la competencia entre la reaccon directa y la inversa.

En la literatura, se suele asumir que: [26]

at =1 (16)

El pamametro i o suele emplearse como indicador de la actividad cataltica, pero
conviene matizarlo. y no es una propiedad intrnseca aislada del catalizador, sino
gue depende del coe ciente ciretico § de los coe cientes de transferencia y de
las concentraciones de reactivo y producto en equilibrio. Para una semirreaccon
simple puede escribirse, a modo ilustrativo, como: [26] [29]

lo = FAKoC,2C.5 (17)
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Figura 14: Representacon gia ca de la ecuacon 15 [29]

Por tanto, i no solo re eja la naturaleza del material cataltico, sino tamben
las condiciones espec cas del sistema electroqumico.

Adenmas, en este trabajo se considera queg vara con la temperatura si-
guiendo una ley de tipo Arrhenius, de forma que el aumento de T incrementa la
velocidad intrnseca de reaccbn y reduce las perdidas de activacon. Esta depen-
dencia se introduce para ambos electrodos mediante expresiones del tipo:

o) =i er =1 (19

En condiciones de sobrepotencial su cientemente elevado, una de las dos ramas
exponenciales domina y la ecuacon puede simpli carse a la ecuacon de Tafel, util
para interpretar experimentalmente la pendiente ciretica de una reaccon:

zF

RT (19)

i = igexp

3.3.4 Ley de Faraday de la electplisis

La ley de Faraday de la electolisis establece la relacon entre la cantidad
de carga transferida en una reaccon electroqumica y la cantidad de materia
producida o consumida. En un electrolizador, esta ley permite conectar direc-
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tamente la corriente ekctrica que atraviesa la celda con la produccon terica
de hidiogeno y oxgeno, ya que ambas magnitudes estan ligadas por la estequio-
metra de las semirreacciones y por el rumero de electrones intercambiados.

De forma general, la ley de Faraday para una monocelda puede expresarse
como:

n = 1 (20)

donde n es el ujo molar de la especie generada o consumida, | la corriente
ekctrica, z el rumero de electrones transferidos en la reaccon y F la constante de
Faraday. Esta expreson indica que la produccon electroqumica es directamente
proporcional a la corriente e inversamente proporcional al rumero de electrones
necesarios para formar un mol de producto. Cabe notar que si se quisiera calcular
la produccon total habra que multiplicar por el rumero de celdas en serie.

Aplicada a la electolisis del agua, la ley de Faraday permite obtener directa-
mente la produccon teorica de las especies principales. Como se expli® en Termo-
diramica del proceso electroltico, la reaccon cabdica de evolucon de hidiogeno
requiere dos electrones por mol de,Hmientras que en la reaccon arodica de
evolucon de oxgeno se requieren cuatro electrones por mol de.QPor ello, los
ujos molares teoricos pueden escribirse como:

|
M = 5F (21)

I

4F
Estas expresiones no describen la ciretica ni las perdidas del proceso, sino

unicamente la produccon ideal impuesta por la transferencia de carga, y por ello
constituyen un Imite teorico de referencia. En sistemas reales puede introducirse
adenas la llamada e ciencia de Faraday, que corrige la fraccon de corriente

gue realmente se dedica a la reaccon deseada. En ausencia de feromenos pa@asitos
importantes, esta e ciencia suele considerarse poxima a la unidad.

b, (22)
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3.3.5 Conduccon eéctrica e onica

En un electrolizador AEM, el transporte de carga se produce simulaneamen-
te por dos vas distintas: los electrones se desplazan a trawes de los materiales
conductores lidos (placas bipolares, GDL/PTL y fase ®lida de la CL), mientras
que los iones hidoxido (OH ) lo hacen a trawes de la membrana, del ioromero
y, cuando existe, de la disolucon alcalina in Itrada en la capa cataltica. Esta
separacbn entre conduccon electonica e onica es esencial para comprender las
perdidasohmicas del sistema, ya que cada una de estas rutas presenta una resis-
tencia propia.

La descripcon de ambos mecanismos se apoya en la ley de Ohm. La conduc-
con electonica puede expresarse como:

le = el e (23)

mientras que la conduccon bnica queda aralogamente de nida por:

i = il (24)

donde .y i son las conductividades electonica e bnica, respectivamente,
Y e i l0os potenciales asociados a cada fase. En formulaciones unidimensionales
y a espesor constante, estas relaciones pueden simpli carse asumiendo variacon
lineal a trawes del espesor.

3.3.6 Feromenos de transporte

El funcionamiento de un electrolizador AEM no depende unicamente de la
transferencia de carga, sino tamben de la capacidad del sistema para suminis-
trar reactivos y evacuar productos de forma continua. En este contexto, los
feromenos de transporte determinan @mo se distribuyen el agua, los iones y los
gases dentro de la celda, y condicionan directamente la aparicon de perdidas adi-
cionales a altas densidades de corriente.

Desde un punto de vista general, el transporte de especies puede darse por
difuson (gradientes de concentracon), por migracon (gradientes de potencial
ekctrico) y por conveccon (arrastre por el ujo). En los electrolizadores AEM,
estos tres mecanismos coexisten: en canales y capas porosas domina el transporte
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convectivo de agua y gases; en la membrana, el movimiento de agua e incluso
el crossover se deben a la difusbn; porultimo, la migracon es responsable del
transporte onico entre ambos electrodos. [14]

A medida que aumenta la densidad de corriente, la produccon de gas en las
capas catalticas tamben se incrementa, favoreciendo la formacon y acumulacon
de burbujas. Estas burbujas reducen el area activa disponible y bloquean los
poros de la capa porosa di cultando tanto el acceso del agua como la evacuacon
de productos, como se puede ver en la Figura 15

Figura 15: Imagen en escala de grises de la formacon y acumulacon de burbujas
en un chip micro udico que representa la GDL de polvo sinterizado [30]

3.4. Caracterizacon experimental

La evaluacon del comportamiento de un electrolizador se apoya en ecnicas
experimentales capaces de relacionar la respuesta ekctrica del sistema con los
feromenos fsicos y electroqumicos que tienen lugar en su interior. Entre las he-
rramientas nmas utilizadas destacan las curvas de polarizacon, ya que permiten
analizar el rendimiento global de la celda.

3.4.1 Curvas de polarizacon

La curva de polarizacon es la representacon de la relacon entre el voltaje
de celda y la densidad de corriente durante la operacon de un electrolizador.
Constituye la forma mas directa de describir el rendimiento global del dispositivo,
ya que re eja cuanto voltaje es necesario aplicar para sostener una determinada
velocidad de produccon electroqumica. Esta curva resume en una sola magni-
tud la contribucon conjunta de la termodiramica, la ciretica electroqumica, las
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perdidasohmicas y las limitaciones de transporte de masa. [18]

Como puede verse en la Figura 16, en la curva de polarizacon pueden distin-
guirse tres regiones: a bajas densidades de corriente dominan las gerdidas
de activacon; en una regon intermedia, el incremento del voltaje suele apro-
ximarse a un comportamiento lineal con la corriente (grdidasohmicas); y a
altas densidades de corriente emergen las limitaciones por transporte de
masa, causadas por la dicultad de suministrar reactivo a los sitios activos y
evacuar correctamente los productos gaseosos generados. [31]

Por tanto, aunque la curva de polarizacon es una medida global y no separa
por s sola cada tipo de perdida, s ofrece una primera lectura muy valiosa
del sistema. La forma de la curva, su pendiente y su evolucon bajo distintas
condiciones de operacon permiten identi car quie mecanismos estn limitando el
rendimiento en cada egimen. En este sentido, la curva de polarizacon constituye
la base experimental nas importante para comparar celdas electroqumicas
y evaluar su comportamiento. [2]

Figura 16: Curva de polarizacon de un electrolizador [32]

41



42



4 Planteamiento del problema

Como se ha expuesto en el captulo de Metodologa y plan de trabajo, la estra-
tegia adoptada en este trabajo consiste en reproducir, en la medida de lo posible,
las condiciones del estudio experimental de referencia, tanto desde el punto de
vista geonetrico como en lo relativo a los materiales empleados y a las condicio-
nes de operacon y ensayo. De este modo, el desarrollo de los modelos no parte de
una celda arbitraria, sino de una con guracon fsicamente coherente con datos
experimentales publicados en la literatura.

Bajo este enfoque, el presente captulo tiene como objetivo de nir con preci-
sbn el sistema que sel objeto de estudio en los captulos posteriores. Para ello,
se jan la geometra de la monocelda, los materiales considerados, las condiciones
de operacon y las asunciones comunes de partida, as como los paametros fsi-
cos gue servian como base para la formulacon de los modelos unidimensional y
tridimensional.

4.1. Descripcon de la geometra

La celda AEM considerada en el presente trabajo consiste en una geometra
cuadrada de 15mm, lo que resulta en unarea activa, fxa , de 2;25cm

Esta se dispone entre dos placas bipolares de nquel que incorporan canales de
ujo con diseRo tipo serpentn simple. Ambos serpentines son geonetricamente
icenticos. El ujo de electrolito entra por el mismo lado enanodo y @atodo, con-
gurando un esquema de ujo a cocorriente (\ease 3.2.1).

En un diseno tipo serpentn, la geometra del canal queda de nida por los
siguientes paametros fundamentales, cuyos valores son:

= Ancho del canal:0;6 mm.

Profundidad del canal: 0;6 mm.

Ancho de nervio: 0;6 mm.

Longitud de un paso del canal: 15 mm.

Numero de pasos/codos del serpentn: 12.
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Estos valores jan una relacon costilla-canal de 1:1; es decir, ambos presentan
el mismo espesor. Por tanto, elarea de contacto entre el nervio y la GDL ¢4\,
es de 1,04 crh equivalente al 46 % delarea activa total.

Estos pammetros determinan tanto la distribucon del ujo como las perdidas
de carga y la uniformidad de alimentacon del electrodo.

Figura 17: Imagen del canal utilizando ANSA. Las medidas esan en mm.

El ensamblaje de la celda se realiza aplicando un par de apriete de 3Nm, lo
que da lugar a una compreson aproximada del 20 % del conjunto. Esta compre-
sbn asegura un adecuado contacto ekctrico entre las capas porosas y las placas
de ujo, as como una correcta integridad mea@nica y estanqueidad del sistema.

4.2. Descripcdon y asunciones asociadas a materiales uti-
lizados

Una de las razones de la seleccon del estudio de referencia es porque es-
pecica el proveedor de cada componente, lo que aporta trazabilidad y
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abilidad a la hora de asignar propiedades y jar paametros. Cuando el fabri-
cante o la literatura no detalla alguna magnitud relevante, se realizan asunciones
lo mas pioximas a la realidad posible.

Se presentaa en una tabla, al nal del apartado dedicado a cada componente,
todos aquellos datos extrados de la revison biblioga ca que se usaan como
paametros de alguno de los dos modelos.

4.2.1 Capas de difuson de gas (GDL/PTL)

Para las GDL se adopta como referencia el aralisis comparativo de Noor Ul
Hassan et al. [10] sobre PTL comerciales en AEMWE, donde se reportan propie-
dades morfobgicas, ekctricas y ermicas representativas.

GDL delanodo

El artculo de referencia [5] indica que la GDL delanodo es una capa porosa
de bras de acero inoxidable fabricada por Dioxide Materials. No obstante, no
se han encontrado datos detallados de sus propiedades fsicas espec cas en la
literatura.

Por este motivo, se emplean los datos correspondientes a una GDL de bras
de acero inoxidable fabricada por Bekaert analizada en [10] (denominada BSS en
este artculo), asumiendo que esta sustitucon introduce una desviacbn acotada
al tratarse de materiales equivalentes.

El estudio reporta que tiene un espesor nominal de 300 m; por lo que aplican-
do igualmente una reduccon del 20 %, se considera un espesor efectivo de 240 m.
Adicionalmente el estudio indica que tiene un tamafo de poro superior a 15 m.

GDL del atodo

La GDL del atodo consiste en una malla porosa de bras de nquel fabrica-
da por Dioxide Materials. En [10] se estudia exactamente esta capa (identi cada
como DFF).
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El estudio reporta que tiene un espesor nominal de 300 m; por lo que apli-
cando igualmente una reduccon del 20 %, el espesor considerado en el modelo es
de 240 m. Adenss,indica que tiene un tamano de poro superior a 10 m.

"() (m) eIec(Sml) term (Wml Kl) C(Jkgl Kl)

Anodo 0,7 240 84746 16 500
Catodo 0,68 240 120482 90,7 440

Tabla 1: Propiedades de las GDLs de ambos electrodos

Siendo " la porosidad, el espesor, la conductividad y c la capacidad ca-
lor ca.

Figura 18: Imagenes obtenidas con microscopio electonico de barrido (SEM): (a)
GDL atodo; (B) GDL anodo. Los recuadros muestran una vista alejada 1.350

veces, para que se pueda apreciar la estructura y distribucon de las bras en el
material. [10]

4.2.2 Capas catalticas

En la celda considerada, las capas catalticas presentan composiciones distintas
enanodo y @atodo. El catalizador arodico esa basado en NiFeO4, con una carga
cataltica de 2;0 mgcm? , mientras que el catalizador cabdico est compuesto por
NiFeCo, tambéen con 2;0 mgcm 2 . En ambos casos, el netodo de integracbn ha
sido la estrategia CCS (Catalyst-Coated Substrate), vease el 3.2.3. No se espe-
ci ca que material se usa como soporte cataltico en ninguno de los dos electrodos.
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El artculo experimental de referencia no proporciona espesores de las CL ni
valores directos ded o ECSA, por lo que no es posible su parametrizacon directa.

Respecto al ioromero en la CL, aunque no se detalla explcitamente, se dedu-
ce la existencia de una va onica adicional al electrolito Iquido por las siguientes
razones:

= Es una pactica frecuente en los disenos de MEA para AEMWE. [33]

» En sistemas alimentados con agua pura, el ioromero es esencial, ya que
es elunico conductor de iones dentro de la capa cataltica. [33]

= Viendo los resultados experimentales reportados, aunque el rendimien-
to del agua pura sea malo, sera imposible lograr esos resultados con
la resistividad del agua desionizada reportada por [5] (18 M).

Por tanto, se asume que existe una cantidad reducida de ioromero en la tinta
cataltica. En la literatura se habla de que el rangooptimo se encuentra entre el 5%
y el 20 % en peso respecto al peso total del catalizador. [33] Para su conductividad
pnica se adopta un valor constante, o, =2 Sm? . [34]

I—cat (mg sz ) ionmr (Sml ) ligOM (Sml ) cat (g Cm3 ) I cat (m)

Anodo 2 2 5.56E-06 5.7 [35]  2E-07 [16]
Gatodo 2 2 5.56E-06 5.7[35]  2E-07 [16]

Tabla 2: Propiedades de las CLs de ambos electrodos

Siendo L¢y el Catalyst Loading, ionmr la conductividad onica del ioromero y
iqom la conductividad pnica de la disolucbn del agua pura calculada como la
inversa de la resistencia bnica reportada por [5],ca: la densidad del catalizador
y rcat €l radio de la partcula cataltica.

4.2.3 Membrana

En el artculo de referencia se emplea la membrana PiperlON TP-85 AEM
(W7energy), de espesor 15 m. Se ha identi cado un estudio espec co que evalia
propiedades de esta familia de membranas (conductividad odnica, water uptake,
swelling ratio) en funcon de la temperatura, incluyendo esta membrana. [21]
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Figura 19: Propiedades de las PAP AEMs a diferentes temperaturas. (a) Con-
ductividad onica vs temperatura. (b) Water uptake vs temperatura. (c) Swelling
ratio vs temperatura. d) Conductividad onica vs water uptake (PAP AEMs, Na-
on NR-212 y otras AEMs tpicas) [21]

En cuanto a las condiciones experimentales bajo las que se obtienen estos
datos:

» Estudio de membranas de PiperlON [21]: cinco ciclos de inmersbn en
una disolucon de KOH 1M (2 h cada uno).

= Artculo de referencia [5]: una noche en KOH 1 M.

Dada la similitud, se asume que las conductividades reportadas son represen-
tativas del comportamiento real.

48



Sequn se explica en la literatura, al estar acondicionadas antes de cada ensayo,
la conductividad no depende de la concentracon de KOH en la disolucon, sino
unicamente de la temperatura de operacon, como se explio en 3.2.4. Mas ade-
lante se desarrollaan los valores para el rango de temperaturas utilizado.

En la Figura 19, se gracan las propiedades de esta familia de membranas
(PAP) siendo objeto de este estudio la membrana PAP-TP-85 representada por
trangulos de color rosa.

Nota sobre el electrolito y la molaridad.

En el trabajo [5] se emplea una disolucon acuosa de KOH porque aporta
iones hidoxido (OH ) al medio Iquido, lo que, como se ha comentado, facilita
la accesibilidad bnica en las zonas reactivas. Se asume disociacon completa
del KOH en el rango de trabajo, de modo que KOH ! K* + OH 'y, por tanto, se
toma [KOH] [OH ]a efectos de modelado. De manera equivalente, a lo largo del
documento se utilizan indistintamente los erminos molaridad y concentracon
de la disolucon para referirse a la misma magnitud (expresada en motl).

En electroqumica, se denomina electrolito al medio que conduce carga
mediante iones (y no mediante electrones), permitiendo cerrar el balance de
carga entre electrodos. En un AEMWE pueden coexistir dos formas de electroli-
to: el electrolito lquido, que es la disolucon que circula por la celda (KOH en
agua, o agua desionizada en el caso 0 M), y el electrolito ®lido, que corresponde
a la membrana AEM, responsable del transporte onico a trawes de la MEA.
Aclarar que se utilizaa el ermino electrolito Iquido como sironimo de disolucon.

4.3. Descripcon de las condiciones de operacon

En este trabajo, las condiciones de operacon del electrolizador se formulan
como condiciones de contorno del modelo, de modo que exista correspondencia
directa entre el montaje experimental y la simulacon. A continuacon, se de nen
primero las condiciones jas comunes a todos los casos y, despies, las condiciones
variables empleadas en los estudios paranetricos de concentracon y temperatura.
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4.3.1 Condiciones de contorno ( jas en todos los ensayos)

Alimentacon y descarga

= Caudal volunetrico a la entrada delanodo: 5 mL mint .

"~ Caudal masico equivalente ( 1000 kgm 3 ):8;33 10 ®> kgs?
= Caudal volunetrico a la entrada del @todo: 5 mL mint .

" Caudal masico equivalente ( 1000 kgm 2 ):8;3310 5 kgs?
= Preson manonetrica a la salida delanodo: 0 Pa.

= Preson manonetrica a la salida del atodo: 0 Pa.

Condicon eéctrica

= Potencial en borne arodico (super cie terminal): V.

» Potencial en borne cabdico (super cie terminal): 0 V.

4.3.2 Estudio paranetrico 1: inuencia de la concentra-
con de KOH

= Temperatura ja: 50 C.
= Puntos de operacon (concentracon enanodo/@todo):

"~ 1,0 M KOH
" 0,5 M KOH
"~ 0,1 M KOH

A

Agua desionizada (resistividad 18 M cm)

Se empleaan indistintamente los erminos agua pura, agua desionizada o 0 M
KOH para referirse a la misma condicon.
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4.3.3 Estudio paranetrico 2: in uencia de la temperatura

= Concentracon ja: 1,0 M KOH.
= Puntos de operacon (temperatura de celda):

"50C
“60C
70 C
~80C

4.4. Metodo experimental

El rendimiento de la monocelda AEMWE se evallo mediante una estacon
de ensayo construida a medida. En este montaje, una bomba peristltica regula
el caudal de alimentacon de la disolucon electroltica, almacenada en ununico
deposito y dividida posteriormente en dos ramas para alimentar, en partes iguales,
elanodo y el atodo. Como veri cacon previa, al inicio se suministo electrolito
a ambos electrodos con el objetivo de realizar un ensayo de fugas y comprobar la
estanqueidad del sistema.

Figura 20: Diagrama esquemnatico de la celda AEMWE y del montaje experimental

[5]

Tras esta comprobacon, la celda se llevo a la temperatura de operacon de
50 C controlado por un regulador PID a partir de la senal de un termopar, man-
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teniendo en todo momento un ujo continuo de electrolito. Adicionalmente, la
disolucon se precalenb y se mantuvo a 50C, recircundose en circuito cerrado

a trawes de la celda. Antes de iniciar las pruebas electroqumicas, se establecd una
fase de acondicionamiento: el electrolito circub durante 30 min con un caudal de
5 mL=min (por cada electrodo).

A la salida de cada compartimento, los ujos se condujeron por Ineas inde-
pendientes hacia desgasi cadores. De este modo, se separaron los gases de forma
individualizada, permitiendo que el Iquido decantara en secciones separadas para
cada electrodo.

Figura 21: Secuencia experimental [5]

Las medidas electroqumicas se realizaron con un potenciostato con Imite de
corriente de 10 A. La Figura 20 resume el esquema del montaje para el caso en
el que se alimenta con KOH (o agua) a ambos electrodos. Una vez estabilizada
la temperatura de la celda, se llewo a cabo un protocolo de acondicionamiento
electroqumico basado en escalones de voltaje: el potencial se incremenb de 1.5 a
2.0 V en pasos de 0.1 V, manteniendo cada nivel durante 5 min. A continuacon,
el voltaje se redujo en pasos de 0.1 V, manteniendo cada escabn durante 2 min
hasta alcanzar 1.4 V. Como comprobacon adicional de integridad (ausencia de
pinholes o cortocircuitos), la celda se mantuvo a 1.0 V antes de continuar con los
ensayos. Finalmente, se retorro a 1.4 V durante al menos 5 min para asegurar la
estabilizacon previa a la toma de datos.

Las curvas de polarizacon se registraron en modo potentiodiramico mediante
voltametra de barrido lineal, en el rango 1.4{2.4 V y con una velocidad de barrido
de 10 mV/s, alcanzando densidades de corriente de hasta 2.5 Afcrha Figura 21
muestra de forma general la secuencia experimental seguida.

A partir de este procedimiento se obtuvieron, en primer lugar, las curvas de
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polarizacon para distintas molaridades de KOH (Figura 22) y, en segundo lugar,
las curvas correspondientes a distintas temperaturas de operacon (Figura 23).

Figura 22: Curvas de polarizacon experimentales a distintas concentraciones de
KOH. [5]

45. Asunciones del caso de estudio

Se han hecho algunas consideraciones relativas a la de nicon de la celda con
el n de simpli car el modelo, ya sea porque en el artculo de referencia no se
da informacon al respecto o porque se ha considerado que el efecto poda ser
despreciable. Estas asunciones son \alidas tanto para el modelo 1D como para el

modelo 3D.

1. Regimen estacionario: la celda opera en estado estacionario; se anulan
erminos transitorios.

2. Gravedad despreciable: se desprecia frente a gradientes de preson y
arrastres por el ujo en canales y PTL.

3. Flujo laminar en canales: para las dimensiones de los canales y el rango
de velocidades de trabajo se supone Re <2300 y, por tanto, ujo laminar.
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Figura 23: Curvas de polarizacon experimentales a distintas temperaturas de
operacon. [5]

4. Membrana impermeable a gases (sin crossover): ausencia de H , en
anodo y de O, en @todo; solo se permite transporte de agua a trawes de la
membrana.

5. Hinchamiento de membrana despreciable: aunque la membrana pre-
senta un swelling ratio entre 8{10% en el rango de T estudiado, vease Fi-
gura 19, se asume espesor constante por su impacto reducido en la conduc-
tividad bnica dentro del rango de operacon.

6. Compreson solo en GDL: la compresbn del ensamblaje se re ejaunica-
mente en el cambio de espesor efectivo de las GDL; la membrana y las CL
no sufren deformaciones.

7. ICR igual en ambos electrodos: se asume la misma resistencia de con-
tacto ekctrico metal{poroso enanodo y @atodo (mismo par de apriete y
materiales metlicos similares). [10]

8. Simetra en las propiedades de la CL: aunque se emplean cataliza-
dores distintos, en ausencia de datos diferenciados y al utilizar el mismo
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10.

11.

catalyst loading, se asumen propiedades sinetricas del material cataltico y
del ioromero en ambos electrodos, como puede verse en la Tabla 2.

. Ciretica delanodo nas lenta que la del @todo: se impone i el un

0;an

orden de magnitud menor quel,; (complejidad de OER). [14] [12]

Coe cientes de transferencia: a= ¢ = 05 eleccon esandar en au-
sencia de informacon espec ca (cumpliendo la Ecuacon 16). [25] [18]

In uencia de rdidas por concentracion: en ambos modelos se omiten

los efectos de la concentracon de reactivos, considerando que las perdidas
por transferencia de masa no son limitantes en el rango de operacon estu-
diado.

Esta hipotesis se apoya en literatura. [18] desprecia este tipo de perdidas
y [10] reduce el ujo un factor 50 la e ciencia vara poco hasta incluso en i
muy altas como 3;5 Acm? .

Para reforzar esta hiptesis, se analiza el pamametro de exceso de agua:

i O; alimentacon
= - (25)
_n-lzo; reaccon

cuyo valor es > 75 en el caso nmas limitante, es decir, se alimenta con 80
veces el agua necesaria estequionetricamente.

No obstante, se realizaa un aralisis complementario en el modelo 3D incor-
porando efectos de concentracbn para cuanti car su in uencia y garantizar
coherencia con el modelo 1D (sin transporte de masa).

Asimismo, la no inclusbn de estas perdidas en el modelo 3D permite mante-
ner la coherencia con el modelo 1D, que no contempla transporte de masa.
La incluson de estos efectosunicamente en el modelo 3D introducira un ses-
go en la comparacon entre ambos enfoques. De este modo, se garantiza que
las diferencias observadas se deben exclusivamente a los efectos espaciales
y geonetricos que introduce el modelo tridimensional, y no a discrepancias
en los feromenos fsicos considerados.
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5 Descripcon del modelo unidimensional

El modelo unidimensional desarrollado en este trabajo tiene como nalidad
describir el comportamiento electroqumico global de una monocelda AEM
a lo largo del eje normal al plano de la celda. Para facilitar la comprenson del
modelo, en primer lugar se presenta la de nicon de los dominios considerados y
Su representacon fsica. Posteriormente, se detallan las hiptesis y el alcance del
modelo, as como las variables de entrada y salida empleadas en su formulacon.Por
ultimo, se presentan las ecuaciones que rigen su comportamiento.

5.1. Dominios del modelo unidimensional

Como se esquematiza en la Figura 24, el modelo unidimensional se divide en
una serie de capas dispuestas en la direccon transversal de la celda. De acuer-
do con las himptesis espec cas del modelo 1D (\ease Seccon 5.2), el dominio de
@lculo comienza en la interfaz entre la GDL y el nervio de la placa bipolar, co-
rrespondiente al contacto ekctrico efectivo, y no incluye ni los canales de ujo ni
el espesor de la placa bipolar.

Tal y como se establecd en el 4.2.1, ambas GDL se consideran comprimidas
un 20 %, por lo que en el dominio unidimensional se emplean espesores efectivos
ya corregidos por compreson. Asimismo, y de acuerdo con la Subseccon 4.5, el
espesor de la membrana se mantiene constante en todo el rango de operacon,
desprecandose el hinchamiento.

El espesor tanto de las GDL como de la membrana estn debidamente justi-
cado a partir de informacon recogida en la literatura. Sin embargo, no existe
una forma able de estimar el espesor efectivo de la capa cataltica debido a la
interfaz no uniforme que se genera al depositar la tinta cataltica sobre la capa
porosa, tal y como se discuto en la Subsubseccon 3.2.3. Por este motivo, se ha
optado por asumir un espesor de 5 um para la capa cataltica, icentico en ambos
electrodos al contar con el mismo catalyst loading. Esta distancia se considera su-
ciente para suponer que en dicha regon dominan las propiedades del catalizador.

La regon en la que pueden tener lugar las reacciones electroqumicas se de-

nomina Triple Phase Boundary (TPB), wease 3.2.3. En cada electrodo, la TPB
presenta un espesor efectivo total de 40 um, descompuesto en:
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Figura 24: Representacon esquenatica de los dominios del modelo

= Capa cataltica (CL): 5 um contiguos a la membrana, donde se
asume presencia exclusiva de catalizador.

= Regon de penetracon (PR): 35 um coincidentes con la GDL, don-
de existe in ltracon de catalizador debido a la porosidad de la PTL.
En esta regbn coexisten dos rutas de transporte onico, a trawes del
ioromero y del electrolito Iquido, dando lugar a caminos bnicos nmas
largos que el simple espesor geonetrico de la CL.

5.2. Himtesis y alcance del modelo 1D

Se mantienen las hiptesis generales establecidas previamente en el captulo
Asunciones del caso de estudio. En este apartado se recogenunicamente aquellas
suposiciones espec cas del modelo 1D.

Unidimensionalidad transversal

Todas las variables dependenunicamente de la coordenada normal a las capas
de la celda. Se asume uniformidad en el plano y no se consideran gradientes
laterales ni efectos de borde.

Regimen isotermo

No se resuelve la ecuacon de energa, por lo que la temperatura se considera
constante en cada simulacon.
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Ausencia de transporte de masa

No se modelan feromenos de difuson, migracon ni conveccon de especies. Se
asume que la alimentacon de reactivos es su ciente y no limita el comportamiento
electroqumico.

Simpli cacon de la ecuacon de Nernst

El potencial reversible se calcula asumiendo presbn ambiente y actividades
unitarias de reactivos y productos. Esta simpli cacon esh respaldada por estu-
dios previos, [23], donde se indica que para electrolizadores operando a presbon
atmoserica es razonable considerar las actividades iguales a la unidad.

Conductividades y resistencias de contacto constantes

Las capas porosas (PTL y CL) se representan mediante conductividades cons-
tantes, dependiente de la temperatura en el caso de la CL, asumiendo un com-
portamiento homogeneo en toda elarea activa. De igual forma, la resistencia de
contacto interfacial (ICR) se considera uniforme a lo largo de la interfaz entre el
nervio y la GDL.

Dominio sin placas bipolares

Debido a la elevada conductividad ekctrica de los materiales empleados en
las placas bipolares y a su reducido espesor, se desprecia la gerdida de potencial
asociada al transporte electonico a trawes de estas. No obstante, s se tiene en
cuenta la resistencia de contacto entre la GDL y el nervio de la placa bipolar,
dado que esta contribucon puede resultar signi cativa.

Dominio electroqumico sin canales

Los canales de ujo no se incluyen en el dominio de alculo. Dado que no se
modela transporte de masa, por o que no se tiene en cuenta limitaciones en el
suministro de reactivos; y se asume que los canales no contribuyen a la conduccon
electonica, se ha decidido excluirlos del dominio.
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5.2.1 Alcance y limitaciones

Como consecuencia de las hiptesis adoptadas, el modelo 1D permite analizar
de forma e ciente el comportamiento electroqumico global de la celda y descom-
poner las perdidas de voltaje. Sin embargo, presenta limitaciones claras, ya que
no es capaz de capturar:

= Distribuciones espaciales dentro del plano de la celda.

» Efectos asociados a la geometra de los canales (serpentn, codos, ujo
cocorriente).

» Contactos no uniformes entre componentes.
= Feromenos locales como zonas secas o acumulacon de burbujas.

» Gradientes tridimensionales de potencial o densidad de corriente.

Por ello, su principal utilidad reside en el aralisis electroqumico global y en
la obtencon de paametros efectivos, siendo necesario el modelo tridimensional
para el estudio de efectos espaciales mas complejos.

5.3. Variables del modelo

El modelo unidimensional desarrollado para el electrolizador AEM tiene como
objetivo calcular el voltaje total de operacon de la celda en funcon de distintas
condiciones operativas y propiedades del sistema.

5.3.1 Variables de entrada

El modelo considera como variables independientes:

Densidad de corriente

Es la variable electroqumica principal. De ne el egimen de operacon del
electrolizador y determina la intensidad de las perdidas de activacon yohmicas.
Molaridad del ujo

Afecta directamente a la conductividad bnica del medio y, por tanto, a la
resistencia ohmica del sistema. Adenmas, modica la ciretica electroqumica al
alterar la accesibilidad efectiva de la super cie cataltica.
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Temperatura de operacon

In uye en el potencial reversible (ecuacon de Nernst), en la ciretica de reaccon
(dependencia tipo Arrhenius) y en la conductividad tanto de la membrana como
de la disolucon.

5.3.2 Variable de salida

Voltaje total del electrolizador

El modelo calcula el voltaje total de la celda como la suma de los distintos
sobrepotenciales que se generan en los diferentes componentes del sistema.

5.4. Formulacon electroqumica del modelo unidimensio-
nal

En este apartado se presenta la formulacon matematica del modelo unidi-
mensional desarrollado, describiendo las ecuaciones empleadas para reproducir
los feromenos electroqumicos que tienen lugar en la monocelda. Junto a ellas,
se indican los paametros empleados en el modelo que no se jan como datos
de entrada, sino que se calculan de forma indirecta a partir de la resolucon de
determinadas ecuaciones.

5.4.1 Transporte de electrones

El transporte de electrones en los dominios lidos conductores (capas poro-
sas y capas catalticas) da lugar a una cada de potencial ekctrico que depende
de la conductividad del material y de su espesor. En el modelo unidimensional,
este feromeno se representa mediante una resistencia efectiva calculada de forma
simpli cada en una sola dimensbpn, tal y como se introdujo en el marco teorico
(\ease 3.3.5).

La resistencia asociada al transporte electionico en una capa k se calcula como:

R L= —k 26
elec;k kAMEA ( )

donde el subndice k hace referencia a la capa considerada (GDL o CLy,
es su espesor efectivox su conductividad ekctrica y Ayea €larea activa de la

61



monocelda.

Adicionalmente, ®mo se expli® en la Subsubseccon 3.2.2, se tiene en cuenta
la resistencia de contacto ekctrico entre el nervio de la placa bipolar y la GDL.
Esta resistencia interfacial se expresa como:

Reont = ——— (27)

donde ASR,: €s la resistencia espec ca dearea de contacto y Ay elarea
efectiva de contacto entre el nervio y la GDL.

Ante la ausencia de informacon detallada sobre la preson de ensamblaje y
el comportamiento real de la interfaz GDL{nervio, el valor de la resistencia de
contacto se ajusta de forma que la pendiente de la regpnohmica de la curva de
polarizacon reproducida por el modelo sea coherente con los resultados experi-
mentales, por lo que R es uno de los paiametros de ajuste del modelo.

La resistencia total al transporte de electrones se obtiene como la suma de
ambas contribuciones: X

Relec = Relecik + R cont (28)
k

En la pactica, el sumatorio se aplicaunicamente a las capas GDL y CL en
cada electrodo.

5.4.2 Ciretica electrogumica

La ciretica de las reacciones electroqumicas que tienen lugar en las capas
catalticas se describe mediante la ecuacon de Butler{Volmer, presentada y dis-
cutida en detalle en el marco teorico (Subsubseccon 3.3.3). En el modelo unidi-
mensional, y de acuerdo con las hipotesis adoptadas, no se considera la in uencia
de la concentracon de especies, por lo que la ecuacon se simpli ca.

La corriente generada en elanodo se expresa como:

an an
zF zF

—_ H an actan cat actan
Ian - ao;an |0;an Van eXp - A~ R T

(29)
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De forma araloga, la corriente generada en el @atodo viene dada por:

cat cat
an ZF  actcat ZF  actcat

+ ex cat
RT P RT

lcat = @ocat locat Vear  €XP (30)
donde @ es la super cie electroqumicamente activa por unidad de volumen,

io la densidad de corriente de intercambio, V el volumen efectivo de la capa ca-

taltica, los coe cientes de transferencia, z el rumero de electrones transferidos,

F la constante de Faraday, R la constante de los gases ideales, T la temperatura

y el sobrepotencial de activacon.

Las densidades de corriente de intercambigqh, € io.car dependen exclusivamen-
te de la temperatura siguiendo una ley de tipo Arrhenius, tal y como se introdujo
en el marco teorico (Ecuacon 18).

5.4.3 Potencial termodiramico

El potencial reversible de la celda se calcula mediante una forma simpli cada
de la ecuacon de Nernst, despreciando el efecto de la concentracon de reactivos
y productos. Su dependencia con la temperatura se expresa como:

Erev:Erev,ref 0;9 10 3 (T T rer) (31)

donde E. ref €S el potencial reversible de referencia a la temperaturaT

5.4.4 @lculo de la super cie electrogumicamente activa

La super cie electroqumicamente activa (ECSA) es un paametro clave del
modelo, ya que controla la intensidad de las perdidas de activacon a trawes de la
ecuacon de Butler{\Volmer (\wease ). En esta seccon se describe el procedimiento
seguido para estimar la ECSA maxima disponible en condiciones de alta accesibi-
lidad bnica, as como su descomposicon en contribuciones asociadas al ioromero
y al electrolito Iquido. Ademas, se introducen los paametros derivados que se
incorporan al modelo y cuyo valor se obtiene de manera indirecta a partir de las
expresiones presentadas.
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ECSA naxima disponible: hiptesis de partculas eséricas

Se asume que las partculas catalticas son esgkricas [16] y que, en condiciones
de nmaxima accesibilidad onica, toda la super cie del catalizador es potencial-
mente activa. Bajo esta hipotesis, la ECSA maxima disponible por unidad de
volumen, &, puede estimarse a partir de la carga cataltica, el tamano de partcu-
la y propiedades geonetricas y materiales de la capa cataltica. Simpli cando la
Ecuacon 1:

L
=3 —2 (32)

lcat cat cat
En este trabajo, @ se interpreta como el valor Imite asociado al caso en el
gue hay total accsibilidad de iones a la super cie cataltica (a 1 M de KOH).

La Tabla 3 resume los paametros utilizados en la Ecuacon (32), junto con su
procedencia. La mayora ya haban sido representados en la Tabla 2.

Paametro Smbolo Valor Unidades Procedencia
Carga cataltica L cat 2 mg cm? [5]
Radio de partcula I cat 0,2 m [16]
Espesor TPB TPB 40 m Asuncon
Densidad del catalizador ¢4 5,7 gcn? [35]

Tabla 3: Pammetros utilizados para el alculo de g mediante la Ecuacbon 32 y su
procedencia.

Sustituyendo los valores de la Tabla 3 en la Ecuacon (32), se obtiene el valor
de referencia:

a =132 10°m? (33)

Este valor representa la ECSA nmaxima disponible y se emplea como cota
superior para el reparto de contribuciones descrito a continuacon. El paametro
ap se considera icentico en ambos electrodos, al asumirse iguales desde el punto
de vista geonetrico y de las propiedades del material, como se expli® en 4.5.
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Descomposicon de a q: contribucon del ioromero y del electrolito Iqui-
do

En el modelo se adopta la descomposicon de la ECSA total en dos contri-
buciones, asociadas a los dos caminos de transporte bnico presentes en la TPB
(wase 3.2.3):

donde a es la contribucon asociada a la interfaz catalizador/ioromero y aes
la contribucon asociada a la interfaz catalizador/electrolito lquido. Esta formu-
lacon permite representar que, cuando la disponibilidad de OHen la fase Iquida
disminuye, parte del catalizador deja de estar accesible bnicamente y la ECSA
efectiva se reduce.

Paametro global de \importancia del ioromero”

Para garantizar coherencia entre (i) la particon de ECSA vy (ii) el reparto del
transporte onico entre ioromero y electrolito Iquido en la 5.4.5, se introduce un
paametro global adimensional Yi,nmr que representa la fraccon efectiva de acti-
vidad/conectividad onica asociada al ioromero. Este paametro no se interpreta
como una magnitud local, sino como una propiedad efectiva del conjunto de la
TPB y constante para todas las condiciones de operacon.

En £rminos de ECSA, se de ne como:

8
Dionmr = % (35)
de modo que a="! jonmr @ Y, por tanto, ay = (1 ! ionmr) @g. Esta de nicon

hace explcita la conexon entre la fraccon de super cie activable va ioromero y
la fraccon de transporte dbnico que se atribuye a dicho camino en la formulacon
del modelo.

De acuerdo con resultados experimentales reportados por Liu et al. [14], la
conduccon onica a trawes del ioromero representa menos del 20 % del total, lo
que se traduce en la siguiente restriccon global:

lion 0:2 (36)
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Esta condicon limita el valor ajustable de a en el proceso de calibracon (5.5),
aportando coherencia a los pammetros ajustables mediante evidencia experimen-
tal.

Dependencia con la molaridad y coe ciente de ajuste f

La contribucon asociada al electrolito Iquido se hace depender de la molaridad
de OH mediante una relacon emprica (\ease 3.2.3):

a = fC oy (37)

donde G, es la molaridad de la disolucon y f es un coe ciente de ajuste
emprico. En coherencia con el planteamiento metodobgico, f debe mantenerse
constante para todas las condiciones de operacbn, de forma que el modelo con-
serve capacidad predictiva y no se sobreajuste a cada caso particular.

La combinacon de (i) la cota geonetrica g calculada mediante la Ecua-
con (32), y (ii) la restriccon global sobre a; impuesta por !i,, (Ecuacon (36)),
reduce el margen disponible para aEn consecuencia, el rango operativo efectivo
del pammetro f queda tamben acotado, lo que refuerza la robustez del ajuste y
asegura consistencia fsica entre la ECSA y el modelo de transporte onico.

Resumen de valores por molaridad y constancia con la temperatura

La Tabla 6 resume @mmo varan &, &, a y f con la molaridad del electrolito. En
el estudio paranetrico de temperatura (a molaridad constante), estos paametros
se mantienen invariantes, ya que el modelo asume que la variacon de la ECSA
estt dominada por la accesibilidad bnica asociada a la concentracon y no por la
temperatura. Los valores utilizados para las diferentes temperaturas de operacon
coinciden con los presentados a 1,0 M, ya que es la molaridad utilizada en esos
experimentos.

5.4.5 Transporte de iones

El transporte de carga onica en el electrolizador AEM constituye una de las
contribuciones principales a las perdidasohmicas del sistema. En el modelo uni-
dimensional desarrollado, este feromeno se representa de forma efectiva mediante
una combinacon de resistencias en serie y en paralelo, de acuerdo con la
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estructura fsica de la MEA y las hiptesis establecidas en secciones previas.

Como se justi ® previamente (wase 3.2.3 y 5.1), la regon reactiva se modela
en la TPB que incluye la PR y la CL, en la cual coexisten dos vas de transporte
de OH : a trawes del ioromero y del electrolito lquido.

Modelado del transporte onico en la TPB: resistencias en paralelo

Como en la TPB existen dos caminos posibles para el transporte dnico (iorome-
ro y electrolito lquido), se decide representarlos como resistencias en paralelo
asignando un peso espec co a cada posible opcon.

En particular, se emplea el paametro global whm: , de nido en la Seccon 5.4.4,
como el peso efectivo del transporte bnico asociado al ioromero. Por tanto, el peso
del camino asociado a la disolucon se expresa como:

Wais =1 W jonmr (38)

Bajo estas condiciones, la conductividad onica efectiva de la TPB puede ex-
presarse como:

™B = Wdis dis T Wionmr ionmr (39)
donde s es la conductividad onica del electrolito Iquido y jonmr la conducti-
vidad onica del ioromero. Esta formulacon permite reproducir el comportamiento
macros®pico del transporte onico manteniendo la contribucon relativa de cada

trayectoria, y asegurando el mismo reparto en la ECSA y que en el transporte
onico.

Resistencia onica efectiva en la TPB
A partir de la conductividad onica efectiva de nida en la Ecuacon (39), la

resistencia al transporte de iones en la TPB se calcula como:

Rtps = AL (40)
MEA TPB

donde tpg e€s el espesor efectivo de la regon reactiva yyA. €larea activa
de la monocelda.
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Figura 25: Esquema del transporte onico en la membrana y TPB de ambos elec-
trodos representado como resistencias

Conductividad onica del electrolito Iquido

La conductividad bnica del electrolito lquido 4s se modela como funcon de
la molaridad de la disolucon de KOH y de la temperatura de operacon. Para
ello, se emplea una correlacon emprica ampliamente utilizada en la literatura,
que relaciona ambas variables con la conductividad bnica mediante una expreson
poliromica: [36]

M
s =A+BM+CM ?+D —+EM *+FM *T (41)

donde M es la molaridad de la disolucon en (mol/L), T la temperatura abso-
luta y A{F constantes ajustadas a datos experimentales (\ease la Tabla 5). Esta
expresbn permite reproducir correctamente la evolucon de la conductividad del
electrolito en el rango de molaridades de intees de este estudio.

Conductividad onica de la membrana

Diversos trabajos indican que la dependencia de la conductividad onica de las
membranas AEM con la temperatura puede describirse mediante una relacon de
tipo Arrhenius.

Partiendo de la ga ca experimental de conductividad bnica frente a tempe-

ratura reportada para la membrana estudiada, se procedp a extraer manualmente
varios los de dicha curva. A continuacon, se veri ® que dichos puntos cumplan
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Figura 26: Ecuacbn 41 gra cada en funcon de la temperatura desde OM hasta
iM

la siguiente relacon:

1 1
mem = 30E€XP Eamem Tmem T (42)

ref T
donde E,mem = 1268 K es la energa de activacon adoptada por convencon para
membranas anbnicas y propnicas, Ji¥™ = 303K la temperatura de referencia y
30 la conductividad onica de la membrana a dicha temperatura.

Aunque el artculo experimental no establece explcitamente esta relacon, el
estudio realizado muestra que la siguiente ecuacon reproduce de forma adecuada
los datos experimentales extrados de la ga ca:

1 1
mem = 9;3 exp 1268 03 T (43)

Una vez obtenida la conductividad dnica de la membrana a la temperatura de
referencia, 3o, Se emplea la relacon emprica que vincula dicha conductividad con
el grado de hidratacon de la membrana, , tal y como se recoge en la literatura
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especializada:
30 =0;524 0;318 (44)

Despejando esta expreson se obtiene un valor de = 18;35, que se encuentra
dentro del rango tpico reportado para membranas de intercambio anonico (apro-
ximadamente entre 14 y 21), lo que refuerza la coherencia fsica del procedimiento
adoptado.

Figura 27: Conductividad bnica de la membrana en funcon de la temperatura.
Comparacon entre datos experimentales y ajuste mediante la Ecuacon (43). Los
trangulos rosas se corresponden con los datos experimentales y los rombos azules
con la aproximacon nunerica

Resistencia onica total de la monocelda

Finalmente, la resistencia total asociada al transporte de iones en la monocelda
se obtiene como la suma de las resistencias de cada regon en serie:

Rion =R TPB,an T Rmem + R TPB,cat (45)

donde Rrpsan Y Rrpecat COrresponden a las resistencias onicas efectivas en
las TPB delanodo y del @atodo, respectivamente, y Rem €S la resistencia bnica
de la membrana.
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5.5. Ajuste de pammetros

Como se ha ido comentando en captulos anteriores, algunos paametros del
modelo dependen de forma sensible del montaje real de la monocelda
(aplicacon de la tinta cataltica, compreson de la celda, etc.) y no estn deter-
minados por el artculo experimental o por datasheets. Por este motivo, una parte
limitada de los paametros se calibra mediante ajuste, utilizando como referencia
la curva de polarizacon reportada en el trabajo experimental.

Con el n de evitar un ajuste arbitrario, el rumero de palametros calibrados
se reduce al mnimo necesario y, adenas, cada uno de ellos se restringe a un
rango fsicamente creible obtenido de la literatura o de hipotesis justi cadas.

La Tabla 4 resume los paametros ajustados y los rangos permitidos con sus
restricciones adicionales.

Smbolo Rango Unidades Restriccon

ASReowr 1 107 a1 10° [10] m? Se asume igual en ambos elec-
trodos.

TPB 10 a 50 [16] [18] m Mismo valor enanodo y @to-
do.

I ionmr 0a0,2 [{] Restringido por Liu [14]

f 1,06 10°%a1,32 10° [{] Constante para todas las con-

diciones de operacon. Debe
cumplirque a+a, =1;32 10 ©

i 510° a5 Am?
il 5 10 ® a120 Am? Se impone £, = 10, para

re ejar ciretica mas favorable.

Tabla 4. Pammetros ajustados en el modelo 1D y rangos de husqueda.
El ajuste se realiza de forma iterativa, modi cando los paametros dentro de

los rangos establecidos hasta obtener una combinacon que reproduzca simulanea-
mente las curvas V {i de todos los estudios paranetricos considerados.
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5.6. Paametros del modelo unidimensional

En esta seccon se recogen todos los pamametros empleados en el modelo uni-
dimensional, indicando su valor nal, unidades y procedencia. Los paametros se
agrupan segun su naturaleza para facilitar su lectura. A continuacon se presentan
todas los paametros jos durante todas las condiciones de operacon:

Smbolo Valor Unidades Procedencia

Paametros geonetricos

AVEA 2:25 104 m? Bibliografa [5]
Acont 1,04 104 m? Bibliografa [5]
GDL.an 2,40 10* m Bibliografa [5]
CL.an 510 ° m Asuncbn
mem 1;50 10° m Bibliografa [5]
CL.cat 5 10 ° m Asuncon
GDL cat 2,40 104 m Bibliografa [5]
TPB, an 4:00 10° m Ajuste
P, cat 400 10° m Ajuste
"an 0,6 1 Bibliografa [10]
" cat 0,6 1l Bibliografa [10]
Paametros eéctricos
GDL.an 84746 Snt Bibliografa [10]
CLan 84746 Snt Asuncon (CL GDL)
CLcat 120482 Sm Asuncbn (CL GDL)
GbLcat 120482 Sm Bibliografa [10]
Ra:cont 1;50 106 m?2 Ajuste
Paametros onicos
ionmr 2 Smt Bibliografa [34]
Wionom 0,1 [{1 Ajuste

Contirua en la mgina siguiente
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Smbolo Valor Unidades Procedencia

lig OM 556 106 Sm!? Bibliografa [5]
mem 30 9,3 Smt Qalculo indirecto (ajuste (T))
18;35 [{] Galculo indirecto(Ecuacon 44)

Coe cientes conductividad disolucon

A -2.041 [{] Bibliografa [36]
B -0.0028 [{1 Bibliografa [36]
C 0.005332 [{] Bibliografa [36]
D 207.2 [{] Bibliografa [36]
E 0.001043 [{] Bibliografa [36]
F -0.0000003 [{] Bibliografa [36]

Pammetros cireticos

an 0;5 [ Bibliografa
ol 0;5 {1 Bibliografa
o 0;5 1 Bibliografa
at 0;5 [ Bibliografa
i 0,003 Am? Ajuste
| Seat 0,03 Am? Ajuste

Tabla 5: Pammetros empleados en el modelo unidimensional (1D): smbolo, valor,
unidades y procedencia.

A continuacon se presenta en una tabla todos aquellos paametros depen-
dientes de la molaridad:
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Molaridad del electrolito

Paametro 10M 0,5M 0,1 M Agua DI

dis [S=m] 29,01 15,32 320 556 10
a [m? ] 1;32 10 9:69 105 4;99 105 1;20 10°
a [m'] 1;20 105 1;20 105 1;20 105 1;20 10°%
a [m?] 1;20 10® 8;49 105 3:79 105 0

f (] 1:20 10 ® 1;20 10° 1:20 10 1;20 10°

Tabla 6: Cambio en la molaridad (temperatura constante = 50 °C).

Se haia lo mismo pero con todas las variables dependientes de la tempe-
ratura:

Temperatura de operacon

Paametro 323,15 K 333,15 K 343,15 K 353,15 K

mem [S=m] 12,08 13,59 15,19 16,86

gis [S=m] 29,01 32,22 35,54 38,95
igan [A=m?]  0,0079 0,0112 0,0155 0,0210
igcat [A=M?]  0,0652 0,0862 0,1119 0,1433
Erev [V] 1,2063 1,1973 1,1883 1,1793

Tabla 7: Cambio en la temperatura (molaridad constante = 1 M).

5.7. Implementacon del modelo unidimensional

El modelo unidimensional se ha implementado mediante una hoja de alculo
en Excel, apoyada por una macro en VBA. Esta eleccon se justi ca por la
baja complejidad algebraica de las ecuaciones empleadas y por la facilidad pa-
ra visualizar simulaneamente paametros, resultados intermedios y curvas Vi
durante el proceso de calibracon.

5.7.1 Estrategia de @lculo de un punto de operacon

Para un punto de operacbon concreto, de nido por una densidad de corrien-
te impuesta i y unas condiciones de operacon (M;T), el objetivo del @lculo
es obtener el voltaje total de celda V.. En el modelo, se ja como referencia
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el potencial en la pared exterior del atodo, asigrandole el valor 0 V, y se cal-
cula el potencial hasta alcanzar la pared exterior delanodo, donde se obtieng,V

El alculo puede interpretarse como un recorrido unidimensional desde
@atodo haciaanodo, en el que se van acumulando las contribuciones de cada de
potencial asociadas a cada regon o interfaz. De forma esquensatica, el procedi-
miento es el siguiente:

= Referencia en el @todo: se parte con potencial O V.

» Interfaz nervio{GDL (@todo): al avanzar hasta la interfaz, se su-
ma la cada de potencial debida a la resistencia de contacto.

= Conduccon electonica en la GDL (@todo): al atravesar la GDL,
se anade la cada de potencial correspondiente al transporte electonico
unidimensional en dicha capa.

= Conduccon electonica en la CL (@todo): al avanzar hasta la
interfaz entre la CL y la membrana, se incorpora la contribucon equi-
valente en la capa cataltica.

» Salto a traes de la membrana ( jump ): €n la membrana se intro-
duce un ermino de salto de potencial, j;mp, que agrupa:
"~ el potencial reversible (\cv ),
" los sobrepotenciales de activacon de ambos electrodos,
"y las perdidas bnicas asociadas al transporte de OH.

Estas contribuciones se calculan con las expresiones descritas en las
subsecciones anteriores.

» Recorrido aralogo en elanodo: desde la interfaz entre la CL y
la membrana hasta la pared exterior del anodo se repite el mismo
procedimiento: conduccon en CL, conduccon en GDL y resistencia de
contacto nervio{GDL.

Un aspecto importante del alculo es que el sobrepotencial de activacon en
cada electrodo no se obtiene de forma explcita, ya que aparece dentro de ermi-
nos exponenciales en la ecuacon de Butler{\Volmer. Por ello, para cada punto de
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operacon se resuelven dos problemas no lineales, uno por electrodo, median-
te dos solvers independientes que permiten obtener acan Y actcat para la
densidad de corriente impuesta.

5.7.2 @lculo de una curva completa y automatizacon me-
diante macro

El alculo de una curva de polarizacon completa se automatiza mediante
una macro en VBA. La macro recorre un rango de densidades de corriente, jando
valores desde i = 0;005 hasta i = 2;65 A=cfy con un paso de 0;01 A=cfnPara
cada valor de i, se ejecuta el @lculo descrito en el apartado anterior:

1. se jan las condiciones (M;T) y el valor de i,

2. se resuelven los dos solvers @nodo y @atodo) para obtener los sobrepoten-
ciales de activacon,

3. se evalan el resto de ecuaciones y resistencias del modelo,

4. y se almacena el voltaje total 4 correspondiente a ese punto.

Los resultados se guardan autonmaticamente en una hoja espec ca denominada
Resultados. Para facilitar la trazabilidad y permitir consultar curvas antiguas, ca-
da curva almacenada incluye un encabezado con informacon identi cativa: fecha
y hora de ejecucbn, valores de ECSA total, densidades de corriente de intercam-
bio de referencia, resistencias de contacto, y las condiciones de operacon (M;T).

Finalmente, la macro esh con gurada para representar autonmaticamente en
una gma ca lasultimas cuatro curvas calculadas y compararlas con los datos
experimentales disponibles. Esta visualizacon apida permite evaluar de manera
inmediata el efecto de cambios en paametros o condiciones de operacon, y resulta
especialmenteutil durante el proceso de ajuste por iteracon.

5.8. Estrategia de alimentacon del modelo 3D con los
paametros obtenidos del modelo 1D

Uno de los objetivos principales del modelo 1D es capturar de forma efec-
tiva ciertos feromenos que no esan incluidos de manera explcita en el modelo
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Figura 28: Captura de la hoja de alculo utilizada para la implementacon del
modelo 1D, donde se muestran paametros, @lculos intermedios y almacenamiento
de resultados.

3D. Por ello, una parte esencial de la metodologa consiste en de nir una estrate-
gia consistente para trasladar al modelo 3D los paametros que el modelo 1D
obtiene como funcbn de las condiciones de operacon.

En particular, existen dos magnitudes que dependen de (M;T) y que el soft-
ware no actualiza de forma automatica:

= la ECSA, que en el modelo 1D vara con la molaridad,

= y la conductividad onica, que en el modelo 1D vara tanto con la
molaridad del electrolito como con la temperatura.

Esto se debe a que, en el modelo 3D, las conductividades bnicas asignadas a
las regiones donde existe transporte bnico (CLanodo, membrana y CL @atodo) se
introducen como user-constant y no dependen internamente de (M; T). Adenas,
el modelo 3D considera capas catalticas con espesores jos y una interfaz de nida
con GDL y membrana, sin representar explcitamente la Penetration Region. En
consecuencia, los efectos asociados a la extenson efectiva de la TPB y al reparto
de transporte bnico que s se representan en el modelo 1D deben incorporarse en
el modelo 3D de forma indirecta.
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5.8.1 Conductividad onica equivalente

En el programa que resuelve el modelo 3D, las gerdidas por transporte dbnico
se obtienen a partir de las conductividades bnicas y los espesores de las capas,
resolviendo la siguiente resistencia efectiva en serie para las regiones bnicas de la
MEA:

R. — clan _ + mem + cl,cat _ (46)
o cl,an AMEA (1 ) mem AMEA cl,cat AMEA (1 )
donde representa los espesores, las conductividades bnicas, A elarea ac-
tiva y " la porosidad de la capa cataltica (para re ejar que el transporte onico
solo puede producirse a trawes de la fraccon lida efectiva 1 ).

Dado que el modelo 3D no incluye explcitamente la Penetration Region ni el
reparto de trayectorias bnicas dentro de una TPB extendida, la estrategia adopta-
da consiste en calcular con el modelo 1D una conductividad onica equivalente
que reproduzca, en erminos macros@picos, las perdidas onicas obtenidas en 1D
bajo cada condicon (M; T). De este modo, el modelo 3D no parte de valores ar-
bitrarios, sino que incorpora de forma indirecta los efectos ya capturados en el
modelo unidimensional.

5.8.2 Transferencia de ECSA

De la misma manera, la ECSA es un paametro que el software requiere co-
mo entrada y no dispone de un modelo interno que la haga dependiente de la
molaridad. Por tanto, para mantener consistencia con el modelo 1D, la ECSA
introducida se actualiza manualmente cuando cambia la concentracon del
electrolito, utilizando los valores calculados en 1D para cada molaridad.
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6 Descripcon del modelo tridimensional

Para el modelado y la resolucon de las monoceldas mediante CFD se ha uti-
lizado el software ANSYS Fluent, siguiendo los siguientes pasos generales:

» Generacon del modelo geonetrico tridimensional (3D) de las mono-
celdas.

= Generacon del mallado computacional: discretizacon del dominio de
@lculo en voumenes de control.

= Generacon del modelo fsico: de nicon de las propiedades de los ma-
teriales, seleccon de los modelos sicoqumicos, establecimiento de las
condiciones de operacon (condiciones de contorno) y determinacon de
constantes y paametros.

= Qalculo iterativo de cada uno de los puntos de las curvas de polariza-
con.

» Postprocesado de los resultados.

= Validacbn de los resultados.

6.1. Dominios, geometra y mallado de la celda

Los dos primeros pasos (generacon de la geometra y del mallado) han sido
realizados por mi tutora Beatriz Melgar, ya que quedan fuera del alcance del pre-
sente trabajo. La geometra se ha modelado con el n de replicar el artculo de
referencia de la manera nas realista posible. [5]

Los dominios considerados son los descritos en el modelo 1D (wease 5.1), con la
diferencia de que en el modelo 3D no se tiene en cuenta la Penetration Region; en
consecuencia, la zona reactiva (TPB) coincide con la Catalyst Layer. Los aspectos
mas relevantes de la transferencia de paametros entre ambos modelos se han
expuesto en la Subseccon 5.8.

Para la realizacon de las simulaciones se ha realizado un mallado super cial
de los canales con elementos cuadrados, este cuenta con 525000 celdas, 1640575
caras y 605498 nodos. Extruyendo esta super cie se han generado los voumenes
de placas, canales y MEA. Esta metodologa tiene como ventaja que se puede
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Figura 29: Diagrama esquenatico de los dominios en el modelo 3D. Todas las
medidas esan en m.

generar de manera sencilla la malla para distintas MEA extruyendo con la geo-
metra de las GDL y catalizador que se ensaye en cada momento.

Se ha elegido malla estructurada porque desples de varias pruebas se com-
prolo que la malla de trangulos empeoraba la convergencia del modelo. Para
geometras mas complejas a veces es necesario realizar malla con poliedros, pero
en este caso, por la sencillez de la geometra, es posible este tipo de mallado, con
la ventaja de que a partir de la misma placa base se puede ajustar la geometra
de cada MEA.

El espesor de las capas es el indicado en apartados anterioes. Cada capa se
discretiza con cinco elementos en la direccon normal para permitir el desarrollo
del ujo y de los gradientes relevantes.

6.2. Condiciones de contorno

Las condiciones de contorno empleadas en el modelo 3D se mantienen cohe-
rentes con las de nidas en el Captulo 4 Subseccon 4.3. En consecuencia, las
condiciones hidaulicas y de presbn se mantienen jas, yunicamente se actuali-
zan aquellas magnitudes asociadas a los estudios paranetricos realizados.

En particular, se consideran dos estudios:

= Inuencia de la molaridad (a T =50 C):10M,05M, 01 My
agua desionizada.
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Figura 30: Vista general de la geometra 3D y del mallado empleado. Todas las
medidas esan en mm.

Figura 31: Detalle del mallado en la MEA. Todas las medidas esan en mm.

= Inuencia de la temperatura (a M = 1;0 M): 50 C,60C,70C
y 80 C.

Estas variaciones se aplican en las propiedades anteriormente comentadas, mien-
tras que las condiciones de contorno mostradas en la Tabla 8 permanecen inva-
riantes.
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Localizacon Tipo (Fluent) Descripcon / valor

Entradaanodo Mass ow inlet Caudal nasico: 8;33
10> kgs!; fraccon
masica de agua: 100 %;
temperatura: variable
sequn el estudio.

Entrada atodo Mass ow inlet Caudal masico: 8;33
10> kgs!; fraccon
masica de agua: 100 %;
temperatura: variable
sequn el estudio.

Interior (uido) Fluid Material: Mixture-fc;
propiedades (den-
sidad, viscosidad,

conductividad ermica
y calor espec co) de-
nidas como funcon
de la temperatura.

Salidaanodo Pressure outlet Presbn manonetrica:
0 Pa.

Salida atodo Pressure outlet Presbn manonetrica;
0 Pa.

Condicon ekctrica AEM (Potential/Electrochemistry) Imposicon de corrien-
te total o voltaje to-
tal, en funcon del pun-
to de operacbon simu-
lado.

Tabla 8: Condiciones de contorno del modelo 3D (ANSYS Fluent).

6.3. Modelos fsicos

Las simulaciones 3D se realizan en ANSYS Fluent mediante un enfoque CFD
estacionario acoplado con el nodulo electroqumico. La seleccon de modelos se
ha realizado con el objetivo de reproducir el comportamiento global de la mono-
celda, manteniendo coherencia con las asunciones del modelo 1D y con los datos
del caso de estudio.
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6.3.1 Modelos fsicos empleados

La Tabla 9 resume los modelos fsicos activados en el solver.

Modelo Con guracon

Modelo espacial Tridimensional.

Modelo temporal Estacionario.

Modelo material Multidominio: olido y uido (con generacon de espe-
cies).

Ecuacon de estado Gas ideal (segun con guracon del material).

Regimen viscoso Laminar.

Modelo electroqumico Potential / Electrochemistry.

Tabla 9: Modelos fsicos activados en el modelo 3D.

6.3.2 Con guracon del nodulo Potential/Electrochemistry

En Fluent se habilita la ecuacon de potencial para modelar el campo ekctri-
co y se selecciona el tipo de dispositivo como electrolizador alcalino. Adenas, se
utiliza el enfoque Resolved para que el software resuelva el comportamiento en el
interior de la membrana.

La herramienta permite activar varias opciones de @lculo electroqumico. En
este trabajo se han habilitado todas las opciones disponibles para reproducir el
mayor rumero de efectos relevantes y facilitar el aralisis comparativo. La Tabla 10
lista dichas opciones de forma compacta. [37]

6.3.3 Con guracon del sistema eéctrico

En la seccon Electrical System Setup se pueden imponer las condiciones ekctri-
cas mediante dos enfoques: especi car un voltaje total o especi car una corrien-
te total. En este trabajo se han utilizado indistintamente ambas opciones segin
el punto de operacon simulado.
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Opcon Descripcon (resumen)

Electrochemistry Sources  Activa los erminos fuente electroqumicos en las ca-
pas catalticas.

Butler{VVolmer Rate Galculo de la transferencia de carga mediante Butler{
Volmer (en lugar de Tafel).

Multicomponent Di usion Difusbn multicomponente para especies gaseosas.

Half Cell Voltage QGlculo de potenciales de media celda mediante
Nernst (si se activa).

Osmotic Drag Incluye el arrastre osnotico asociado al transporte
onico.

Capillary Pressure Considera preson capilar para facilitar transporte de
gas en medios porosos.

Reaction Heat Incluye el calor de reaccon en el balance energetico.

Phase Change Considera cambio de fase agua lquida/vapor.

Water Content Resuelve el contenido de agua en capas catalticas y
membrana.

Tabla 10: Opciones activadas en el nodulo electroqumico de Fluent.

Figura 32: Captura de pantalla de las opciones activadas en el nodulo electro-
gumico de Fluent.
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6.4. Ecuaciones

Aunque el fundamento fsico de las ecuaciones electroqumicas coincide con el
descrito para el modelo 1D, en el modelo 3D existen diferencias relevantes deri-
vadas de (i) la formulacon espacial, (ii) la de nicon volunetrica de las fuentes
electroqumicas en la capa cataltica y (iii) la posibilidad de incluir dependencias
con la concentracon de reactivos mediante los modelos internos de Fluent.

En Fluent se resuelven dos potenciales acopladog; (fase electonica) y mem
(fase pbnica). [37]

6.4.1 Transporte de electrones

El transporte electonico se formula en 3D mediante la conservacon de car-
ga en forma divergente, permitiendo caminos no unidireccionales impuestos por
gradientes espaciales del potencial:

r ( soll sol) +Js=0 (47)

donde ¢, es la conductividad efectiva en la fase olida ysg representa los £rmi-
nos fuente asociados al acoplamiento electroqumico.

6.4.2 Ciretica electroqumica (Butler{Volmer) y efecto de
concentracon

En el modelo 3D, Fluent calcula una densidad de corriente volunetrica
(en A=n?) en cada celda de la capa cataltica. Para elanodo y el @atodo se em-
plean expresiones de tipo Butler{VVolmer en forma volunetrica, multiplicadas por
la ECSA & y por la densidad de corriente de intercambiqi

De forma general, Fluent permite incluir un factor corrector asociado a la
concentracon del reactivo mediante una ley de potencia del tipo:

C
Cref

(48)

donde C es la concentracon local del reactivo, & es una concentracon de refe-

85



rencia de nida por el usuario y es un exponente que controla la sensibilidad de
la ciretica a la concentracon.

En el caso del electrolizador considerado, Fluent implementa este ermino de
concentraconunicamente en el atodo (donde el agua actia como reactivo), mien-
tras que en elanodo no se dispone de una formulacon que haga la cireticz de-
pendiente de la concentracon.

Dado que el modelo 1D no contempla perdidas por concentracon, todas las
comparaciones directas 1D{3D se realizan con el modelo 3D sin dependencia de
concentracon, jando = 0. De este modo, la comparacon re ejaunicamente las
diferencias asociadas a la dimensionalidad y a los efectos espaciales del modelo 3D.

Posteriormente, se realiza un aralisis complementario activando el ermino de
concentracon en el modelo 3D con = 0;5, y se compara el resultado con el caso
3D base ( = 0). Esta comparacon permite cuanti car el efecto de las perdidas
por concentracon sin perder la validacon 1D{3D.

Eleccon de la concentracon de referencia.

La concentracon de referencia (¢ se calcula a partir de la densidad del
reactivo y su masa molar, G = =M. En el caso del agua, esto da G =
55;56 kmol m? .

6.4.3 Potencial termodiramico (Nernst)

A diferencia del modelo 1D, Fluent puede calcular los potenciales de media
celda mediante la ecuacon de Nernst incluyendo el efecto de las concentracio-
nes/actividades de reactivos y productos cuando se habilita la opcon correspon-
diente (Half Cell Voltage). En caso contrario, el software puede operar con un
valor jo equivalente de OCV.

6.4.4 Resistencias adicionales

La resistencia de contacto se incorpora en Fluent de forma equivalente a la
formulacon utilizada en el modelo 1D, introducendose como una contribucon
adicional de cada de potencial en la interfaz correspondiente.
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Figura 33: Pamametros del modelo 3D

6.4.5 Transporte onico

El transporte bnico se resuelve mediante el potencialem Yy las conducti-
vidades obnicas asignadas a membrana y capas catalticas. En este trabajo, las
conductividades bnicas introducidas en Fluent se obtienen a partir de la estrate-
gia de nida en la Subseccon 5.8, con el objetivo de incorporar de forma efectiva los
feromenos microestructurales y de accesibilidad onica capturados por el modelo
1D.

6.4.6 Modelos de transporte de agua y multifase

Los modelos asociados al contenido de agua, arrastre osnotico, preson capilar
y cambio de fase se han activado para capturar de forma nas realista los feromenos
de transporte y multifase en el interior de la MEA. No obstante, dado que el
objetivo principal del presente trabajo se centra en el acoplamiento electroqumico
y en el transporte bnico efectivo, no se reproduce aqu el desarrollo completo de
dichas ecuaciones, que se adopta directamente de la documentacon de Fluent
(Theory Guide). [38]
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6.5. Criterios de @lculo y de convergencia

La resolucon del modelo tridimensional se realiza mediante un procedimien-
to iterativo. En cada simulacon se busca una solucon estacionaria, por lo que
la estabilidad nunerica y la convergencia deben evaluarse no solo a partir de
indicadores internos del solver, sino tamben mediante comprobaciones fsicas glo-
bales. En este apartado se resumen el esquema de @lculo empleado y los criterios
adoptados para considerar que una simulacon ha convergido.

Figura 34: Metodo de alculo empleado en ANSYS Fluent.

6.5.1 Esquema de @lculo

La simulacbn se resuelve de forma iterativa hasta alcanzar un estado estacio-
nario. La Figura 34 resume el metodo de @lculo utilizado.

Como parte de la estrategia de estabilizacon nunerica, se emplean factores
de relajacon (under-relaxation factors), que controlan el grado de actualizacon
de las variables en cada iteracon. Estos paametros (de nidos entre 0 y 1) evitan
cambios bruscos en las inognitas y favorecen una convergencia progresiva del
sistema. La Figura 35 muestra los valores utilizados en todas las simulaciones.
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6.5.2 Criterios de convergencia

La convergencia de la solucon se evalia principalmente mediante tres criterios
complementarios:

= Cierre de balances globales: se comprueba que las ecuaciones de
conservacon (masa, especies y energa) presentan un balance adecua-
do.

= Solucon estacionaria: se con rma que las magnitudes macrosmpi-
cas (por ejemplo, V., produccon de especies, cadas de preson) al-
canzan valores estables y dejan de presentar inestabilidades.

= Veri cacon de la ley de Faraday: se emplea como comprobacon
fsica adicional. A partir de la corriente impuesta en la monocelda se
calcula la produccon teorica de H, y O, y se compara con la produccon
obtenida en el postprocesado de la simulacon. La solucon se considera
gue converge cuando la discrepancia es su cientemente pequena.

En este trabajo, los residuales nunericos de las ecuaciones no se utilizan como
criterio principal de convergencia, sinounicamente como referencia para con rmar
gue su evolucon es estable.

Figura 35: Factores de relajacon empleados para estabilizar la convergencia del
solver.
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7 Resultados

7.1. Comparacon del modelo unidimensional frente a da-
tos experimentales
Lo primero es comprobar si el modelo 1D reproduce de manera el los datos

experimentales.

7.1.1 Concentracon de KOH variable

Analisis visual

Se realiza una primera comprobacon visual, de camacter cualitativo, mediante
la superposicon de las curvas calculadas por el modelo 1D sobre las curvas de
polarizacon presentadas en Figura 22.

Figura 36: Comparacbn entre las curvas de polarizacon experimentales y las del
modelo 1D

Se observa que, en erminos generales, el modelo 1D reproduce adecuadamente
las tendencias experimentales reportadas por [5] en Figura 22.
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Si se analiza con mayor detalle, se aprecia que, tanto para 1 M como para 0,5
M, a muy bajas densidades de corriente (hasta 0;2Acrh) el modelo predice
un comportamiento menos e ciente. Posteriormente, en la regpnohmica, ambas
curvas presentan pacticamente la misma pendiente.

Las curvas correspondientes a 0,1 M y agua pura son nmas similares en la
zona dominada por las perdidas de activacon; sin embargo, muestran un com-
portamiento ligeramente distinto en la regon intermedia y nal, donde el modelo
predice un rendimiento mas e ciente que el observado experimentalmente.

Anralisis nunerico: error absoluto normalizado

Adenas del aralisis visual, se realiza una comprobacon cuantitativa del ajuste
del modelo 1D frente a los datos experimentales. Para ello, se digitalizaron ma-
nualmente las curvas del artculo de referencia y se compararon con los resultados
del modelo en un conjunto conun de densidades de corriente @, .

Como netrica global se emplea el error absoluto normalizado, de nido
como la suma de los errores absolutos de voltaje a lo largo de toda la curva, nor-
malizada por la suma de los voltajes experimentales. Esta magnitud proporciona
un indicadorunico del desacuerdo total entre curvas y se expresa en porcentaje:

110 (k) V cett:exp (1K)
;’:l:]_ Vcell;exp(i k)

Py "
E absnorm (%) = 100 —<=1 2 5° (49)

1.0M 05M 0.1 M Agua pura
021 025 1.10 7.24

Tabla 11: Error absoluto normalizado en porcentaje para distintas concentracio-
nes.

El caso de agua desionizada presenta un error notablemente mayor porque su
curva de polarizacon tiene una pendiente muy elevada: pequefas desviaciones en
la densidad de corriente entre los datos experimentales y los calculados se traducen
en diferencias de voltaje relativamente grandes.
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Desglose de perdidas

A continuacon se analiza la evolucon de las distintas contribuciones al vol-
taje a lo largo de todo el rango de densidades de corriente, descomponiendo el
voltaje en sus sobrepotenciales principales. Con el n de no sobrecargar la com-
paracon, se seleccionanunicamente los casos nas representativos. Para el estudio
de la concentracon se han elegido 1 My 0,1 M: la condicon con agua desionizada
presenta unas perdidas dnicas tan elevadas que enmascaran el resto de contribu-
ciones, mientras que la curva a 0,5 M resulta muy similar a la de 1 M y no aporta
informacon adicional.

Figura 37: Desglose de sobrepotenciales (a) Curva i{fV a1 My %0 (b) Curva
i{V a 0,1 My 50 C. Notese que en (b) el eje x se limita a 1;15Acr, frente a
los 2;65Acn? alcanzados en la curva (a).

El resultado nas relevante es el incremento de las perdidas onicas al reducir
la molaridad hasta 0,1 M, coherente con la disminucon de la conductividad del
medio y, por tanto, con una mayor resistencia al transporte de carga onica. En
cambio, la contribucon asociada a las perdidas ekctricas resulta menos signi ca-
tiva en 0,1 M que en 1M, no porque el pammetro ekctrico cambie, sino porque se
trata de una perdida de naturalezaohmica (e / i): al nalizar la curva a una
densidad de corriente menor, el valor alcanzado pogec tamben es menor.

En el caso a 1 M, el hecho de queg. resulte mayor que i, puede parecer
antiintuitivo si se piensaunicamente en la mayor movilidad de los electrones frente
a los iones. Sin embargo, en este modelo las perdidas ekctricas esan dominadas
por la resistencia de contacto R, entre nervios y GDL, debido al contacto
imperfecto entre super cies. Muchos modelos la omiten, pese a que se ha senalado
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su relevancia en el rendimiento de la celda [10]. Adenmas, como se expli® en el
apartado 5.5, Ry Se introduce como paametro de ajuste; por tanto, que la
contribucon ekctrica supere a la dnica en estas condiciones responde al valor
calibrado para reproducir el comportamiento experimental.

7.1.2 Temperatura de operacon variable

Analisis visual

De forma araloga al estudio paranetrico de concentracon, resulta de intees
comparar cualitativamente las curvas de polarizacon obtenidas con el modelo
1D frente a las curvas experimentales mostradas en la Figura 23. La Figura 38
presenta la comparacon en el rango completo de voltaje, mientras que la Figura 39
ampla la zona de mayor intees para apreciar con mas detalle las diferencias entre
tendencias.

Figura 38: Comparacon entre las curvas de polarizacon experimentales y las
calculadas por el modelo 1D para distintas temperaturas de operacon (rango
completo: 1,4{2,4 V).

En erminos generales, el modelo reproduce correctamente el comportamien-
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Figura 39: Comparacon entre las curvas de polarizacon experimentales y las
calculadas por el modelo 1D para distintas temperaturas (ampliacon: 1,8{2,2 V).

to a bajas y medias densidades de corriente, donde predominan las perdidas de
activacon. Esto sugiere que la formulacon adoptada para el potencial reversi-
ble (Nernst simpli cado) y la dependencia con la temperatura de los paametros
cireticos (en particular, ig(T), Ecuacon 18) ajustan adecuadamente la tendencia
experimental en este rango.

Sin embargo, a partir de aproximadamente 1 A ch se observa una discrepan-
cia creciente entre las curvas calculadas y las experimentales, especialmente para
las temperaturas nas altas, como se aprecia con mayor claridad en la Figura 39.
En la regon de altas densidades de corriente, las curvas experimentales muestran
una reduccon de la pendienteohmica al aumentar la temperatura (mayor separa-
con entre curvas para una misma i), tendencia que el modelo 1D no reproduce de
igual manera. Este comportamiento sugiere la presencia de algun efecto adicional
dependiente de la temperatura que mejora el rendimiento a altas densidades de
corriente y que no est siendo representado explcitamente en el modelo actual.
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Anralisis nunerico

El error cuantitativo se ha evaluado de la misma manera que en el estudio
paranetrico de concentracon (\ease apartado 7.1.1), empleando la netrica de -
nida en la Ecuacon 49. En la Tabla 12 se recogen los valores obtenidos para cada
temperatura de operacon.

50 C 60 C 70 C 80 C
021 023 037 0.59

Tabla 12: Error absoluto normalizado en porcentaje para distintas temperaturas.

A pesar de que en el aralisis visual se identi caba una desviacon apreciable
a altas densidades de corriente |y se sugera la posible existencia de un efecto
dependiente de la temperatura no modelado|, la netrica global con rma que
la discrepancia total entre curvas sigue siendo reducido en erminos relativos. De
hecho, la mayor desviacon en valor absoluto se localiza en el punto de mayor
densidad de corriente a 80C vy es inferior a 0,04 V, lo cual es pequeno frente a
los niveles de voltaje considerados en este estudio.

Como era esperable, el error aumenta con la temperatura, en coherencia con
la desviacon progresiva observada en la regon de altas densidades de corriente.
No obstante, para valores de error tan bajos, estos pueden estar in uenciados por
la incertidumbre asociada al proceso de digitalizacon de las curvas experimenta-
les (p.ej., resolucon de la gura o grosor de los trazos), adenas de las propias
simpli caciones del modelo.

Desglose de perdidas

Para el estudio paranetrico de temperatura se muestranunicamente las curvas
a 50 C y 80 C, ya que los casos intermedios (60 y 7G) presentan un compor-
tamiento que queda entre ambos extremos y no aporta tendencias adicionales
relevantes.

Al igual que se observa en el estudio de concentracon (Figura 37), las perdidas

de activacbn constituyen la contribucon dominante en todo el rango de densida-
des de corriente, incluso a valores elevados de i. A partir de estas guras se aprecia
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Figura 40: Desglose de sobrepotenciales (a) Curva i{fV a1 My %0 (b) Curva
{V alMy80 C.

gue la hiptesis adoptada en Subseccon 4.5 para re ejar una ciretica arodica nas
lenta |es decir, considerar ig.a, Un orden de magnitud menor quegicyt| puede
ser aun insu ciente para reproducir con total delidad la diferencia entre contri-
buciones de activacon.

Asimismo, se observa la tendencia esperada con la temperatura: el potencial
reversible Ee, disminuye al aumentar T, y las perdidas onicas i,, se reducen
debido al incremento de la conductividad onica en la membrana y en el medio
conductor.

7.2. Comparacon entre los modelos 1D y 3D

Una vez comparado el modelo 1D frente a datos experimentales, el siguiente
paso consiste en comprobar si los paametros y el comportamiento electroqumi-
co obtenidos con dicho modelo pueden trasladarse de forma consistente al
modelo 3D implementado en ANSYS Fluent.

7.2.1 Concentracon de KOH variable

Para cada condicon de concentracon se calcularon entre 8 y 9 puntos de
operacon en ANSYS Fluent, distribuidos a lo largo de toda la curva mediante la
imposicon alternativa de voltaje de celda o de corriente total (segin conveniencia
nunerica para cubrir el rango de intees). En el caso de agua desionizada, debido
a la forma nmas simple de la curva y al menor rango de densidades de corriente
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alcanzable, se consideo su ciente calcularunicamente 4 puntos representativos.

Analisis visual

Figura 41: Comparacon entre los modelos 1D y 3D para distintas concentraciones.
Los puntos corresponden a los @lculos del modelo 3D y las Ineas a los resultados
del modelo 1D.

La Figura 41 muestra una buena concordancia entre ambos modelos, lo que
indica que el comportamiento calibrado en el modelo 1D se trans ere al modelo
3D con abilidad. No obstante, se aprecia una desviacon sistematica en la que el
modelo 3D predice voltajes ligeramente superiores (menor rendimiento) para una
misma densidad de corriente, desviacon que tiende a acentuarse a altas densidades
de corriente. Este comportamiento es razonable, ya que el modelo 3D incorpora
efectos espaciales y gradientes tridimensionales que no esan representados en el
modelo 1D.
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Anralisis nunerico

Con el n de cuanti car la consistencia entre ambos modelos, se comparan los
resultados del modelo 3D y del modelo 1D en el punto de mayor densidad
de corriente calculado para cada condicon de concentracon. Esta eleccon es
debido a que las desviaciones entre modelos tienden a ampli carse a corrientes
elevadas.

La Tabla 13 muestra que el voltaje total \{, obtenido por ambos modelos es
muy similar en todas las condiciones, aunque el desacuerdo aumenta al disminuir
la concentracon de KOH. Al descomponer el voltaje por contribuciones, se ob-
serva que: (i) las perdidas de activacon ,; Son pacticamente coincidentes en las
cuatro concentraciones; (ii) las diferencias erpd, son reducidas y coherentes con
el hecho de que el modelo 1D emplea una formulacon simpli cada del potencial
reversible; y (iii) la mayor discrepancia aparece en la contribuconohmicag\mic,
que aumenta al reducir la molaridad, alcanzando en el caso de agua desionizada
0; 055 V, sin que ello comprometa la concordancia global.

En las tablas de comparacon se de ne el 4 absoluto como la diferencia
V =V 35 V 1p (yel 4relativo como V=V 3p en%), en lugar de emplearj V.
Aunque el ermino \absoluto” suele asociarse al valor absoluto, agu se mantiene
esta nomenclatura indicando explcitamente que se reporta con signo. Esta elec-
con permite identi car la magnitud y la direccon de la discrepancia, as como
posibles compensaciones entre contribuciones al voltaje. Por ejemplo, para
agua desionizada el error total es Voo = 0;047 V, mientras que la contribucon
ohmica presenta V ¢nmic = 0;055 V (mayor en 3D), parcialmente compensada
por una desviacon de signo contrario en 3¢y (mayor en 1D). En consecuencia,
el desvo nal en Vi resulta menor que el de alguna contribucon individual.

En este aralisis, la contribuconohmica se ha obtenido por cierre de balance
como

ohmic = Viotal act V ocv; (50)

lo cual es una aproximacbn coherente, dado que no se incluyen perdidas explcitas
por transporte de masa. Por tanto, no se puede separar las contribuciones ggic
en perdidas ekctricas o bnicas como se ha hecho en apartados anteriores.
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Viotal act Vocv ohmic

Concentracon Dens. de corr. 3D 1D 4abs 4rel.% Electrodo 3D 1D 4abs 4rel% 3D 1D 4abs 4rel% 3D 1D 4abs 4rel%

M 2,550 2;165 2;152 0,012 0;57 Anodo 0;365 0;365 0,000 0,05 1,200 1;206 0007 0,57 0;293 0;275 0,018 0;83
) Catodo 0;307 0;306 0;001 0;33

0.5 M 2.400 2,234 2;214 0,020 0;90 Anodo 0;372 0;372 0,000 005 1,199 1;206 0,007 0;58 0,350 0;323 0,026 119

: . Gatodo 0;313 0;313 0,000 0;11

01 M 1.200 2;332 2;294 0,038 1;62 Anodo 0;369 0;371 0;002 0;49 1;202 1;206 0;004 0;34 0;450 0;405 0;045 1,94

. - Catodo 0;310 0;312 0,002 0,57

Agua DI 0.103 2,300 2;253 0,047 2,04 Anodo 0;339 0:342 0,003 0;95 1,205 1;206 0,001 0;11 0,476 0,421 0,055 2,37

g . Gatodo 0;280 0;283 0,003 1,15

Tabla 13: Distintas concentraciones / 1er Modelo 3D vs Modelo 1D

7.2.2 Temperatura de operacon variable

Anralisis visual

Figura 42: Curvas de polarizacon a distintas temperaturas de operacon. Los
puntos son los calculados en el modelo 3D y las Ineas en el modelo 1D.

Para la condicon de 50 C se han representado los mismos puntos calculados
previamente en el caso base (1 M), ya que las condiciones de operacon son icenti-
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cas. Para el resto de temperaturas se han calculado cinco puntos por curva, dado
que la forma general de las curvas es muy similar entre s y no se observan cambios
de pendiente o tendencias adicionales que justi quen una cantidad de puntos nmas
densa.

La Figura 42 muestra, al igual que Figura 41 en el estudio de concentraciones,
una desviacon sistenatica en la que el modelo 3D predice voltajes ligeramente
superiores para una misma densidad de corriente. Esta diferencia es coherente con
el hecho de que el modelo 3D resuelve el transporte de carga de forma espacial,
teniendo en cuenta trayectorias tridimensionales. En particular, en la placa bipo-
lar la corriente se concentra mayoritariamente en los nervios y pacticamente no
circula bajo los canales; al alcanzar la GDL, dicha corriente debe redistribuirse
para alimentar de manera mas uniforme la super cie activa. Este proceso intro-
duce caminos de conduccon efectivos nas largos que los que se suponen en
un esquema estrictamente unidimensional, donde el transporte se considera pu-
ramente transversal y de trayectoria mnima. Como consecuencia, el modelo 3D
puede re ejar perdidasohmicas algo mayores y, por tanto, un rendimiento global
ligeramente inferior.

Anralisis nunerico

De forma araloga al estudio paranetrico de concentracbn, la comparacon
cuantitativa se ha realizado en puntos de alta densidad de corriente.

Los resultados recogidos en la Tabla 14 muestran que el desacuerdo entre am-
bos modelos es reducido en todas las temperaturas analizadas. En particular, las
diferencias en el sobrepotencial de activacon son pacticamente imperceptibles
para ambas semirreacciones, lo que indica que el modelado ciretico y su depen-
dencia con la temperatura se trans eren del modelo 1D al 3D. El voltaje de cir-
cuito abierto presenta desviaciones algo mayores, aunque siguen siendo pequefas
y coherentes con la simpli cacon adoptada en el alculo del potencial reversible
en el modelo 1D.

La contribucon con mayor discrepancia corresponde a las perdidasohmicas,

si bien incluso en el caso nas desfavorable la diferencia se mantiene por debajo
de 0;02 V. Adenss, estas desviaciones tienden a compensarse con las diferencias
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en el voltaje de circuito abierto, de modo que el error global en el voltaje total
resulta muy reducido.

En conjunto, tanto los resultados de la Tabla 13 como los de la Tabla 14 con-
rman que ambos modelos calculan de forma muy similar todas las contribuciones
al voltaje.

Viotal act Vocv ohmic
Temperatura Dens. de corr. 3D 1D 4 abs 4rel.% Electrodo 3D 1D 4abs 4rel% 3D 1D 4abs 4rel% 3D 1D 4 abs 4rel.%
50°C 2550 2;165 2;152 0,012 0;57 Anodo 0;365 0;365 0;000 0;05 1,200 1;206 0;007 0,57 0;293 0;275 0,018 0,83
! Catodo 0;307 0;306 0;001 0;33
60°C 2564 2;148 2;137 0,011 0;49 Anodo 0;367 0;366 0;001 0;15 1;190 1;197 0;008 0;63 0;283 0;266 0,017 0;79
” CGatodo 0;308 0;308 0;001 0;21
70°C 2400 2;109 2;101 0,008 0;40 Anodo 0;366 0;366 0;000 0;14 1,184 1;188 0;004 0;38 0;252 0;240 0,012 0,56
! Gatodo 0;308 0;307 0;001 0;19
80°C 2400 2,094 2,087 0,007 0;34 Anodo 0;368 0;367 0;001 0;14 1,172 1;179 0;007 0;64 0;246 0;232 0,013 0,64

CGatodo 0;309 0;309 0;001 0;20

Tabla 14: Distintas temperaturas / 1er Modelo 3D vs Modelo 1D

7.3. Comparacon del modelo tridimensional frente a da-
tos experimentales

7.3.1 Analisis visual

Figura 43: Comparacbn entre las curvas de polarizacon experimentales y las del
modelo 3D a distintas concentraciones de KOH.
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Figura 44. Comparacbn entre las curvas de polarizacon experimentales y las del
modelo 3D a distintas temperaturas.

Desde el punto de vista electroqumico, el modelo 3D muestra un comporta-
miento muy similar a los datos experimentales. En apartados previos se obseno
que el modelo 1D reproduce adecuadamente los resultados experimentales y que,
a su vez, el modelo 3D presenta una buena concordancia con el modelo 1D. Por
ello, resulta de mayor intees realizar aralisis comparativos adicionales, tanto es-
paciales como uidodiramicos, mas ala de la comprobacon visual entre el modelo
3D y los datos experimentales de las curvas de polarizacon.

7.3.2 Comparacon de propiedades caractersticas de la

celda

En este apartado se analizan cuatro magnitudes macros@picas que caracte-
rizan el comportamiento del canal: la grdida de carga p entre entrada y
salida, la velocidad media a la salida u ., la fraccon volunetrica media

de gas ala salida 4. Y latemperatura media alasalidaT 4. Los valores a
la salida se calculan como promedios sobre elarea de la seccon de salida del canal.

Siempre que se hace referencia a presbn, se trata de presbn eshtica ma-
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nonetrica; la contribucon diramica se considera despreciable en las condiciones

de operacon estudiadas. De forma araloga, las temperaturas representadas co-
rresponden a temperatura esttica, veri @andose que la diferencia respecto a la

temperatura total (que incluye energa ciretica) es muy pequenfa.

Se muestran primero los mapas de distribucon espacial de estas magnitu-
des (preson(p), velocidad (u), temperatura (T ), fraccon volurretrica de gas (4))
en un punto representativo (1M, 50C y 2V), elegido por considerarse con unas
condiciones estindar en la que los feromenos de intees son claramente visibles.
Estos mapas (representaciones coloreadas de una variable sobre una sinterfaz)
permiten visualizar ®mo evolucionan preson, velocidad, temperatura y fraccon
de gas a lo largo del serpentn.

Las condiciones de contorno, ya explicadas en 4.3, para estas magnitudes son:

Pout Uin Tin g;in
OPa 023ms 32315K O

Tabla 15: Condiciones de contorno de las magnitudes estudiadas.

Las distribuciones se representan en la interfaz canal{GDL, ya que esta super-
cie permite observar simulaneamente el comportamiento del ujo en el canal y
Su interaccon con la capa porosa. Se muestran primero los resultados delanodo
y, a continuacon, los del atodo.

Como apoyo previo a los mapas, se incluyen Ineas de corriente para visualizar
el comportamiento del ujo.

Lneas de corriente

Las pathlines o Ineas de corriente son Ineas que trazan la trayectoria que
seguira una partcula de uido al ser transportada por la geometra, mostrando
as la direccon del ujo. En ANSYS Fluent suelen colorearse con una variable
(p. €j., velocidad o preson) para visualizar simulaneamente la ruta del ujoy la
intensidad de esa magnitud, en este caso con la velocidad.
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Figura 45: Lneas de corriente en el punto 2V @1M 50°C (a) Velocidad en elanodo
(b) Velocidad en el atodo.

Mapas de distribucon espacial en la interfaz canal{GDL

Resultados en elanodo

Tanto elanodo como el atodo presentan resultados muy similares. La
erdida de carga disminuye de forma uniforme a lo largo del serpentn, sin
variaciones locales. La temperatura muestra una evolucon parecida, con un au-
mento progresivo a lo largo del canal, obsenandose valores ligeramente mayores
en la parte exterior, es decir, junto a los nervios, que se encuentran mas calientes.

La fraccon volunetrica de gas, , aumenta mpidamente hasta valores ele-
vados, especialmente en el @atodo; no obstante, se aprecian descensos locales
en los codos, lo que indica una mayor presencia de agua Iquida en esas zonas,
en ambos electrodos. Conviene senalar que, aunque la condicon de contorno a la
entrada impone fase Iquida pura (4 = 0), la generacon de gas comienza
desde las primeras zonas y, dado su elevado volumen espec co respecto al lquido,
la mezcla se gasi ca mpidamente; dando un valor mnimo de fraccon volunetrica
de gas de aproximadamente '0;16.
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(a) Rerdida de carga (b) Velocidad

(c) Temperatura (d) gas

Figura 46: Propiedadesanodo

La velocidad es la variable mas destacada, ya que presenta variaciones lo-
cales asociadas a la geometra del canal. Aunque se observa un incremento
progresivo a lo largo del serpentn, aparecen zonas donde el ujo se ralentiza
notablemente en las esquinas superior e inferior de los codos, tanto en el
anodo como en el @atodo.
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Resultados en el atodo

(a) Rerdida de carga (b) Velocidad

(c) Temperatura (d) gas

Figura 47: Propiedades @atodo

Comparacon paranetrica a la salida

A continuacbn, se presentan las curvas comparativas de p, 8, gout Y Tout
para distintas concentraciones de KOH vy distintas temperaturas, empleando un
rombo para elanodo y un crculo para el @todo para facilitar la comparacon
entre electrodos.
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In uencia de la concentracon de KOH

Figura 48: (a) Rerdidas de carga vs. densidad de corriente (distintas molaridades)
(b) Velocidad de salida vs. densidad de corriente (distintas molaridades)

Dado que las condiciones de entrada (caudal, preson de salida y temperatura)
se mantienen constantes y que los canales delanodo y del @atodo son geonetrica-
mente icenticos, las diferencias observadas entre electrodos se atribuyen principal-
mente a la generacon electrogumica de gas y a los efectos del ujo bifsico
en egimen laminar. La Figura 48 muestra que tanto la perdida de carga p como
la velocidad media de salida aumentan de forma morotona con la densidad de
corriente, en concordancia con la ley de Faraday (Ecuacon 20), incremento de
produccon de gas al aumentar i.

Para un mismo valor de i, no se aprecia una dependencia signi cativa
con la molaridad: los resultados se agrupan por electrodo nmas que por concen-
tracon de KOH. Esto indica que, en el rango estudiado, la hidaulica del canal
est dominada por el caudal biaisico generado, mientras que la variacon de
propiedades del Iquido con la molaridad tiene un efecto secundario.

Adenmas, el @todo presenta sistermaticamente mayores valores de p y
velocidad de salida ( 10° Pay 1 m/s por encima delanodo en el punto de
mayor i). Esta diferencia se explica porque el atodo produce nas moles de gas
(H,) que elanodo (O,) vy, al ser el b menos denso, genera un mayor volumen
espec co, incrementando el caudal volunetrico, la velocidad media y la perdida
de carga.
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