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Resumen

El aumento de las emisiones de contaminantes atmosféricos y gases de efecto
invernadero resultantes del uso de combustibles fdsiles convencionales en los sistemas de
generacion y transporte de electricidad genera importantes problemas ambientales con la
calidad del aire y el cambio climatico en todo el mundo. Los sistemas convencionales de
conversion de energia, en particular, son una de las principales fuentes de contaminaciéon
del planeta. Una tecnologia de conversion de energia alternativa, como la tecnologia de
pila de combustible, proporciona un mecanismo mas limpio para minimizar el uso de
recursos energéticos tradicionales. Ademas, las pilas de combustible son un sistema de
conversidn de energia con mayor eficiencia y emisiones mucho mas bajas que cualquier
otro dispositivo de conversion de energia.

En particular, las pilas de combustible de membrana de electrolito de polimero de baja
temperatura (PEMFC) son una tecnologia prometedora que se puede utilizar para
aplicaciones mdviles y estacionarias. En tal sentido, es de gran interés una comprension
profunda de los fendmenos que tienen lugar dentro de un PEMFC a través del modelado
fenomenoldgico con un enfoque de equilibrio integral.

Se encontraron soluciones analiticas simplificadas para el flujo de gas y liquido y la
composicion del gas en la capa de difusidon de gas (GDL) en el lado del catodo de PEMFC
de baja temperatura. A lo largo de la longitud del GDL, el flujo molar colineal en fase
gaseosa cambia la direccion que apunta al canal o la membrana y, por lo tanto, divide el
GDL en dos regiones segtin este cambio. Justo en el limite de estas regiones, se encuentra
agua liquida en la parte mds cercana a la membrana que da lugar a la determinacion de
una region humeda dentro de GDL. Se derivaron expresiones analiticas para el flujo
molar colineal de gas y para la fraccion molar de especies para cada region. Los flujos
normalizados de fase gaseosa convectiva y difusiva, asi como la condensacién y la
evaporacion, se calculan analiticamente. Nuestros resultados muestran que tanto los flujos
molares colineales como los difusivos juegan un papel importante en la eficiencia de la

pila de combustible, siendo ambos del mismo orden de magnitud y, en consecuencia, las



soluciones que ignoran los flujos molares colineales no son apropiadas para comprender
el transporte de masa en el GDL.

Se desarrolla e implementa un modelo fenomenoldgico discretizado 1-D para el
transporte de masa dentro del lado del catodo del GDL mediante el uso de ecuaciones
integrales sobre volumenes finitos. El sistema obtenido corresponde a un conjunto de
Sistema de Ecuaciones Algebraicas en el dominio espacial a lo largo de la direccién del
plano pasante del GDL que se implementa en el Sistema de Modelado Algebraico General
(GAMS). En este modelo mas riguroso, las regiones himedas y secas aparecen como
consecuencia de la solucién del sistema. En caso de existencia de fase liquida, la fase
gaseosa se supone saturada; mientras que, sin una fase liquida, la fase gaseosa podria
estar saturada o insuficientemente saturada. Por lo tanto, para evaluar la capacidad de
prediccion del modelo analitico, se valida con los resultados de un modelo
fenomenoldgico integral 1-D en un dominio discretizado desarrollado, diferencidndose
ambos modelos en no mas del 5% para la relaciéon de longitudes de regiones hiimedas a
secas. Las relaciones electroquimica y cinética se tienen en cuenta en un modulo en serie
sobre el mismo modelo. Los parametros cinéticos junto con la resistencia eléctrica del
PEMFC se determinan utilizando datos experimentales mediante un mecanismo de
optimizaciéon. Como resultado, se obtiene la curva de polarizacion de un PEMFC.
Ademas, el perfil de las fracciones molares de la especie y los perfiles de flujo de difusiéon
de la especie dentro del GDL se obtienen en el lado del catodo del PEMFC.

Se desarrolla e implementa un modelo de caracterizacion de medios porosos con el
objetivo de representar la estructura GDL de una manera mds sencilla. La estructura
porosa del GDL se modela como una red de un conjunto de tubos conicos circulares
truncados interconectados. Cada componente de esta red de tubos cénicos (CTN) se
caracteriza por el radio de tubo pequenio, el radio de tubo grande y la longitud y nimero
de tubos. Todos los componentes del modelo de caracterizacién del GDL se estiman
ajustando la distribucién del volumen acumulativo de un experimento de Porosimetria de
Intrusion de Mercurio (MIP). Luego, el GDL se divide en dos regiones diferentes, dando
lugar a la subregiéon MPL y la subregion Substrato dentro del GDL con una
caracterizacion especifica de ambas subregiones. El material GDL evaluado para este

trabajo es el GDL 25BC de Sigracet. Se obtiene un conjunto simplificado de 14 radios
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caracteristicos de tubos recurriendo a la optimizacion para describir con precision la
distribucion de volumen acumulado para el GDL completo, con un error relativo maximo
inferior al 6,5% para el rango completo de radios de tubo.

Considerando el modelo de caracterizacion de los medios porosos desarrollado, se
desarrolla e implementa un modelo simplificado de flujo de gas y liquido para la
dindmica de fluidos dentro del CTN. Este modelo es ttil para predecir caidas de presion y
saturacion de agua liquida (retencion de liquido) cuando se dan flujos convectivos de gas
y liquido. La caida de presion en las fases gaseosa y liquida se modela mediante
ecuaciones de Poiseuille bajo el régimen laminar. La ecuacién de young-Laplace para los
meniscos en la geometria CTN se aplica para calcular las diferencias de presion capilar
que dan lugar al efecto de bombeo capilar. El movimiento del agua liquida dentro del
GDL es generado por el CPE como se muestra en este trabajo. Como resultado, el agua
liquida puede fluir en tubos convergentes cuando el dngulo de contacto es menor de 90 y,
por el contrario, en tubos divergentes cuando el angulo de contacto es mayor de 90,
mientras que el gas puede fluir en cualquier tipo de tubo. La retencién de liquido para el
lado del catodo de un PEM-FC se evaltia mostrando una influencia insignificante del flujo
convectivo de la fase gaseosa sobre la retencion de liquido. Por tanto, se determina una
ley de correspondencia entre el flujo de agua liquida y la retencién de liquido. Ademas, el
modelo mostrd una contribucién insignificante del sustrato en la caida de presion total del
GDL. Ademas, el proceso de llenado de agua en los tubos del CTN cuando la densidad de
corriente aumenta comienza con los tubos donde la caida de presion por friccion del

liquido (AP]-,f]-v) es minimo, y la relaciéon rl] - % impone la ley del proceso de llenado de agua

liquida.

Se desarrolla un modelo matematico de la pila de combustible PEM completa basado
en un sistema de ecuaciones algebraicas, con un enfoque de técnica de discretizacion de
balance integral para los fenémenos que ocurren, considerando todos los modelos del
trabajo desarrollados previamente. Los flujos multicomponente molares colineales y
difusivos se consideran para el transporte masivo en el GDL. La hidratacién variable de la
membrana y la posibilidad de condensacion / evaporacion del agua en los canales de
alimentacion y GDL también se consideran dependiendo de las condiciones

termodindmicas locales. Por lo tanto, se desarrolla un modelo 1-D discretizado para el
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agua liquida en la membrana, basado en el enfoque mencionado anteriormente. El
modelo de membrana desarrollado considera dos fendmenos simultdineamente para el
flujo de liquido: arrastre electro-osmotico y difusion. El modelo completo de pila de
combustible PEM esta validado satisfactoriamente con datos experimentales y resultados
de simulacion de la bibliografia, mostrando un bajo costo computacional y un modelo

confiable, simple y robusto que se puede obtener a través de este enfoque de modelado.

viii



Contenidos

Agradecimientos
Resumen
Contenidos

Capitulo 1: Introduccién al modelado fenomenologico de celdas de
combustible de membrana de electrolito de polimérico

1.1  Introduccion

1.2 Introduccidn a la tecnologia de celda de combustible

1.3 Tipos de celdas de combustibles y aplicaciones

14  Conceptos basicos de las pilas de combustible PEM

1.5  Definicion del problema en estudio

1.6 Principales objetivos de la tesis

1.7 Organizacién del trabajo de tesis

1.8  Bibliografia

Capitulo 2: Modelo analitico del transporte de materia en la GDL
21  Introduccion
2.2 Formulacion del modelo
2.3  Resultados y discusiones del modelo analitico
en las regiones secas y himedas de la GDL
24  Conclusiones
2.5  Bibliografia

Capitulo 3: Modelo discretizado 1-D del transporte de materia en la GDL

3.1 Introduccion

3.2  Formulacion del modelo

3.3  Resultados y discusion del modelo 1-D discretizado de la GDL
34  Conclusiones

3.5  Bibliografia

Capitulo 4: Modelo simplificado de red de tubos y caracterizacion
de la capa de difusién gaseosa

41  Introduccion

4.2  Formulacién del modelo de caracterizacién

4.3  Generacion de la red de tubos conicos (CTN)

44  Conclusiones

45  Bibliografia

iX

(S TSGR

10
16
16
17
21

23
28

35
42
44

46
47
55
59
60

61
62
63
71
72

X



Capitulo 5: Modelo simplificado de flujo de liquido y gas en medio poroso

5.1
52
53
54
5.5

Introduccion

Modelado de la retenciéon de agua liquida en la GDL
Resultados y discusion

Conclusiones

Bibliografia

Capitulo 6: Modelo 1-D de una celda de combustible individual desde

6.1
6.2
6.3
6.3.1
6.3.2
6.3.3
6.34
6.4
6.4.1
6.4.2
6.5
6.6

una perspectiva fenomenoldgica a través del balance integral
Introduccién
Aspectos generales del modelo
Modelo matematico
Fendmenos de transporte en los electrodos
Capa catalitica
Fendmenos de transporte en la membrana
Ecuaciones electroquimicas
Resultados
Validacion del modelo
Optimizacion de variables operativas y de disefio
Conclusiones
Bibliografia

Capitulo 7:  Conclusiones finales y trabajos futuros

7.1
7.2

Conclusiones generales
Trabajos futuros

Listado de Figuras

Listado de Tablas

Publicaciones y congresos

Curriculum Vitae

73
74
80
87
89

90
95
97
97
102
104
108
112
112
122
131
132

135
141

144

148

150

151



Capitulo 1

Capitulo 1

Introduccion al modelado fenomenologico de celdas de combustible

de membrana de electrolito de polimérico

1.1. Introducciéon

Una de las principales fuentes de contaminacién de nuestro planeta son los
sistemas de conversiéon de energia. En particular, el sector de las centrales
eléctricas de la mayoria de los paises industrializados donde se convierte energia
quimica en energia eléctrica son los principales generadores de emisiones de CO2
y SOz. Otro sector que contribuye en gran medida en la emisién contaminantes es
sin lugar a dudas el sector del transporte, siendo este uno de lo principales
emisores de NOx y CO. La distribucién de los principales gases contaminantes por
sector puede reflejarse en la Tabla 1.1 (1). La calidad del aire y el cambio climético,
estan interrelacionados en gran medida debido a la quema de combustibles fosiles.
La emision de contaminantes atmosféricos y gases de efecto invernadero ha
aumentado considerablemente en las tltimas cinco décadas como producto de la
utilizacion de combustibles fdsiles convencionales en la produccion de electricidad
y en los sistemas de transporte, generando importantes problemas ambientales
con la calidad del aire y el cambio climatico en todo planeta. Las futuras emisiones
de contaminantes dependeran de las decisiones que se tomen sobre nuestro uso de

energia y transporte (2).
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SO« NO«x PM2s NMVOC

Energia (produccién y
57.62% 18.89%  3.87% 7.15%
distribucion)

Energia (uso
20.54% 12.03%  8.15% 2.61%

industrial)
Transporte por ruta 0.13% 36.48% 10.67% 7.77%
Transporte no-ruta 1.57% 8.73% 2.69% 0.97%

Comercios, instituciones y
14.46% 14.05% 55.49%  16.11%

hogares
Procesos industriales 561% 251% 11.98% 44.39%
Otros usos 0.07% 731% 7.15% 21.00%

Tabla 1.1 Emisiones de los principales gases contaminantes segregados por sector para la

Union Europea. SOx: refiere a muchos tipos 6xidos de azufre. (SO, SO2, SO3, 5702, S602,

5207, etc.); . NOx:: éxidos mononitrogeno (NO y NO2); PMzs: materia fina particular con

didmetro < 2,5 micrometros; NMVOC: compuestos orgdnicos volatiles distintos al metano
(benceno, etanol, etc).

Por lo tanto, la investigacion y desarrollo que involucren fuentes de energia
renovables son el camino hacia el cambio que el planeta estd necesitando con el
objetivo de preservar la naturaleza. En tal sentido, una tecnologia de conversion
de energia alternativa, como la tecnologia de pila de combustible, ofrece grandes
ventajas para la reduccion de la contaminacion del aire y la minimizacion del uso
desmedido de recursos energéticos no renovables. Las pilas de combustible
convierten la energia quimica de un combustible, como el hidrégeno, directamente
en energia eléctrica con un mejor rendimiento y niveles de emision mucho mas
bajos que cualquier otro sistema de conversion de energia (3).

Lo anteriormente dicho deja en evidencia la necesidad de cambios
fundamentales en el sistema energético a nivel global. En particular, sera necesario
contar con una mejora importante en la eficiencia energética de las centrales

eléctricas y los vehiculos de transporte que permitan que el mundo satisfaga su
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demanda energética usando menos energia y minimizando las emisiones
contaminantes. Las celdas de combustible son intrinsecamente mucho mas
eficientes energéticamente y podrian alcanzar una eficiencia del sistema de hasta
un 70-80% incluyendo la utilizacion de calor, en plantas de energia eléctrica
utilizando celdas de combustible de 6xido sdlido (SOFC), en comparacién con la
eficiencia actual del 30-37% a través de la combustion. Para el caso del transporte,
utilizando celdas de combustible de membrana de intercambio de protones
(PEMEFC) o celdas de combustible de éxido sélido se puede lograr una eficiencia
de 40 a 50%, frente a la eficiencia actual de 20 a 35% con motores de combustion
interna (4).

Al respecto, los principales paises generadores de gases contaminantes del
plantea estan tomando real magnitud de problema al que nos enfrentamos si no se
toman medidas que tiendan a revertir y mejorar de forma sustentable los sistemas
de generacién y conversion de energias. A modo, la estrategia de la Unién
Europea (UE) sobre el hidréogeno dara un impulso a la produccion de hidrégeno
limpio en Europa. En la Tabla 1.2 se pueden ver las metas que la UE se propone
para los proximos afios. El hidrégeno se puede utilizar como materia prima,
combustible o portador de energia y almacenamiento, y tiene muchas aplicaciones
posibles que reducirian las emisiones de gases de efecto invernadero en los

sectores de la industria, el transporte, la energia y la construccién (5).
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Actualidad - 2024

2025 - 2030

2030 — en adelante

Instalacién de al menos
6 GW de
electrolizadores de
hidrégeno renovable en
la UE y produccién de
hasta 1 millén de
toneladas de hidrégeno

renovable.

Convertir el hidrégeno
en una parte intrinseca
del sistema energético
integrado, con al menos
40 GW de
electrolizadores de
hidrogeno renovable y

la produccién de hasta

Desplegar el hidrégeno
renovable a gran escala
en todos los sectores
dificiles de

descarbonizar

10 millones de toneladas
de hidrégeno renovable

en la UE.

Tabla 1.2 Estrategias sobre el Hidrogeno para la Unidon Europea.

1.2. Introduccion a la tecnologia de celda de combustible

Desde el punto de vista de que son dispositivos en donde la energia
quimica se convierte en energia eléctrica mediante reacciones electroquimicas, las
celdas de combustibles son comparables con las baterias. Pero mientras que en las
baterias se utiliza la energia quimica de compuestos almacenados en su interior,
en las celdas de combustible, el combustible es suministrado desde un reservorio
externo y por lo tanto son dispositivos de conversion de la energia. En la Figura
1.1 se muestra una vista esquematica de una celda de combustible, donde se
observan los electrodos donde se producen las reacciones electroquimicas a cada
lado de la celda (dnodo y catodo); un separador (o membrana) para evitar el
contacto directo entre combustible y comburente (Aire) y que ademas cumple la
importante funcién de impedir el paso de electrones pero permite el paso de iones;
y el electrolito que genera el medio en el cual se transportan los iones. En este
dispositivo, la energia quimica contenida en el combustible se convierte en energia

eléctrica en los electrodos y es transporta mediante un circuito conductor que

4



Capitulo 1

comunica de forma externa los electrodos permitiendo asi el flujo de electrones

que genera la corriente eléctrica.

Separador

Conbustible == gy ™ - Aire

Electrolito

Electrodos

Figura 1.1 Vista esquematica de una celda de combustible.

Existen distintas configuraciones para este dispositivo que seran detallados

mas adelante en este capitulo.

1.3. Tipos de celdas de combustibles y aplicaciones

Las celdas de combustible pueden ser diferenciadas mediante diferentes
caracteristicas, siendo las mds comunmente utilizadas el tipo de reactivo
empleado, el electrolito que utiliza y su temperatura de trabajo (6).

En cuanto al reactivo utilizado como combustible las pilas de combustible
pueden utilizar hidrégeno, metanol, metano, monoxido de carbono y algunas
sustancias inorgdnicas (sulfuro de hidréogeno H-S, hidracina N:Hi). Existiendo
también distintas alternativas para el agente oxidante, pudiendo utilizar oxigeno
puro, aire, peroxido de hidrégeno H:0: y cloro. También se han propuesto
versiones con otros reactivos exéticos.

El tipo de electrolito utilizado, aparte de los electrolitos liquidos habituales
(soluciones acuosas de acidos, alcalis y sales, sales fundidas), las celdas de

combustible suelen utilizar electrolitos sélidos (polimeros orgadnicos conductores
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de iones, compuestos de o0xidos inorgdnicos). Los electrolitos solidos reducen el
peligro de fuga de liquidos de la celda, evitando asi provocar interacciones
corrosivas con los materiales de construccién y también para evitar cortocircuitos
eléctricos debido al contacto entre porciones de electrolito en diferentes celdas de
una bateria. Los electrolitos solidos también sirven como separadores evitando
que los reactivos lleguen al espacio de electrodo incorrecto.

En cuanto a la temperatura de trabajo, se distinguen las celdas de combustible
de baja temperatura, con temperaturas de trabajo de no mas de 120-150 ° C; las
celdas de combustible de temperatura intermedia (105-250 ° C); y las celdas de
combustible de alta temperatura (mas de 600 ° C). Las celdas de combustible de
baja temperatura incluyen a las celdas de combustible de tipo membrana, asi
como la mayoria de las celdas de combustible alcalinas. Las celdas de combustible
de temperatura intermedia son aquellas con electrolito de acido fosférico, asi como
las celdas alcalinas del tipo Bacon. Las celdas de combustible de alta temperatura
incluyen las pilas de combustible con carbonato fundido (temperatura de trabajo
600-700 ° C) y las celdas de combustible de 6xido sdlido (temperatura de trabajo
superior a 900 ° C). En los ultimos afios, se introdujeron las celdas de combustible
de temperatura intermedia con temperaturas de trabajo en el rango entre 200 a 650
° C. Estos incluyen ciertas variedades de celdas de combustible de éxido so6lido
desarrolladas recientemente. Los rangos de temperatura se establecen
condicionalmente.

En las tablas 1.3 y 1.4 se pueden observar materiales utilizados y las principales
variables operativas de distintos tipos de celdas de combustible (7). En las tablas
se describen las celdas de combustible alcalinas (AFC), las celdas de combustible
de membrana de electrolito de polimero (PEMFC), las celdas de combustible de
acido fosforico (PAFC), las celdas de combustible de carbonatos fundidos (MCFC),
y las celdas de combustible de 6xido sélido (SOFC).
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Tipo de celda Electrodo
Electrolito ) Interconector Materiales constructivos
de combustible Anodo/Catodo
AFC KOH concentrado en NiAg (Pt/Pt) sobre Niquel Gratfito, Inconel
matriz porosa Ni poroso
PEMFC Membrana de intercambio Pt sobre Grafito Lamina de graffito Acero
de protones (Acero inoxidable)
PAFC HsPOu concentrado en matriz Pt/Pt Grafito Inconel
porosa
MCEC Carbonatos de Ky Li fundidos Ni/NiO Inconel Inconel, Niquel, Ceramica
en matriz porosa
SOFC Zirconia estabilizada con Ytria Ni cermet, SrLaMnOQOs, Aleaciones/ceramicos a  Ceramica, Niquel y aleaciones

ZrO2(Y20s)

Perovskites

base de Cromo

de hierro

Tabla 1.3 Materiales utilizados por diferentes tipos de Celdas de Combustibles.
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Caracteristicas AFC PEMEFC PAFC MCFC SOFC
Temperatura 60 -90°C 50 -90°C 160 —220°C 620 — 660°C 800 — 1000°C
Combustible Hz puro H: puro, H puro, Gas natural reformado o Gas natural reformado o directo,
reformado reformado directo, biogas, Coal gas biogas, Coal gas
Comburente Oz puro Oz puro, aire Aire Aire Aire
Aplicacién Militar, Militar, espacial, Plantas de Plantas de cogeneracion o de
espacial automotor, cogeneracion ciclo combinado, dep. del tamafio
estacionaria
Sistemas de <100 kW >100kW >100kW 100 kW
potencia Planta de demostracion
Eficiencia
eléctrica
Pilas 69-70% 50-69 % 55 % 65 % 60 — 65 %
Sistemas de 62 % 43 - 58 % 40 % 54 % (Cogeneracion) >50 % (Cogeneracion)

potencia

60 — 65 % (Ciclo combinado)

65 — 70 % (Ciclo combinado)

Tabla 1.4 Parametros de operacion de diferentes tipos de Celdas de Combustibles.
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El tipo de aplicacion, combustible disponible y condiciones de operacion que se
deseen implementar definen el tipo de celda de combustible a seleccionar. En el
sector del transporte (aplicaciones moviles), vehiculos de demostracion equipados
con celdas de combustible ya fueron producidos en los Estados Unidos por Union
Carbide y Allis Chalmers en la década de 1960, y en Europa por Siemens y Varta.
Las celdas de combustible utilizadas en estos vehiculos eran celdas de combustible
alcalinas. Desde principios de la década de 1990, los coches de celda de
combustible han vuelto a ser muy atractivos porque ofrecen la posibilidad de
reducir las emisiones del motor. El primer proyecto mas relevante sobre
automoviles de “cero emisiones” fue realizado por una alianza entre Ballard
(Canada), Ford (Estados Unidos) y Daimler (Alemania), utilizando la tecnologia
PEMEFC de Ballard. Daimler comenzd desarrollando su primera prototipo de Van
en 1994. Luego realizaron una flota de Mercedes Clase A a hidrégeno que se probd
para uso real en las calles, esto derivo en el desarrollo del Clase B F-Cell que fue
producido en una pequena serie de 200 unidades (7). Uno de los primeros
vehiculos propulsados por celda de combustible en ser vendido comercialmente
fue el Toyota Mirai en Japdn en el afio 2014 (Propulsado por motor eléctrico con
celda de combustible tipo PEM de baja temperatura. Densidad de potencia
volumétrica 3,1 kW/L (Potencia maxima: 114 kW/volumen; 37L, 370 celdas
individuales. Peso: 56 kg. Banco de baterias: 1,6 kWh de niquel-hidruro de metal,
247 V. Autonomia: 650 km. Tanque almacenamiento de H2: Presién de trabajo
nominal 700 bar. Densidad de almacenamiento del tanque: 5,7% en peso. Volumen
del tanque 122,4 L. Masa de almacenamiento de hidrégeno aprox. 5,0 kg). La
Figura 1.2 muestra una vista esquematica de un vehiculo propulsado con celda de

combustible con los principales elementos constitutivos del mismo.
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Figura 1.2 Vista esquematica de un vehiculo eléctrico propulsado por celda de
combustible.

Otro importante campo de aplicacion de las celdas de combustible es
generacion simultanea de electricidad y calor en forma de vapor o agua caliente o
cogeneracion. Las celdas de combustible son adecuadas para su uso en tales
sistemas, particularmente con gas natural como combustible. La ventaja del gas
natural es la baja emision y el alto contenido energético. Se han probado
numerosos sistemas de celdas de combustible de acido fosfoérico (PAFC) en todo el
mundo, la mayoria de ellos han demostrado un funcionamiento fiable durante
40000 hs 6 mas. Ademas de celdas tipo PAFC, existen desarrollos de instalaciones
estacionarias para distintas aplicaciones utilizando celdas del tipo MCFC, PEMFC
y SOFC.

El presente trabajo, se focalizara en el modelado de celdas de combustible de
electrolito polimérico, y en particular centraremos nuestra atencioén en las celdas

de baja temperatura.

1.4. Conceptos basicos de las pilas de combustible PEM
En la Figura 1.3 se puede observar una vista esquematica de una celda de

combustible de tipo PEM. Cada celda individual es separada de la otra dentro de
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una pila de combustible mediante un plato bipolar que es eléctricamente
conductor. Este plato esta en contacto, por un lado, con el electrodo positivo de
una celda y por otro su otro lado, con el electrodo negativo de una celda
individual vecina. Por lo tanto funciona como un inter-conector en serie dentro de
una pila de combustible. Este plato bipolar tiene cortado a sus lados los canales de
alimentacion para el ingreso de los gases reactivos, funcionando asi como un
distribuidor de los gases reactivos (Hz2 y O: en la Figura 1.6). Existen muchos
arreglos distintos para los canales insertos a ambos lados del plato bipolar
generando distinta uniformidad en el suministro de los gases reactivos, pudiendo
ser estos canales con forma de espiral o serpentina entre otras formas. Entre dos
placas bipolares que proporcionan acceso a los reactivos, se configura un conjunto
de electrodos de membrana (MEA) multicapa que consta de un electrodo positivo
y un electrodo negativo presionados a ambos lados de una membrana conductora

de protones.
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Figura 1.3 Vista esquematica de una celda simple del tipo PEMFC. 1) Platos bipolares;

2) colectores de corriente; 3) Capa de difusion gaseosa; 4) Capa catalitica; 5) Membrana.

El catalizador para el electrodo de hidrégeno en las celdas de combustible de
membrana de electrolito polimérico es un catalizador mixto de platino y rutenio
soportado sobre carbdn, en lugar de platino puro. El grosor total de la MEA es de
aproximadamente 0,5 a 0,6 mm (de los cuales ~0,1 mm para la membrana, para
cada uno de los dos GDL y para cada una de las dos capas activas). Las placas
bipolares tienen un espesor de aproximadamente 1,5 mm, los canales en ambos
lados tienen una profundidad de aproximadamente 0,5 mm.

En la Figura 1.4 se observa una vista esquematica de la operacion de una celda

tipo PEM y en la Tabla 1.5 las reacciones de electrodo que se llevan a cabo en el
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anodo y catodo de una PEMFC. Esta celda de combustible cuenta con un
electrolito conductor de protones, hidrégeno como combustible y oxigeno como
oxidante. Se suministra hidrégeno y oxigeno a electrodos porosos. Los gases
alcanzan la interfaz electrodo-electrolito y reaccionan para producir agua y una

corriente eléctrica.

| Carga |,
] e
g 2e |
HBT —r—4 TDe
HE
A A

H

c D c
Anodo  Electrolito Catodo

Figura 1.4 Vista esquematica de una celda en operacion.

Anodo: H, - 2H" + 2e
/4 1
Catodo: 502 + 2H* + 2e¢e~ - H,0
./ 1
Reaccion global: H, + > 0, - H0

Tabla 1.5 Reacciones electroquimicas en ambos electrodos y reaccion global para una

PEMEFC.
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Desde un punto de vista termodindmico, la produccion maxima de trabajo
obtenida de la reaccidon global de la Tabla 1.5, esta relacionada con el cambio de
energia libre de la reacciéon. La reaccidbn anterior es espontanea vy
termodinamicamente favorecida porque la energia libre de los productos es menor
que la de los reactivos. El cambio de energia libre estandar de la reaccién de la pila
de combustible se indica mediante la siguiente ecuacion:

-AG

E =24 (Ec 1.1)

nF
Donde AG es el cambio de energia libre, n es el numero de moles de electrones
involucrados, E es el potencial reversible y F es la constante de Faraday. Si los
reactivos y los productos estdn en sus estados estdndar, la ecuacion se puede
representar como:
_ -AG°

E° = (Ec 1.2)

nFr

El valor de AG® correspondiente a la reaccion global de la Tabla 1.5 es -229
(kJ/mol), n es 2 y F es 96485.33 (C/mol de electrén), y por lo tanto el valor
calculado de E° es 1.229 (V).

Apartado del estado estandar, el potencial tedrico para una reaccion
electroquimica se expresa mediante la ecuacion de Nernst:
Evernse = E® == In T; a}" (Ec1.3)
Donde R es la constante universal de los gases (8314 J mol'K?); ai es la
actividad de la especie i, y vi es el coeficiente estequiométrico de la especie i en la
reaccion electroquimica. De esta manera la ecuacion de Nernst corregida por

temperatura para la reaccion global de la Tabla 1.5 se define como:
4G | As°® RT
Enernst = =+ — (T = T%) + —In (Py, (P,)**) (Ec 1.4)
Donde Py, y Pp, son las presiones parciales de hidrogeno y oxigeno (atm)
respectivamente. La variable T denota la temperatura de operacion de la celda (K)
y T¢ la temperatura estandar de referencia.

En la situacién real, una parte del potencial reversible de celda se pierde

para llevar a cabo la reaccion de transferencia de electrones, generandose el
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denominado sobre-potencial de activacion. Este sobre-potencial se origina en la
cinética de la reaccion de transferencia de carga de un lado al otro de la interface
electrodo-electrdlito. El sobre-potencial de activacion se relaciona directamente
con la naturaleza electroquimica de las reacciones y representa la magnitud de la
energia de activacion, cuando la reaccion se propaga a la velocidad demandada
por la corriente.

La cinética del catodo y el &nodo pueden ser consideradas haciendo uso de
la ecuacion de Butler-Volmer para las reacciones de electrodos a ambos lados de la
PEMEC:

] = ]32 (enaoao% _ e—nao(l—a’o)%) (EC 15)
] = ]1(-)12 (enaHaHIZ’—Ta _ e—naH(l—O-’H)I:'—Ta) (Ec 1.6)

Donde 17, y 1, son los sobre-potenciales de catodo y anodo
respectivamente; jJ 'y jj, son las densidades de corriente de intercambio
aparentes para la reaccion de reduccion catddica de oxigeno y para la reacciéon de
oxidacion anddica de hidrogeno respectivamente; ngy y 1oy son los numeros de
transferencia de electrones para la etapa limitantes de la reaccion de reduccion
catédica de oxigeno y para la reaccion de oxidacién anddica de hidrogeno
respectivamente; a, y ay son los coeficientes de transferencia de electrones para la
reduccion del oxigeno y para la oxidacion del hidrogeno respectivamente.

Ademas, las densidades de corriente de intercambio aparentes para la
reaccion de reduccion catddica de oxigeno y para la reaccion de oxidacion anodica
de hidrogeno son dependientes de las densidades de corriente de intercambio
intrinsecas de la reaccion catddica y de la reaccion anddica (jg2 y Jf,

respectivamente), se definen como:

. o0 (Poy\*°
6= 8, (32) (Ec17)
02
. o (P )\
Ji, = Jh, (—sz) (Ec 1.8)
2
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Donde P,,y Py, en estas ecuaciones deben ser valuadas localmente en la

zona donde se producen las reacciones de electrodo.
Como puede observarse la cinética de las reacciones de electrodos y los voltajes
a obtener son dependientes de parametros fisicos y variables de operaciéon de la
celda de combustible pero ademas, dependen de las concentraciones de gases
reactivos (Hz y Oz) en las zonas donde se llevan a cabo las reacciones de electrodo.
Por lo tanto un modelado fenomenoldgico de celdas de combustible que permita
acceder y optimizar variables internas del proceso de funcionamiento de una celda
de combustible representa una herramienta fundamental para el disefio y
desarrollo celdas y también para la determinacion de la performance de las

mismas.

1.5. Definicion del problema en estudio

En esta tesis se trabajara en el desarrollo de modelos fenomenoldgicos que
permitan determinar el comportamiento de una celda de combustible tipo PEM de
baja temperatura y profundizar en el conocimiento de los fendmenos que tienen
lugar en el interior de la misma durante la operacion. Se realizaran modelos para
el transporte de masas de los gases y liquido en las regiones internas de una
PEMFC que permitan gestionar el manejo del agua con una descripcion integral
del proceso y la determinaciéon de la performance de la celda con acceso pleno a
todas las variables y parametros internos. El enfoque sera en todos los casos desde
el punto de vista de la ingenieria quimica y se hara usos de balances integrales en
todos los casos en que estos sean posibles con el objetivo de lograr un andlisis

riguroso y simplificador.

1.6. Principales objetivos de la tesis

Una de las metas principales de esta tesis es profundizar en la comprension de
los fendmenos fisicos y quimicos que tienen lugar en los distintos sectores de una
celda PEM de baja temperatura. La correcta interpretacion conceptual es de vital
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importancia en el desarrollo tanto de modelos rigurosos, como de modelos
simplificados para los distintos elementos intervinientes de una celda de
combustible.

Los modelos para los distintos sectores de la celda PEM seran desarrollados de
forma modular con el objetivo de obtener modelos que puedan ser
interconectados entre ellos. Por ejemplo, un modelo 1-D discretizado podria
interconectarse convenientemente para crear un modelo de pseudo-2-D de una
PEMEFC. En este esquema, el mddulo 1-D posterior de un set de modelos de
interconectados tomara el flujo de gases salientes del canal predecesor 1-D como
fuente de alimentacion. Esto se puede replicar las veces que sea necesario para
generar la red de interconexion necesaria.

Ademads, se considerard la existencia de agua liquida siempre que las
condiciones termodindmicas locales asi lo permitan, con el objetivo de lograr
modelos que permitan la gestién eficiente del agua, siendo esto ultimo de

particular relevancia en celdas PEM de baja temperatura.

1.7. Organizacion del trabajo de tesis

El desarrollo de la tematica propuesta se abordara de la siguiente manera:

En el capitulo 2 mediante una serie de consideraciones y definiciones
especiales del problema se desarrollara un modelo analitico para la transferencia
de masa por difusion y flujo molar colineal en fase gas (8) y considerando la
posible existencia de flujo liquido dentro de la GDL. Mas adelante en este capitulo
se aclaran las diferencias entre flujos convectivos molares y flujos molar colineales.
Ademas, considerando flujos molares colineales y mediante el uso de coeficientes
de difusidon de los componentes en la mezcla apropiados, se obtienen perfiles de
concentracion que se corresponden con los calculados en base a las ecuaciones de
Stefan-Maxwell. Asi se pudo obtener una expresion analitica para el flujo molar
colineal de gas que puede utilizarse para predicciones a priori. Mediante el andlisis

de los resultados obtenidos y la definicién de una hipotesis simplificadora sobre la
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expresion obtenida para el flujo molar colineal se desarrollard una expresion
analitica de la fraccion molar por especie para la fase gaseosa dentro de GDL.
Luego, se estudia analiticamente la formacion de agua liquida para diferentes
condiciones operativas del PEMFC. Ademas, se analizan el flujo molar colineal
normalizado en fase gaseosa y el flujo difusivo de oxigeno normalizado en fase
gaseosa para diferentes condiciones operativas (densidades de corriente y
humedad relativa). Ademas, se establece un analisis de sensibilidad de las
variables operativas y los parametros fisicos de los materiales involucrados.

En el capitulo 3 se llevara a cabo el desarrollo e implementacion de un modelo
fenomenologico 1-D discretizado riguroso para el transporte de masas dentro de
la GDL del lado del catodo. Este modelo discretizado nos permite apreciar la
validez del modelo analitico desarrollado en el capitulo anterior. El modelo
considera la existencia de flujos molares colineales y difusivos dentro de la GDL y
la condensacién y evaporacion del agua liquida. De esta forma, en este modelo las
regiones humedas y secas aparecen como consecuencia de la solucién del sistema.
Producto del balance integral en elementos finitos desarrollado se obtiene un
conjunto de sistema de ecuaciones algebraicas que permiten modelar el transporte
de masas en el dominio espacial a lo largo de la direccion del plano pasante dentro
la GDL. Se incluyen ademas en dicho modelo las ecuaciones electroquimicas y
cinéticas para las reacciones de electrodo. Los parametros cinéticos junto con la
resistencia eléctrica de la PEMFC se determinan utilizando datos experimentales
por intermedio de optimizacion. Como resultado se obtiene la curva de
polarizacion de una PEMFC. Ademas, las predicciones de agua liquida del modelo
analitico, desarrollado en el capitulo 2, se comparan con el modelo 1-D
discretizado a través de un analisis de errores. Finalmente, se muestran resultados
del perfil de las fracciones molares de especie y los perfiles de flujo difusivo de
especie dentro de la GDL para el lado del catodo de la PEMFC.

En el capitulo 4 se desarrolla e implementa un modelo de caracterizacion de

medios porosos con el objetivo de representar la estructura de una GDL de forma
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simplificada para su posterior tratamiento. La estructura porosa de la GDL se
modela como una red de un conjunto de tubos cénicos circulares truncados
interconectados. Cada componente de esta red de tubos cénicos (CTN, del inglés
“Conical Tube Network”) se caracteriza por el radio de tubo pequeno, el radio de
tubo grande, la longitud y el numero de tubos. Todos los componentes del modelo
de caracterizacion del GDL se estiman ajustando la distribucion del volumen
acumulativo de un experimento de porosimetria de intrusiéon de mercurio (MIP,
del inglés “Mercury Intrusion Porosimetry”). La GDL se divide en dos regiones
diferentes, dando lugar a la subregion de la capa micro porosa (MPL, del inglés
“Micro Porous Layer”) y la subregion del Substrato dentro de la GDL, con una
caracterizacion especifica de ambas subregiones. El material de la GDL evaluado
para este trabajo es el de una GDL 25BC de Sigracet.

En el capitulo 5, se desarrollarda un modelo fluidodinamico para gas y
liquido dentro de la GDL. Dicho modelo utilizard como base la caracterizacion del
material de la GDL como una CTN obtenida en el capitulo 4, simplificando en
gran medida la modelizaciéon matematica del medio poroso. El modelo
desarrollado en este capitulo nos permite abordar los fendmenos fluido-mecanicos
del flujo de gases y liquidos en la GDL, aspecto que no fue contemplado en los
capitulos 2 y 3. En particular nos permitira incorporar el efecto de acumulacion de
agua liquida, saturacion o hold up, con el consecuente impacto en la inundacion y
en la disminucion del area efectiva para el flujo de gases. Este modelo simplificado
de flujo para las dos fases tiene en cuenta la interaccién de la fuerza capilar, la
caida de presion por friccion de la fase liquida y la caida de presion de por friccion
en la fase gaseosa. Mediante la implementacion de este modelo en la CTN, se
predice la saturacion de agua liquida (retencion de liquido o Holdup de liquido)
para una amplia gama de condiciones operativas. Asimismo se predice el mapa de
presiones a través de la GDL para distintas condiciones de operacion. Se observa
que la saturacién es muy poco sensible al flujo de gases y por lo tanto se puede

determinar una ley simplificada de correspondencia para la retencion de liquido
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en funcion tnicamente del flujo de agua liquida dentro de la GDL en presencia de
flujo convectivo de la fase gaseosa. También se utilizara el modelo generado para
la determinacién de la caida de presion de la fase gaseosa en la GDL para una
amplia gama de flujo de agua liquida y flujo convectivo de la fase gaseosa.
Ademas, se analizara el comportamiento bidireccional del flujo de agua liquida
como resultado del modelo simplificado desarrollado. El calculo de la retencion de
liquido en la GDL en presencia de flujos de liquido y gas es relevante para el
modelado fenomenoloégico de una PEMFC con el fin de evaluar la reduccion del
coeficiente de difusion efectiva de oxigeno (hidrégeno) y, en consecuencia, la caida
de presion parcial de oxigeno (hidrégeno) en la interface membrana-GDL.

En el capitulo 6 se centrard en la obtencion de un modelo general
fenomenologico simplificado para una celda simple PEM completa. Este modelo
toma como base lo desarrollado en todos los capitulos anteriores y tiene como
objetivo principal considerar los principales fendmenos que se dan en el interior
de la celda con un nimero minimo de pardmetros de ajuste, mediante la definicién
rigurosa de las relaciones entre las principales variables operativas y de disefio. Se
consideran los flujos multicomponentes molares colineales y difusivos como
mecanismos del trasporte de los gases en los electrodos. Ademads, en este capitulo
se desarrollard un modelo fenomenologico discretizado 1-D para la membrana.
Como consecuencia el modelo para la celda completa permite considerar una
hidratacion de la membrana variable y la posibilidad de condensacion y
evaporacion del agua en los electrodos y canales de alimentacion. El modelo
presenta un acuerdo equilibrado entre complejidad de calculo y precisiéon en
cuanto a los fendmenos internos de la celda, lo que lo hace aplicable también para
ser incorporado directamente para el modelado y optimizacion de sistemas de
energia hibridos, interactuando con otros componentes, como por ejemplo
baterias, paneles solares, aerogeneradores, para satisfacer un determinado perfil

de potencia.
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Por ultimo, en el capitulo 7 se resumen las principales conclusiones
logradas como fruto del trabajo desarrollado y se presentan las lineas de trabajo
que se pretenden desarrollar a futuro dentro del grupo de investigacion para
continuar avanzando con el desarrollo de la tematica.

Cabe destacar que en este trabajo los modelos matematicos
fenomenolodgicos se desarrollan mediante un enfoque de balances integrales
mediante el uso de las ecuaciones algebraicas apropiadas para cada caso, y se
implementan en el entorno de GAMS (General Algebraic Modeling System). Uno
de los principales beneficios del desarrollo de modelos computacionales de celdas
de combustible y sus componentes en forma modular es que pueden contribuir al
estudio y optimizacion disenios de celdas de combustible o de sus partes

componentes de manera rapida y econdmica previo a la fabricacion de prototipos.
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Capitulo 2

Modelo analitico del transporte de materia en la GDL

21. Introduccion

La tecnologia de celdas de combustible es un prometedor mecanismo de
conversion de energia que aun cuenta con mucho desarrollo por delante. En
particular, la celda de combustible de membrana de electrolito de polimero de baja
temperatura (LT-PEMFC, del inglés “Low Temperature Polymer Electrolyte
Membrane Fuel Cell”) puede desempenar un papel importante para aplicaciones
moviles y estacionarias de pequena capacidad. El rendimiento global de una LT-
PEMEFC depende de las contribuciones de los diferentes componentes presentes en
el dispositivo, es decir: membrana de intercambio de protones, capa de difusion de
gas (GDL, del inglés “Gas Diffusion Layer”), capa catalitica (CL, del inglés
“Catalyst Layer”), placa bipolar (BP, del inglés “Bipolar Plate”),
dimensionamiento y condiciones de funcionamiento. En consecuencia, muchos
esfuerzos de investigacion se centraron en las PEMFCs y sus componentes en las
ultimas décadas. A pesar de esto, un modelado adecuado de los fendmenos
basicos que tienen lugar en LT-PEMFC sigue siendo de interés [1] [2]. Algunos
trabajos se ocupan de los balances hidricos globales con el fin de evaluar la
llamada gestion del agua, uno de los principales objetivos en los trabajos sobre LT-
PEMEC [3]. Bernardi y col. [4] [5] se ocup6 de la gestién del agua en LT-PEMFC a
través del modelado matematico de los fendmenos despreciando la contribucion
del flujo convectivo en la fase gaseosa. Enz y col. [6] modeld el sistema basado en
simulaciones de dinamica de fluidos computacional (CFD, del inglés
“Computational fluid dynamics”) en combinacién con radiografia de neutrones
para estimar la formacién de agua liquida en GDL y canales. Gofiling y col. [7]
desarroll6 un modelo para predecir la formacion de agua liquida en el lado del

catodo de una PEMFC considerando el flujo difusivo de especies dentro de la GDL
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y suponiendo que no ocurre evaporacion del agua liquida, se informa la
validacion del modelo con las imagenes de radiografia de neutrones. Liso y col. [8]
desarrollaron un modelo de dimension cero para tratar la gestion del agua en una
PEMFC, sin considerar los flujos convectivos de las especies y sin computar el
flujo de agua liquida. En particular, este problema afecta principalmente el lado
del catodo de una PEMFC, ya que existe generacion de agua por reaccion
electroquimica, condensacion / evaporacion de agua y transporte de agua a través
de la membrana. El bajo contenido de agua provoca en una pérdida de
conductividades en la membrana y, en consecuencia, la pérdida del area efectiva
de la membrana, mientras que el alto contenido de agua promueve la
condensacion de agua liquida, lo que resulta en inundaciones de GDL y, en
consecuencia, la reduccion del area de flujo de gas y el bloqueo de los sitios activos
en la CL . Pasaogullari y col. [9] analizaron el efecto de inundacion y desarrollaron
una determinacion analitica de la corriente para la formacion de agua liquida en el
lado del catodo de un PEMFC, suponiendo un coeficiente de transferencia de masa
convectiva para el transporte de agua en la interface GDL-Canal y solo transporte
de masa difusivo en la GDL. Costamagna [10] trabajé con un modelo 3-D que se
ha integrado numéricamente a través de un método de relajacion acoplado a
diferencias finitas, sin considerar la dindmica de fluidos para la fase liquida de
agua. Rho y col. [11] se ocuparon de las limitaciones de transporte de materia en el
lado del catodo debido a la presencia de gotas de agua o peliculas, también sin
tener en cuenta los flujos de convectivos en el analisis. Benziger y col. [12] se han
centrado en las limitaciones de transporte de masa de oxigeno en el lado del
catodo, e introducen flujos convectivos en el modelo, suponiendo que el gas esté
saturado de agua en todas partes. En todos los trabajos mencionados
anteriormente, se han considerado varias hipdtesis para evitar tratar todos los
fendmenos que tiene lugar en el PEMFC en simultdneo.

El transporte de materia del lado del catodo tiene un fuerte efecto en el

rendimiento de una LT-PEMEFC vy los siguientes fendmenos pueden tener lugar
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simultdneamente: flujos convectivos y difusivos en la fase gaseosa, formacion de
agua liquida en la CL, condensacion y evaporacién del agua, transferencia de agua
a través de la interface membrana-GDL, flujo de agua liquida en la GDL y, en
consecuencia, flujo de liquido en canales. En esta etapa del trabajo y sin pérdida de
generalidad, se supondra cero el flujo de agua a través de la interface membrana-
GDL. De hecho, este flujo es una condicion de borde para los balances en la GDL
del lado del catodo y su valor es constante dada una condicion de estado
estacionario. Los fendmenos restantes se contabilizardn simultdneamente en este
trabajo.

La influencia de las costillas de distribucién de los gases en los canales de
alimentacion en los fendmenos de transporte dentro del GDL de un LT-PEMFC es
también un tema importante de investigacion. Kulikovsky y col. [13] determinaron
las zonas muertas y activas para las limitaciones conductivas y las limitaciones
difusivas causadas por las costillas, a través de un modelo de transporte de masa
difusivo, pero sin considerar la evaporacion y la condensacion del agua. West y
col. [14] analizaron la influencia del espacio entre costillas en el rendimiento de
una PEMFC, trabajando con un modelo difusivo 2-D que considera las costillas,
pero sin considerar los flujos de conveccion ni el flujo de agua liquida. En el
trabajo de West, se incluyo el concepto de volumen de control en su andlisis, algo
que usamos en parte en este trabajo. Bradean y col. [15] resolvieron
numeéricamente un conjunto de ecuaciones en derivadas parciales (PDE, del inglés
“Partial Differential Equation”) para modelar los fendmenos de transporte de
materia en el catodo poroso, utilizando un método de diferencia finita,
considerando la conveccion pero suponiendo que no hay fase condensada. Qin
[16] modeld el GDL como una red de poros considerando los flujos difusivos y
convectivos y el cambio de fase para el agua, pero suponiendo una condensacién
total del agua en la interface GDL-MPL y sin contemplar la posibilidad de agua

liquida en el canal.
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Se han considerado dos alternativas diferentes para tratar las influencias de las
costillas en el modelado PEMFC: A) una posibilidad es mediante la adicion de la
direccion en el plano en el analisis. Las geometrias de las costillas y canales deben
incorporarse y todos los volimenes finitos deben vincularse entre si y ambas
direcciones (en el plano y a través del plano) deben tenerse en cuenta en el
modelo; B) una alternativa diferente y mas simple es emular las costillas usando
un area de membrana efectiva, considerando solo la direccién a través del plano.
La idea es considerar una reduccién en el drea efectiva de la membrana con
respecto al drea geométrica. La reduccion del drea explica todos los efectos
negativos de las costillas en el transporte de materia. Consecuentemente, la opcion
B permite modelos mas simples en comparacion con la opcion A. En este capitulo,
tratamos solo una parte de la GDL donde las costillas no estan involucradas y solo
se considera la direccion a través del plano (perpendicular al area de la GDL). La
opcion A se tendrd en cuenta en un proximo trabajo.

Ademas, los flujos convectivos y difusivos de cada componente: oxigeno,
nitrogeno y agua se consideran para la fase gaseosa. Como resultado de esta
consideracién, se conocen velocidades especificas de cada componente en
cualquier punto de la GDL. Ademas, el perfil de presiéon en el GDL podria
obtenerse como resultado del modelo.

Sobre la base de suposiciones simplificadoras, la complejidad de los
fenomenos acoplados se puede reducir descomponiendo el GDL en dos regiones
diferentes determinadas por la presencia de agua liquida: una region himeda que
incluye la interface membrana-GDL y una region seca que incluye la interface
canal-GDL. La extensiéon de cada region depende de la humedad relativa en el
flujo de gas en el canal y la densidad de corriente. Una humedad relativa mas baja
y una densidad de corriente mds baja favorecen una region seca grande, y por el
contrario, la humedad relativa mas alta y una densidad de corriente mas alta
favorecen una region humeda grande. Para algunas condiciones, las regiones

himedas o secas pueden no existir. Sobre la base de estas consideraciones, se
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desarrolla un nuevo modelo en este trabajo. Se derivan y resuelven analiticamente
un conjunto de ecuaciones diferenciales que rigen estas condiciones, dando lugar a
un conjunto de ecuaciones algebraicas utiles para predecir: flujos de gas
convectivos y difusos; perfiles de concentracion para la fase gaseosa; longitud de
las regiones secas y humedas; y el flujo de agua liquida.

El abordaje de esta tematica se puede separar en dos partes, la primera
parte se centra en el desarrollo de un modelo analitico y sera tratada en el presente
capitulo y en la segunda, se desarrolla un modelo 1-D discretizado y sera tratada
en el capitulo 3 del presente trabajo. El modelo 1-D discretizado a desarrollar se
trata de un modelo fenomenologico riguroso y permitira evaluar las soluciones
obtenidas con el modelo analitico. Para el modelo analitico, se introducen
inicialmente consideraciones y definiciones especiales del problema. Luego se
desarrolla una expresion analitica para el flujo convectivo de gas que puede
utilizarse para predicciones a priori. A través del analisis del comportamiento del
flujo convectivo de gas, se puede tomar una hipdtesis significativa sobre este flujo
para encontrar una expresion analitica de la fraccion molar de la especie para la
fase gaseosa dentro de GDL. Luego, se estudia la formacion de agua liquida para
diferentes condiciones operativas del PEMFC. Ademas, se analizan el flujo
convectivo normalizado en fase gaseosa y el flujo difusor de oxigeno normalizado
en fase gaseosa para diferentes condiciones operativas (densidades de corriente y
humedad relativa). Ademas, se establece un analisis de sensibilidad de las
variables operativas y los parametros fisicos de los materiales involucrados. Al
final de esta primera seccidn, se establece un andlisis de impacto de las variables y

parametros mas sensibles sobre la densidad de corriente.
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2.2.

Formulacion del modelo

Con el objetivo de simplificar el problema y avanzar hacia una solucién

analitica de la transferencia de materia en la GDL del lado del catodo de una LT-

PEMFC, se introducen las siguientes consideraciones:

1.
2.

El sistema es isotérmico.

Solo se considera la porcion de la GDL en contacto directo con el canal. El
espacio de coordenadas y el volumen de control esquematico se representan en
la figura 2.1. Las dimensiones son: 8y, 8w, Lcn, Lgq;- La membrana no es
incluida dentro del volumen de control.

La capa catalitica (CL) se supone como una zona infinitesimal, donde el
oxigeno se consume del lado del citodo a través de una reaccién
electroquimica, y se genera agua liquida. La CL es considerada como condicion
de borde.

Existen dos regiones en la GDL: regién seca y regién huiimeda. El andlisis
considera una condicion especifica de fase gaseosa para cada region. La region
seca esta cerca del lado del canal, mientras que la region himeda esté cerca de
la membrana. El limite entre ambas regiones es a priori desconocido. La
condensacién y la evaporacion tienen lugar solo en este limite.

n_n

Las difusiones en las direcciones "y" y "z" son insignificantes en comparacion

n_.n

con la difusion en la direccion "x" para la fase gaseosa.
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6. La velocidad del gas en GDL es cero en las direcciones "y" y "z", y la velocidad
del gas en la direccién "x" puede depender solo de la direccién "x".
7. Se supone que la transferencia de agua a través de la interface membrana-GDL

es igual a cero.

Elemental portion of the
cathode channel and GDL

|
McL 6L L CH ><

Figura 2.1. Esquematizacién del volumen de control. Vista en corte del lado del catodo

d

Cathode Channel and GDL

Discretization of the GDL

La condicion 1 se relajara en futuros trabajos. La condicion 4 se discutira
para sistemas no isobaricos y no es valida en el caso de considerarse las regiones
bajo las costillas, que por el momento no es el caso.

Los mecanismos de transporte de especies gaseosas dentro de la GDL son
flujos convectivos y flujos difusivos. Los flujos convectivos se generan en parte por

la extraccion de oxigeno en las reacciones electroquimicas en la capa catalitica
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(CL). Se supone que los flujos debidos a la difusion son Fickianos. La GDL se
considera un medio poroso con propiedades totalmente isotrdpicas. Se consideran
coeficientes de difusion efectivos en lugar de coeficientes de difusion puros. Se
supone porosidad y tortuosidad a través de relaciones de tipo Bruggeman.

Los perfiles de concentracion a través de GDL se esquematizan en la figura
2.2. Se observan dos comportamientos diferentes para las fracciones molares de las
especies. Esta diferencia se basa en la existencia de agua liquida en GDL. El
aumento de la humedad relativa en la alimentacién del catodo es una condicion
favorable para la existencia de agua liquida en la region cercana a la membrana,
dando lugar a la regién himeda. Ademas, el flujo convectivo en fase gaseosa
cambia su direccion cuando el agua liquida desaparece en el GDL dando lugar a la
region seca. Las flechas en la figura 2.2 representan la direccion del flujo

convectivo en fase gaseosa.

M GDL CH M GDL CH
oo oo Nirogen oo oo Yiogen, 4
\‘i‘— _— S~
Wet  Dry Wet  Dry
Yorvgen Yoxygen
—— . = = T L e
RH= 25%; J= 1.2 Alcm”2 RH= 80%; J= 1.2 A/cm"2

Figura 2.2. Perfiles de concentracion y direcciones de flujo convectivo a través de GDL

para 15% y 70% de humedad relativa en el caudal de alimentacion.

Un modelo de transferencia de masa para el flujo de agua a través de la
membrana es un trabajo futuro para desarrollar, con el fin de agregar esta
condicién limite al sistema.

La llamada ecuacidon de conveccion-reaccion-difusion se puede resolver
analiticamente bajo ciertos supuestos.

o0v:
% + V(vy); =D Ay —R+¢g (Ec 2.2)
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Ec. 2.2 representa un balance de masa genérico en medios porosos para la
fase gaseosa. . y; es la fracciéon molar del componente (i), v es la velocidad de la
N

fase gaseosa es el coeficiente de difusion efectivo del componente (i),
g p y

los dos tltimos términos en el lado derecho de la ecuacién 2.2 son el término de
reaccién y el término fuente respectivamente. D; 7" considera la porosidad (¢) y la
tortuosidad (7) a través de una correlacion de tipo Bruggeman, donde 7 = £*. Por
lo tanto, la difusion efectiva toma la forma: Die T = B D; donde D; es el coeficiente
de difusion intrinseco para el componente (i) y f = 1 — a.

Los componentes (i) son: oxigeno, agua y nitrogeno. Bajo las hipotesis
mencionadas anteriormente, se obtiene la llamada ecuacidon de conveccion-
difusion para la fase compresible:

v(vy); = D{T/ Ay (Ec 2.3)

Es importante tener en cuenta que estas ecuaciones solo son validas en
regiones GDL donde no se observan sumideros o fuentes. No se considera
evaporacion o condensacion en tales regiones. Ademds, no se produce ninguna
reaccion en el dominio considerado; La reaccion electroquimica se considerara
como una condicién limite. La evaporacion / condensacion tiene lugar en el limite
entre las regiones seca y huimeda. Por lo tanto, la ecuacion 2.3 no puede aplicarse
en este limite, que en principio su ubicacion es desconocida. Como consecuencia,
la ecuacion 2.3 se aplicara en el interior de la region seca o en el interior de la
region himeda teniendo en cuenta las diferentes condiciones de contorno.

D} /T se considera una constante para las regiones secas y humedas, pero
esta suposicion se puede relajar facilmente. Ademas, se supone un valor medio
para la presion en el GDL. A través de la primera integracion de la ecuacién 2.3, se

obtiene la siguiente ecuacion diferencial de primer orden que involucra flujo

convectivo de fase gaseosa para la region seca:
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AP dy (Ec 2.4)
RT dx

Gcclgy *Yi—
Donde N; es el flujo neto molar del componente (i) en la mezcla que se retira
a través del limite de la region seca (limite del lado izquierdo en la figura 2.2), que

ademas es el mismo flujo neto molar que se retira a través de la interface

t

ry €s el flujo convectivo en fase gaseosa para la region seca.

membrana-GDL, y G
Ademas, la presion de la fase gaseosa se tomo constante en valor promedio en la
GDL para alcanzar la solucién analitica. Esta aproximacion es valida ya que los
flujos convectivos y las caidas de presion relacionadas son lo suficientemente

bajas. Los flujos netos molares estan relacionados con la densidad de corriente y

los pardmetros de una PEMFC a través de las siguientes expresiones:
=0.5—; Ni,o = —2(Ny,) (Ec 2.5)

Sumando para todos los componentes ambos lados de la ecuacién 2.4,
considerando propiedades basicas de las fracciones molares, se obtiene una
expresion analitica para el flujo convectivo de la fase gaseosa en la region seca de

la GDL:

Get =i 7 (Ec 2.6)

Donde y; es la fraccion molar de la especie (i) en la region seca de la GDL.
La Ec. 2.6 da un valor del caudal convectivo que corresponde a un valor de

velocidad de la fase gaseosa distinta a la real, sin embargo cuando los coeficientes
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difusivos son iguales la Ec. 2.6 permite calcular el verdadero valor de la velocidad

t

de la fase gaseosa y dicha ecuacion se reduce a Gg,,

=Y N;. Los coeficientes
difusivos que se implementan son del componente respeto a la mezcla. Ademas, si
los coeficientes difusivos de los componentes en la mezcla son distintos entre si,

estos coeficientes difusivos deberan cumplir con la ecuacién 24.6.9 de Bird et al.

[17] para que el perfil de concentracion corresponda con el de Stefan-Maxwell. En

t

este caso el valor de Gg,

reportado corresponde al denominado flujo molar
colineal seguin Bird et al. [17] y no necesariamente corresponde al flujo convectivo.
Por lo tanto en este trabajo haremos referencia al flujo molar colineal y los valores
de los coeficientes difusivos empleados refieren a los coeficientes de difusion de la
especie en la mezcla gaseosa. Este enfoque permite prescindir de los coeficientes
de difusion de la ecuacién de Stefan-Maxwell que son dificiles de obtener con
precision y no es el tema central de nuestro desarrollo. Ademas, a pesar de las
diferencias que puedan existir entre los valores del flujo convectivo y del flujo
molar colineal, ambos estan relacionados a través de la ecuacion antes mencionada
de Bird et al. y por lo tanto este enfoque simplificador permite arribar a las mismas
conclusiones generales.

La ecuacion 2.6 permite calcular el flujo molar colineal de gas en regiones
GDL donde el agua permanece en la fase gaseosa. Mostraremos la utilidad de esta
relacion predictiva entre flujo molar colineal, composicion, difusividad efectiva y
densidad de corriente. La densidad de corriente estd vinculada a esta ecuacién
directamente con N; a través de la ecuacion 2.5. Con la ecuacion 2.6 se analiza la
dependencia de G§;.,, con y;. Esta dependencia se explora mediante el anélisis del
grafico ternario (Figura 3.a y 3.b), para encontrar la influencia de la fraccion molar

de la especie (i) en el flujo molar colineal de la fase gaseosa.
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Figura 2.3. Flujo molar colineal de la fase gaseosa en funcién de la fracciéon molar de los
componentes. 2.3.a) para el rango complete de las fracciones molares, y en 2.3.b) para la

ventana de valores operacionales de las fracciones molares.

El flujo molar colineal en fase gaseosa cambia ampliamente en todo el rango
de composicion de componentes, como se muestra en la figura 2.3.a. Sin embargo,
para el caso de una ventana de fracciones molares operativas para una PEMFC
(0 <y, <0.21; 0 < yy,p < 0.132; 0.658 < yy, < 1), la diferencia maxima entre los
valores de flujo de gas molar colineal es de 3.5%. Siendo el limite superior para
Yu,o la fraccion molar de saturacion (ysq¢) en las condiciones de trabajo. Por lo
tanto, para encontrar una solucion analitica de la ecuacion 2.3, se desprecia la
dependencia entre la fraccion molar de la especie y el flujo molar colineal de la
fase gaseosa. Ademas, como se conoce y", el valor de G§., se puede calcular

Ty

utilizando la ecuacién 2.6 con y; = y£" en el limite del canal.

Por lo tanto, la siguiente expresion para la fraccion molar del componente

(i) dentro de la regién seca de la GDL puede obtenerse a través de la integracion

de la ecuacién 2.4:
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Giry RT
Ch ch Ni APDf f(x)
Yi=yi +t\YVi ——=z]l¢€ i -1 (Ec 2.7)

La ecuacion 2.7 incorpora sus propios limites de validez. De hecho, cuando
se calcula la fracciéon molar del agua en fase gas, se debe imponer como limite el
valor de saturacion. En este punto, aparece agua liquida y la ecuacion 2.7 como tal,
ya no es valida. Ademas, el valor de x aumenta de cero hasta infinito; sin embargo,

se deben imponer limites superiores para incluir los limites fisicos de la GDL.

2.3. Resultados y discusiones del modelo analitico en las regiones secas y
humedas de la GDL

La fraccién molar de la especie (i) a lo largo de GDL se calcula usando la
ecuacion 2.7 sujeto a las condiciones de saturacion en el canal. Dado un valor para
ygfo < ¥sat, €l modelo analitico para la region seca se resuelve como un primer
paso y, si es necesario, un modelo analitico para la regiéon humeda se resuelve
como un segundo paso. De hecho, resolviendo el sistema de ecuaciones 2.7
primero se calculan los perfiles de y; y la longitud de la region seca (Lq4ry) para la
region seca. Lgy, €s la distancia desde el limite del canal hacia la membrana hasta
que se alcanza yy,o = Ysq;- Desde este punto hasta la interface con la membrana,
se resuelve el sistema de ecuaciones 2.7 para la regiéon humeda y se calculan las
fracciones molares para los componentes en la mezcla gaseosa y la longitud de la
region humeda (Ly,e¢). Liyer, €s la distancia a lo largo del espesor de la GDL donde
se verifica yy,o = Ysqc- Por lo tanto, el flujo neto de agua esta en la fase liquida y se
considera nulo el flujo neto de agua en fase gas (Ny,o = 0). Por lo tanto, el flujo
molar colineal de la fase gaseosa en la regién hiimeda GS%; se calcula a través de la
ecuacion 6. La ecuacidon 2.7 bajo condicion hiimeda se resuelve considerando
Ny,0 =0 y Gy, y de esta forma el perfil de la fraccién molar del componente en

la mezcla de gases se calcula para la region huiimeda. Ademas, la siguiente
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expresion debe validarse cuando ambas regiones estan presentes: Lyg = Lyyer +

Lgry. Cuando no se alcanza la condicion de saturacion dentro del espesor de la
GDL, la region seca se aplica en todo la GDL. Mientras que si se satisface y§", =
Vsat, la region himeda se aplica en todo la GDL.
Usando los procedimientos mencionados anteriormente, las regiones secas
y hiimedas se calculan para diferentes valores de densidad de corriente (J) y
humedades relativas (% HR). Conociendo el espesor de GDL (Lyg4;) para un disefio
particular y para una determinada condicion operativa de la PEMFC, el porcentaje

de GDL con agua liquida se calcula analiticamente como Lye¢/(Lyet + Lary) y se

muestra en la figura 2.4.

Water

GDL thickness with liquig

%

Figura 2.4. Porcentaje del espesor de la GDL con agua liquida en funcién de ] y %RH.

En este calculo, se considera un alto flujo de alimentacién de gas al canal del
catodo. Bajo esta consideracién, la composicién de entrada y salida del canal del

catodo se considera uniforme. En la figura 2.4, la region seca cubriendo la
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totalidad de la GDL se logra para valores bajos de J y de %HR. Mientras que de
valores medios a altos de ] y %RH se alcanza la region himeda a un cierto punto
dentro del espesor de la GDL. En condiciones de alimentacién saturadas (100%
HR), se logra una GDL completa con agua liquida, la totalidad de la GDL bajo
condicion himeda, independientemente de los valores de J.

Como informacién adicional de la ecuacién 2.7, se predice la densidad de
corriente maxima sujeta a las propiedades fisicas del material involucrado y las
limitaciones de transporte de masa. A la densidad de corriente maxima, se observa
el espesor completo de la GDL en condiciones de saturaciéon (region himeda
completa). Por lo tanto, la fracciéon molar de agua en la GDL permanece en el valor
de saturacion y el agua liquida generada por la reaccion electroquimica fluye
desde la interface de la CL hacia el canal sin evaporacion. La densidad de corriente
maxima resultante (/,,4), para el conjunto de parametros que se muestran en la
tabla 2.1, es 3.965 (A/cm2). El flujo molar neto maximo asociado de oxigeno por
superficie de area activa de la PEMFC a la densidad de corriente maxima es 3.7 10-
2 (mol h' cm™?). Este flujo neto maximo de oxigeno se implementa para normalizar

los valores de flujo.
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Parametros y variables fijas Valores

Do, (m?/s) 1.78 10°
Dy,o (m?/s) 2.210%
Dy, (m?/s) 22105
§ 2.51294
€ 0.4
Lgai(m) 2.16 10
n 2
F (A s mol") 96485.34
P (Atm) 1.53
T (°K) 333.0
R (L Atm K mol") 0.082

Tabla 2.1 Parametros y variables fijas utilizadas en el modelo analitico.

La Figura 2.5 muestra el valor calculado del flujo molar colineal
normalizado en fase gaseosa y el flujo difusivo de oxigeno normalizado en
regiones humedas y secas y la fraccion de la region seca para tales condiciones
(Lary/Lgar) para diferentes valores de densidad de corriente y %HR. En el caso de
flujos difusivos, solo se muestra el componente de oxigeno por simplicidad. En las
figuras 2.5.a y 2.5.c el flujo molar colineal normalizado en fase gaseosa y el flujo
difusivo de oxigeno normalizado para ambas regiones se muestran para una
densidad de corriente constante (J = 1.2 (A / cm2)), en funcion del valor de %RH en
el canal y la fraccion de region seca para tales condiciones (Lgyy/Lgq;). Para las
figuras 2.5.b y 2.5.d, el flujo molar colineal normalizado en fase gaseosa y el flujo
difusivo de oxigeno normalizado para ambas regiones se muestran para un valor
de %RH constante en el canal (% RH = 80%), en funcién del valor de la densidad

de corriente y la fraccién de region seca para tales condiciones (Lgry /Lgar)-

38



Capitulo 2

Estas figuras se leen de la siguiente forma, por ejemplo: a una corriente de
1.2 (A/cm?) y una humedad relativa del 45% en el canal, de la figura 2.5.a (ver
flecha azul en la figura) se observa que el flujo molar colineal normalizado de fase
gaseosa para los resultados de la region humeda es 0.4092, y para la region seca
resulta -0.2191 y la fraccién de la region seca para tales condiciones Lgyy, /Lgg; (ver
flecha roja en la figura) resultante es 0.643; mientras que el flujo difusivo de
oxigeno normalizado de la figura 2.5.c (ver flecha azul en la figura) para la region
htiimeda resulta 0.2397, para la region seca resulta 0.3370 y la fraccion de region
seca para tales condiciones Lgyy/Lgq (ver flecha roja en la figura ) da como

resultado 0.643.
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Figura 2.5: En las figuras 2.5.a) y 2.5.c), el flujo molar colineal normalizado en fase gaseosa

y el flujo difusivo de oxigeno normalizado para ambas regiones se muestran para una

densidad de corriente constante (J = 1.2 (A / cm2)), en funcion de %RH en el canal y la

fraccion de region seca para tales condiciones (Lgyy/Lgqr). En las figuras 2.5.b) y 2.5.d) se

muestra el flujo molar colineal normalizado en fase gaseosa y el flujo difusivo de oxigeno

normalizado para ambas regiones para un %HR constante en el canal (% HR =80%), en

funcion de la densidad de corriente y la fraccién de region seco para tales

condiciones(Lgyy/Lgar)-

Las variables de operacion y los pardmetros fisicos de los materiales

involucrados en PEMFC podrian afectar la densidad de corriente maxima

permitida para un PEMFC con diferente impacto relativo. Por lo tanto, es

relevante analizar todas estas contribuciones a través del analisis de sensibilidad

basado en multiplicadores de Lagrange relativos. El impacto relativo de cada
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parametro y variables sobre la maximizacion de la densidad de corriente se

muestra en la tabla 2.2.

Multiplicadores
Contribuciones independientes
Relativos de Lagrange

€ 9,9628
Y5, 3,9646
p 3,9642
y(idl -1,957E-8
ygzﬂg -0,3654
Yl -2,4024
Lgar -3,9636
T -3,9960
B -9,1297

Tabla 2.2 Multiplicadores de Lagrange relativos de variables y parametros fisicos para la

maximizacion de la densidad de corriente

Se consideraron todas las variables y parametros presentes en el modelo,
sin embargo, la tabla 2.2 muestra solo variables y pardmetros fisicos que pueden
modificarse para maximizar la densidad de corriente. En relacién con el signo de
los multiplicadores de Lagrange relativos, los valores negativos en la tabla 2.2
significan que cuanto menor es la variable o parametro, mayor es la densidad de
corriente. Por el contrario, los valores positivos significan, cuanto mayor es la
variable o parametro, mayor es la densidad de corriente. Ademas, cuanto mayor
es la magnitud de los multiplicadores de Lagrange relativos, mayor es el impacto
en la maximizacion de la densidad de corriente. Los parametros f y ¢ tienen el
mayor impacto relativo en J,q y en ambos casos, el efecto es a través de

modificaciones en el coeficiente de difusion efectivo. De las variables y parametros
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que pueden ser modificados, el par Y§" y Lyq; ofrecen un impacto relativamente
alto en la maximizacién de la densidad de corriente para este sistema y se eligen
para un analisis mas detallado. Ygzh y Lga; tienen diferentes formas de interaccion
en la maximizacion de la densidad de corriente, siendo Y§" una variable operativa
y Lgq; un parametro de disefio. Dado que la tabla 2.2 representa una condicion
local para un conjunto especifico de variables y pardmetros operativos y de
disefio, es interesante saber cuanto cambia la densidad de corriente de esta
solucion local debido a una modificacion en cualquiera de ellos. Se estudian las
influencias de Yoczh Y Lgai en Jmqx Tespectivamente, a través de una variacion del
80% al 120% del valor preestablecido. Se observé un comportamiento ligeramente
lineal de J,,qx VS. Yoczh, con una tendencia creciente de J,,,, con el enriquecimiento
de oxigeno en la mezcla de gases de alimentacién. Se observa un incremento
tedrico total en /4, del 60% para el incremento completo de Yoczh. Por otro lado, se
observé que Jpax Vs. Lgg; sigue una evolucion cuadratica decreciente. Cuanto mas
delgado sea la GDL, mayor sera el valor de J,;4,. Se obtuvo una disminucién
tedrica total en /4, de 49.7% para el rango completo evaluado de Lgg;.

La solucién analitica desarrollada podria ser util como herramienta para
estimar la presencia de agua liquida y la densidad de corriente maxima a alcanzar
en una PEMFC para un conjunto caracteristico de variables y pardmetros.
Ademas, hace posible conocer la composicion de la mezcla de gases a lo largo de
la GDL, los flujos molares colineales de las especies y los flujos difusivos de las
especies. También es interesante como herramienta de gestion del agua, para tener
una vision rapida de las variables y parametros fenomenologicos para el lado del

catodo de una PEMFC.

24. Concluciones
En resumen, se desarroll6 un modelo analitico y un modelo 1-D discretizado.

El modelo analitico para en transporte de materia en la GDL del lado del catodo se
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desarrolla considerando el flujo molar colineal y la difusién de las especies
involucradas. Se encontraron dos regimenes diferentes para el transporte de masas
dentro de la GDL.: la region seca en la que yy,o < ¥sar, y la region humeda donde
YH,0 = Ysat- Obteniéndose una ecuacion analitica para el flujo molar colineal de
fase gaseosa para cada region. En estas ecuaciones, el flujo molar colineal de la
fase gaseosa depende de las fracciones molares de las especies, pero considerando
los valores para las fracciones molares dentro de una ventana operativa, los flujos
molares colineales cambian menos del 3% y pueden suponerse constantes. Con
este supuesto, se obtiene una expresion analitica para la fraccion molar de la
especie en el GDL para un flujo molar colineal de fase gaseosa constante en cada
region.

La inversion en la direccion del flujo molar colineal de la fase gaseosa en la
GDL es un hallazgo importante en la comprension del transporte de materia de
una PEMFC. Ademas, las predicciones a priori del flujo molar colineal de la fase
gaseosa pueden conocerse considerando y; = yf™.

El porcentaje del espesor de la GDL con agua liquida se determina a través de
la posiciéon del limite entre ambas regiones (secas y humedas) dentro de la GDL.
Ademas, la fraccion molar de las especies, el flujo molar colineal de las especies y
el flujo difusivo de las especies también se pueden determinar facilmente a través
del modelo analitico desarrollado en este trabajo para todo el rango operativo de
densidades de corriente y humedad relativa. Los flujos molares colineales y
difusivos en la GDL no son independientes entre si. Ademas, a partir de la figura
2.5, se pueden observar valores de los flujos molares colineales en la fase gaseosa
en el mismo orden de magnitud que los flujos difusivos de oxigeno para todo el
rango en estudio. Por lo tanto, los flujos molares colineales en la fase gaseosa
juegan un papel importante en el transporte de masas de la GDL. Ademas, el flujo
neto molar de oxigeno es una combinacion resultante tanto del flujo de oxigeno

molar colineal como del flujo de oxigeno difusivo. Por lo tanto, los flujos molares
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colineales en la fase gaseosa no son despreciables para el transporte masico dentro
de la GDL.

A partir del analisis de sensibilidad, se han identificado variables y parametros
con impacto en la densidad de corriente y se ha establecido un orden de relevancia

para ellos.
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Capitulo 3

Modelo discretizado 1-D del transporte de materia en la GDL

3.1. Introduccion

Como continuacion del desarrollo de modelos de transporte de materia
iniciado en el capitulo 2, en el presente capitulo se llevara a cabo el desarrollo e
implementacidon de un modelo fenomenoldgico 1-D discretizado para el transporte
dentro de la GDL del lado del catodo. Para evaluar las soluciones obtenida con el
modelo analitico desarrollado en el capitulo anterior, la respecto a las regiones
humedas y secas se relaja y se desarrolla un modelo mas riguroso. Esto se hace
mediante el uso de ecuaciones integrales sobre voliumenes finitos, en contraste con
trabajos anteriores de otros autores [1]. La correspondencia entre los resultados de
ambos modelos es excelente, es decir: las regiones himedas y secas se predicen
casi exactamente.

En este modelo mas riguroso, las regiones humedas y secas aparecen como
consecuencia de la solucion del sistema. En caso de existencia de fase liquida, se
supone que la fase gaseosa esta saturada; mientras que, sin una fase liquida, la fase
gaseosa podria estar saturada o sub-saturada.

El sistema obtenido corresponde a un conjunto de ecuaciones algebraicas en el
dominio espacial a lo largo de la direccién del plano pasante de la GDL.

El presente capitulo comienza describiendo el problema matematico, las
consideraciones basicas y las limitaciones con el objetivo de desarrollar el modelo
1-D discreto de transporte de masas. Las ecuaciones electroquimica y cinéticas se
tienen en cuenta en un mddulo en el mismo modelo. Ademas, los parametros
cinéticos junto con la resistencia eléctrica de la PEMFC se determinan utilizando
datos experimentales por intermedio de optimizacion. Una vez que se implementa

el modelo, se obtiene la curva de polarizacion de una PEMFC. Ademas, las
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predicciones de agua liquida del modelo analitico se comparan con el modelo 1-D

discretizado a través de un analisis de errores. Finalmente, el perfil de las

fracciones molares de especie y los perfiles de flujo difusivo de especie dentro de

la GDL se obtienen en el lado del catodo de la PEMFC.

3.2

Formulacion del modelo

Para el desarrollo del modelo 1-D discretizado, se deben agregar las siguientes

consideraciones a las ya mencionadas 1 a 7 en el capitulo anterior:

1.

Se asume el modelo de tanque agitado de flujo continuo (CST) para la fase
gaseosa en la seccion del canal (CH) y en cada elemento de la GDL.

La GDL se divide en K elementos finitos y se desarrollan balances de masa
integrales para cada elemento de la GDL.

Las ecuaciones de difusidon entre elementos adyacentes se calculan en los
balances de masa en cada elemento de la GDL.

Las corrientes de gas que salen de un elemento de volumen finito deben estar
saturadas cuando una corriente de agua liquida abandona la misma seccion.
En los casos en que no sale corriente liquida, los gases que salen pueden estar
saturados o sub-saturados.

En la figura 3.1 se muestra una vista esquematica de la discretizacion para el

lado del catodo de una PEMFC. Las variables para los balances de masas en el k-

ésimo elemento de la GDL discretizada son representadas en esta figura.
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Figura 3.1 Vista esquematica de la discretizacion para el lado del catodo de un PEMFC

La GDL esta dividida en "k" elementos idénticos, numerados desde el canal
(ch) hacia la membrana de la PEMFC en la direccion x. El oxigeno, el agua y los
gases inertes en la GDL estdn representados por el indice (i). El canal no esta

discretizado para el volumen de control considerado.

Dado que el objetivo de este modelo corresponde a su uso para la
optimizacion del disefio y la operacion, el modelo esta escrito en un marco de
optimizacién. El marco de optimizaciéon define variables, parametros y
restricciones. Las restricciones son ecuaciones de igualdad y desigualdad: = >y <.
Todas las ecuaciones se resuelven simultaneamente [2]. En nuestro caso, el modelo

se implementa en el software General Algebraic Modelling System (GAMS).

Los flujos molares colineales y los flujos difusivos de la especie (i) para el k-

ésimo elemento se definen de la siguiente manera:

e = ViRGE (Ec 3.1)

ch gdl
yar = (%J;—ylk) k=1, (Ec3.2)
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av

Vik =

gdl gdl
(Ve 2+ Yik )' - (Ec3.3)

Donde Gf, y Gi' son variables reales sin restricciones de signos, que
representan el flujo de gas molar colineal en la direccion x para la especie 7 en el
elemento k y el flujo total de gas molar colineal en la direccion x en el k-ésimo
elemento respectivamente. yi{k es una variable continua (con yi{k € [0,1]), que
representa la fraccion molar de la especie i en el elemento k-ésimo para j =
ch; gdl;av (ch: regién del canal; gdl: region de la GDL, y av denota el valor
promedio de la variable). Tener en cuenta que el signo de la variable G’ es a priori
desconocido. De este modo, el flujo de gas molar colineal total puede transportar
componentes desde el canal a la membrana o en la direccién opuesta dependiendo

de las condiciones operativas. Ademas, para determinadas condiciones operativas,

se pueden observar cambios en el signo del valor de G a lo largo de la GDL.

En este trabajo, se impone el uso de la fraccion molar promedio como una
forma de discretizacion que permite escribir las ecuaciones de balance de masa sin
conocer las direcciones de flujo molar colineal. Otra formulacién alternativa para
modelar el flujo de gas molar colineal es a través de la definicion de dos variables
de flujo en cada limite entre elementos adyacentes. Ambas variables no son
negativas, y cada variable apunta a lados opuestos en la direccién x. De esta
manera, el transporte de masa se puede modelar utilizando siempre la fraccion
molar de gas aguas arriba, en lugar de utilizar la fraccién molar promedio. Como
se dijo antes, la direccion del flujo neto es desconocida a priori. Con el fin de
comparar ambas alternativas de modelo discretizado, esta alternativa se ha
implementado, mostrando una alta concordancia en los resultados numéricos con
el modelo anterior basado en la fraccion molar promedio. Sin embargo, este
modelo alternativo necesita mdas variables y necesita ecuaciones de restriccion

especiales adicionales, lo que conlleva un mayor costo computacional sin una
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mejora sustancial en los resultados numéricos. Las ecuaciones de restriccion
especiales son de formas bi-lineales y hacen que al menos una de las dos variables

de flujo en cada limite se convierta en cero.

El flujo de gas difusivo Gf en la direccién x para la especie i en el k-ésimo
elemento se modela mediante la Ec. 3.4 y Ec. 3.5. G no tiene restricciones de
signo y depende de la diferencia entre las fracciones molares entre elementos
adyacentes. Esta forma del término de difusion es una discretizacion del gradiente

de potencial quimico. Se supone un valor medio para la presion.

P
GE = (e,)PD,A——— (v —y9™), Kk =1.
i,k k i l,‘gdl (yl ylk (EC 3.4)
RT |5~
lk - (gk)BD A—prr lgdl (ylgkdl1 ylgkdl ’ k > 1. (EC 35)
oat = Lot (Ec 3.6)
g .

Donde K es el maximo valor del conjunto "k" en todos los casos antes
mencionados, y &, es la porosidad del material en el k-ésimo elemento. La
porosidad del material dentro de la GDL podria diferenciarse por regiones, pero
para simplificar se considera constante en este trabajo y ¢, = €. La tortuosidad (t)
se representa como una correlacién de tipo Bruggeman, donde 7 = €%, con a = -
1,51294. Por lo tanto, el coeficiente de porosidad f = 1 — a en la ecuaciones 3.4 y
3.5. Como se muestra en la Ec. 3.4, teniendo en cuenta la consideracion 1, la
distancia de difusion en el primer elemento de la discretizacion es la mitad de la

longitud de discretizacién (Ec. 3.6).
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Los flujos molares colineales de gas para la especie i (G;}), el flujo molar
colineal total de gas (G') y los flujos difusivos de gas para la especie i (GZ) se
definen como positivos cuando la direcciéon de flujo va desde el elemento k-1 hacia
el elemento k. Pero pueden tomar valores positivos, negativos o cero. La
evaporacion y la condensacion de agua en el k-ésimo elemento dentro de la GDL se
definen como Evafdl y C ond,fdl respectivamente y ambas son variables no
negativas. Por lo tanto, el balance de masas por especies en la fase gaseosa en el k-

ésimo elemento del lado del catodo resulta:

e + G& + Eval® = Gf + Glier g T Nijear + CondJ™" (Ec3.7)

l’k+1|k¢K |k:K

Donde Eval® y Cond?* solo participan para el componente de agua, N;
tiene lugar en k = K, y Gy, G{4,, desaparece en k = K. Asimismo, el balance de
masas por especies para la fase liquida en el lado del caitodo GDL se puede escribir

de la siguiente manera:

Cond,fdl + Ly + L7 = Eva;fdl + Ly (Ec 3.8)
Aqui L™ es el flujo de agua liquida generado por reaccion en la CL que

entra a la GDL. L™" participa solo para k = K. L, fluye en k-ésimo elemento desde

el elemento k hacia el elemento k-1, y es una variable no negativa.

La condensacién y la evaporacion del agua se consideran en equilibrio
fisicoquimico en cada elemento del volumen de control y estan sujetas a las

siguientes restricciones:

Lk(yi‘?kdl - ysat) =0 (Ec3.9)

Cond]™ (¥ = Ysae) 2 0 (Ec 3.10)
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Yo < Ysar (Ec3.11)

Estos tipos de restricciones son frecuentes en el marco de programacion
matemadtica para especificar relaciones logicas. Desde un punto de vista teorico, la
primera y la segunda restricciones (ecuaciones 3.9 y 3.10) podrian escribirse como
igualdad, pero desde un punto de vista de optimizacién, una restriccion de
desigualdad es una forma relajada que en este caso mejora la eficiencia de la
solucion algoritmica. Las ecuaciones 3.9, 3.10 y 3.11 son validos solo para el
componente agua (i = agua). La rcuacion 3.9 significa que el flujo de agua liquida

o 4. dl
no puede existir cuando ¥ < Ysqe-

Los balances de masas por especies para la fase gaseosa en la region del

canal se escriben de la siguiente manera:

GShyP ™ + Evah = GEhyft + GEy + GE, + Cond ™ (Ec 3.12)

Donde G§" es el flujo total de fase gaseosa que alimenta el canal, y" es la
fraccion molar de la especie 7 en la corriente de alimentacién, Eva®® y Cond" son
los flujos de evaporacion y condensacion en la region del canal, respectivamente, y
tiene lugar solo para i = agua. Tener en cuenta que la ecuacién 3.12 solo es valida

parak =1.

Para el caso del agua en la fase liquida, es necesario un balance de masas

adicional en el canal:

L§" + Cond"™ + Ly = Eva‘t + L§" (Ec 3.13)
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Tener en cuenta que tanto Eva‘® como Cond", tienen lugar solo para i =
agua, como en la region de la GDL. La ecuacion 3.13 solo es valida para k = 1. La
region del canal esta sujeta a las mismas restricciones que en la region de la GDL

para los fendmenos de condensacion:

Lclh(inh - ysat) >0 (EC 3'14)
Cond™(yf" — y54t) = 0 (Ec 3.15)
V" < Ysar (Ec 3.16)

Para las ecuaciones 3.14 a 3.16 se aplican las mismas observaciones antes
mencionadas en el caso de las ecuaciones 3.9 a 3.11. Las restricciones de signo
sobre las variables homologas en la region del canal se mantienen de acuerdo con

los mismos criterios que en la region de la GDL.

La reacciéon electroquimica, para este modelo simple, ocurre en la zona
infinitesimal de la CL. La CL se encuentra en la interface GDL-membrana. Por lo
tanto, la reaccion electroquimica se toma como una condicién de borde para el
modelo. De esta forma, los flujos netos de las especies reactivas que atraviesan esta
interface se consideran una fuente o sumidero en ese borde del volumen de
control. Los flujos netos molares se definen como N; (se muestra una vista

esquematica en la figura 3.1).

La ecuacién de Nernst para la reaccion completa (reaccion anodica +
reaccion catddica) sobre una superficie catalitica de Pt y considerando Ia

formacion de agua en la fase gaseosa, se expresa:
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(Ec 3.17)

1% =Ve +—
Nernst Nernst nF

RT | (PH2 (P02)°'5>

Ph,0

Donde Vy,ms: (1.184 V) es el potencial reversible de la celda de combustible
en la condicion estandar para el caso del agua en estado gaseoso. Dependiendo del
%RH, Py, toma valores desde 0 a valores de presion de saturacion a temperatura

y presion de las condiciones operativas.

La cinética del catodo y del anodo se considera a través de la ecuacion de
Butler-Volmer para ambas reacciones de electrodo de la FC, teniendo en cuenta un

factor de simetria @ = 0.5, por lo tanto:

2
nRT RT Ji Ji Kho,4P0,\ (PHy0
= + +4( : 2)( 2 ) Ec3.18
Te="F 1 <2KHOadP02> FK? \/ (FKg)) Rt J)\RT (Ec3.18)

2
nRT RT J J Ky, sz) (PH2>
- — | t4|l—— ) 5r Ec3.19
Te =T <2KyadPH2> FK£+j<FK§> " ( RT J\RT (Bc3.19)

Las ecuaciones 3.18 y 3.19 representan la cinética de reaccion implementada
en el modelo. Donde 7. y 1, son los sobrepotenciales del catodo y del anodo
respectivamente. K2 y K2 son las constantes estandares de velocidades de reaccion
para las reacciones de reduccién de oxigeno (ORR) y de oxidacion de hidrogeno
(HOR) respectivamente. Ky , es la constante de equilibrio para la especie
adsorbida OHad (Cyo,, = Kno,,Co,) en etapa limitante de la ORR [3]. De manera
similar, Ky_, es la constante de equilibrio para la especie adsorbida Haa (Cy,, =
Ky,,Cu,) en la HOR. Por simplicidad, se supone que Ky, , = Ky,,. Todas las

concentraciones de las especies en las ecuaciones 3.18 y 3.19 estan en la region de

la CL.
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Una expresion basica para el voltaje de la celda que considera las pérdidas

ohmicas y los sobrepotenciales de los electrodos se expresa de la siguiente forma:

V = Vnernst = Nc — Na — Nohmic (Ec3.20)

Donde 7nypmic es la perdida de potencial por efecto 6hmico de la PEMFC, y
se calcula como Nopmic =J Ronmic- Ronmi €s la resistencia Shmica por unidad de

area de electrodo.

3.3. Resultados y discusion del modelo 1-D discretizado de la GDL

Los pardmetros cinéticos (K2, K2, y Kno,,) y la resistencia 6hmica se
estiman mediante optimizacion utilizando datos experimentales. Los datos
experimentales se toman de los resultados del banco de pruebas realizados en el
laboratorio de mediciones del Zentrum fiir Sonnenenergie-und Wasserstoff-
Forschung (ZSW) en Ulm Alemania. La PEMFC ensayada era una celda simple de
100 cm? con membrana de 25BC GDL y Nafion. Mediante la minimizacion del
error entre el modelo 1-D y los resultados experimentales de la curva de
polarizacion provista por el ZSW, se determinan los pardmetros cinéticos y R,nmic
y se muestran en la tabla 3.1. Los efectos de las costillas en la celda simple real se
consideraron asumiendo una reduccion del 30% en el area efectiva de la

membrana.
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Parametros Valores
K? (cm seg?) 0.017
Kg (cm seg™) 10.000
Kho4q 0.150
Rohmic (2 cm?) 0.024

Tabla 3.1 Pardmetros cinéticos y Rypmic determinados mediante minimizacién de errores

entre el modelo 1D y los datos experimentales de la curva de polarizacion.

Este tipo de problemas tiene una fuerte dependencia de los valores iniciales
aplicados de las variables optimizadas. Podria haber muchas soluciones éptimas a
nivel local y no es sencillo garantizar la solucién global éptima. Este es un tema

para trabajos futuros con el fin de mejorar la cinética del modelo.

A pesar de que el modelo considera solo el lado del catodo del PEMFC, se
incluye la cinética completa para las reacciones electroquimicas en ambos lados
(dnodo y catodo). Como primera aproximacion en este trabajo, para el lado del
anodo de la PEMFC se considera un comportamiento ideal para el transporte de
masa. La composicién del gas en la corriente de alimentacién en la entrada del
anodo es 75% de hidrogeno y 25% de nitrégeno, con una humedad relativa del

90%.

El modelo se implement6 en GAMS, utilizando CONOPT como resolvedor.
El modelo tiene 1193 ecuaciones y 1205 variables y los tiempos de CPU fueron

inferiores a 1 (seg) en una CPU Intel Core i7-3770, 3.4 GHz, 12.0 Gb de RAM.

La figura 3.2 muestra los datos experimentales (puntos) para la curva de
polarizacion contra los resultados del modelo 1-D (linea continua) para la misma
configuracion de celda tnica y las mismas condiciones operativas. En esta figura,
se pudo observar una gran concordancia del modelo 1-D frente a los datos

experimentales. Dado que los parametros ajustados del modelo se determinaron
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para reducir los errores entre ambos, se puede observar una distribucién del

punto experimental por encima y por debajo de la curva del modelo.

1D model current density (A/cm’)

0,0 0,2 0.4 0.6 0.8 1,0 |2 1,4 1,6
l,] T I L I T I L] l Ll I L I L I T I L 1,1
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- —
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Experimental current density (A/cm’)

Figura 3.2. Curva de polarizacion para una celda simple. Resultados del modelo y datos

experimentales.

Para comparar los resultados del modelo analitico con el modelo 1-D
discretizado, se estudian los errores relativos entre ambos modelos para la
determinacion del porcentaje de espesor de GDL con agua liquida en funcion de la
densidad de corriente y la humedad relativa. Los errores relativos fuera del limite
entre la region seca y la region himeda son inferiores al 3%. La naturaleza discreta
del modelo 1-D vuelve inestable el analisis de los errores en el limite entre la

region seca y la regién humeda.

La solucion analitica desarrollada en el capitulo anterior, tiene

consideraciones ingenieriles para obtener una expresion final para la fraccion
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molar en la GDL. Uno de los principales supuestos fue tomar un valor constante
para el flujo molar colineal total tanto en las regiones humedas como secas.
Creemos que este supuesto introdujo las discrepancias entre ambos modelos. A
pesar de esto, el modelo analitico alcanza resultados suficientemente buenos y

puede considerarse como un modelo muy simple.

Los flujos molares colineales de especies, los flujos difusivos de especies, las
fracciones molares de especies y todas las variables constitutivas del modelo se
pueden mostrar y analizar en cualquier punto dentro de la GDL. Como ejemplo, la
fraccion molar de especies y los flujos difusivos de especies se muestran en la

figura 3.3.

06 T——T————T 7T T 11— T 71— 40E-04

Oxygen - 3,0E-04
0,5 4 —— Water
—— Nitrogen | 5 og-04 <

)

RS
\

1,0E-04

0,0E+00

Mole Fraction

-1,0E-04

Diffusive Flows (mol h

-2,0E-04

-3,0E-04

—T T T T T T 1 T 711 -40E-04
0 10 20 30 40 & 60 70 80 90 100

Distance from channel to membrane (%)

Figura 3.3. Fracciones molar de especies y flujos difusivos de especies Vs. Distancia desde

el canal a la membrana para 1.2 (A cm?) y 80 %RH.
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34. Conclusiones

Se desarrollé un modelo 1-D discretizado simple para el lado del catodo de una
PEMEC. El modelo explica el transporte de materia del sistema y la cinética de las
reacciones electroquimicas involucradas.

Los parametros cinéticos y la resistencia éhmica de la PEMFC se ajustaron
mediante optimizacién utilizando datos experimentales de la curva de
polarizacion de una sola celda del ZSW. La forma de la curva de polarizacion para
el régimen de baja densidad de corriente tiene una fuerte dependencia con los
parametros cinéticos determinados. Este resultado proporciona la base para
futuros trabajos con el fin de mejorar un modelo cinético para las reacciones
electroquimicas involucradas.

Los efectos de las costillas en la celda de combustible real de la cual fueron
obtenidos los datos experimentales se consideraron suponiendo una reduccion del
area efectiva. Creemos que este es un supuesto de ingenieria valido como el
primer paso para tratar este efecto en un modelo 1-D y de esta manera el trabajo
tiene la ventaja de conseguir un menor costo computacional para el modelo.

Los resultados del modelo analitico se compararon con los obtenidos con el
modelo 1-D discretizado con alta concordancia. Se obtuvieron errores relativos
inferiores al 5% para la prediccion del porcentaje de la GDL con agua liquida para
todo el rango operativo de densidades de corriente y humedades relativas.

En cuanto a la simplicidad y robustez del modelo, el resultado es
completamente satisfactorio. En todos los casos, los tiempos de CPU para ejecutar
el experimento fueron menos de 1 segundo en una computadora de escritorio
estandar. Este resultado permite que el modelo se utilice de forma combinada para
replicar una pila de celdas de combustible. Este es también un tema de interés
para trabajos futuros del grupo de investigacion.

La retencion local de agua introduce una resistencia al transporte de materia
que debe tenerse en cuenta en un modelo mas riguroso. Este serd un tema que se

desarrollard mds adelante en este trabajo.
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El modelo 1-D discretizado podria interconectarse convenientemente para
crear un modelo de pseudo-2-D de una PEMFC. Un moédulo 1-D posterior de un
set de modelos de interconectados tomara el flujo de gases salientes del canal
predecesor 1-D como fuente de alimentacion. Esto se puede replicar las veces que

sea necesario para generar la red de interconexion necesaria.
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Capitulo 4

Modelo simplificado de red de tubos y caracterizacion de la capa de

difusion gaseosa

41. Introduccion

La distribucion de agua liquida dentro de la capa de difusion de gas (GDL)
de una celda de combustible de membrana de electrolito polimérico (PEM-FC)
tienen un impacto significativo en los modelos fluidodindmicos tanto para celdas
simples como para pilas de combustible (1) y atin no se cuenta con un modelo
simplificado para tratarlo. Aker y col. (2) simularon el flujo bifdsico en un medio
poroso como una red cuadrada de tubos conectados entre si en los nodos.
Pournemat y col. (3) trataron la distribucion de agua liquida en el GDL de una
PEM-EC a través de un estudio basado en simulaciéon de Monte Carlo en escala
nanométrica. Gostick y col. (4) modelaron una GDL como una red ctbica regular
de cuerpos de poros y gargantas de poros teniendo en cuenta las distribuciones de
tamano. A pesar de los buenos aportes al respecto, todos los modelos encontrados
en la literatura tienen un caracter complejo y en la mayoria de los casos no es
posible caracterizar un material poroso a través de ellos. En este trabajo, se
considerard el mismo problema desde un enfoque cldsico de los fendmenos de
transporte.

En este capitulo, se desarrolla e implementa un modelo de caracterizacion
de medios porosos con el objetivo de representar la estructura de una GDL. La
estructura porosa de la GDL se modela como una red de un conjunto de tubos
conicos circulares truncados interconectados. Cada componente de esta red de
tubos conicos (CTN, del inglés “Conical Tube Network”) se caracteriza por el

radio de tubo pequeno, el radio de tubo grande, la longitud y el nimero de tubos.
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Todos los componentes del modelo de caracterizacion del GDL se estiman
ajustando la distribucion del volumen acumulativo de un experimento de
porosimetria de intrusiéon de mercurio (MIP, del inglés “Mercury Intrusion
Porosimetry”). El modelo de caracterizacion de una GDL como CTN crea un
conjunto dptimo de radios de tubos dentro del rango de radio de poros de los
datos experimentales MIP. Luego, la GDL se divide en dos regiones diferentes,
dando lugar a la subregion de la capa micro porosa (MPL, del inglés “Micro
Porous Layer”) y la subregion del Substrato dentro de la GDL, con una
caracterizacion especifica de ambas subregiones. El material de la GDL evaluado
para este trabajo es el de una GDL 25BC de Sigracet.

En el capitulo 5, se desarrollarda un modelo fluidodindmico para gas y
liquido dentro de la GDL. Dicho modelo utilizara como base la caracterizacion del
material de la GDL como una CTN, simplificando en gran medida la modelizacion
matematica del medio poroso. Completandose de esa manera la modelizacion
rigurosa simplificada del flujo liquido y gaseoso dentro de la GDL de una PEM-
FC.

4.2. Formulacion del modelo de caracterizacion

El fundamento mas importante de este capitulo es proporcionar un modelo
simplificado que permita obtener la retencion de agua liquida (Holdup) en
funcién del flujo de agua liquida y del flujo convectivo de gases dentro de la GDL
para una amplia gama de condiciones de operacién de una PEM-FC.

Para simplificar el modelo, se tienen en cuenta las siguientes
consideraciones:

A-  El medio poroso de la GDL es modelado como una CTN.

B- Se divide la GDL en dos sub-regiones: MPL + Sustrato.

C-  Lalongitud total de los tubos en la CTN es considerada constante.

D-  Se desprecian los efectos gravitatorios.
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E- Solo una fase esta presente en un tubo individual.

E- Se considera el flujo de liquido y gas unidimensional (direccion a
través del plano) y bidireccional.

G-  Se considera flujo laminar (Re<2100) para las fases liquidas y

gaseosas (Flujo Poiseuille).

H-  Se desprecian las diferencias entre angulos de contacto dinamico y
estatico.

I- Se considera solido isotropico.

J- Se considera sistema isotérmico.

Para una GDL dada, se determina un conjunto simplificado y caracteristico
de radios del tubo y se calcula una combinacion especifica de ellos mediante
optimizacion. En esta tesis se trabaja con una GDL 25BC de Sigracet. Esta GDL
tiene un sustrato con un 5% en peso de carga de PTFE que le confieren
propiedades hidrofdbicas, junto con una capa microporosa estandar del lado
opuesto (en el lado de la membrana). En cada sub-regiéon (MPL o sustrato) se
consideran diferentes propiedades geométricas y fisicas. Se considera la influencia
del tratamiento con PTFE en el angulo de contacto, creando un patrén diferente

del flujo de agua liquida dentro del GDL.

4.3. Generacion de la red de tubos conicos (CTN)

El modelo de caracterizacion se desarrolla recurriendo a la optimizacion
matematica mediante las ecuaciones definidas a continuacién. La CTN esta
representada por nodos y arcos. Cada nodo corresponde a un tipo de tubo cénico
truncado y se caracteriza completamente por cuatro valores: (rjt, 7};’ ej'jf,Nj,jr).
Donde e; ;- y N;j corresponden a la longitud y el numero de tubos con radios
extremos (r]-t,rjtr). Los arcos (lineas rojas) que conectan los nodos (circulos azules)

representan las interconexiones de los tubos como se muestra en la figura 4.1.
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Figura 4.1 Representacion de interconexiones de tubos con arcos (lineas rojas) y nodos

(circulos azules).

La idea principal detrds del modelo es la suposicion de que los tubos
conicos circulares rectos truncados se llenan durante los experimentos de MIP a
partir del radio de tubo grande. Al llenar tubos cénicos, el volumen acumulado de
mercurio que se introduce en la muestra cambia en funciéon del radio del tubo. La
geometria de este proceso de llenado se modela de acuerdo con las siguientes
ecuaciones. Los resultados experimentales de MIP se representan como volumen
acumulado de mercurio en funcion del radio de los poros que se acaban de llenar.
Para un valor dado de este radio de poro experimental 7, los tubos que muestran
radios mayores a este radio de poro estan completamente llenos, los tubos con
radios menores que este radio de poro estdn totalmente libres, mientras que los
tubos que muestran un radio mayor que el radio de poro experimental ¥ > ;¥ y el
otro inferior al radio de poro experimental 7 < r” estan parcialmente llenos en
una fraccidon que se puede calcular de la siguiente manera. Tenga en cuenta que j y
j’ se refieren a indices para los radios que definen un tubo, e i es la lectura i-ésima

de los datos experimentales del MIP, de un nimero total "I'" que en nuestro trabajo
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es 2200. Ademas, tenga en cuenta que el conjunto j' del radio del tubo es un alias

del conjunto j del radio del tubo.

T:: — 7. T 2 2
e _ TN (My( p t o\, N b PPttt
Vi,j.j’_rt,_r,t(g)(ri Tt rj)eJ,JNJ,J'CO"TjSTi ST ST <1y
A
t _ t D. .t D (Ec 4.1)
Vijji=0 con 1y <1y ;1 <m
vt = (= at? + 78 +rfrbe; N ; conr? < rt; rP<ri
i = \3) i T8N i i ST

La distribucion del volumen acumulado experimental para una muestra de
GDL se ajustara mediante optimizacion minimizando la diferencia entre el
volumen acumulado experimental y los volimenes de tubos obtenidos sumando
la ecuacion 4.1 para todas las combinaciones de la red de tubos propuesta. Tenga
en cuenta que las variables para esta optimizacion son la longitud y el nimero de
tubos, mientras que los valores para el radio de los tubos se seleccionan de la
siguiente manera. Proponemos un conjunto grande con posibles radios de tubos
que cubren el rango de radio de poro experimental. Sin embargo, recurriendo a la
optimizacién discreta, el conjunto de nodos para la red se selecciona de manera
optima. La solucion del modelo de caracterizacion nos proporciona los nodos
seleccionados y el valor del producto entre ¢; ;- y N; ;. Tenga en cuenta que los
valores individuales de estas variables no se pueden calcular hasta este punto y el

producto se trata como una variable tinica.

El namero de nodos propuestos inicialmente resulta de la combinacion del
conjunto de radios de tubo que seleccionamos para cubrir el rango de radio de
poros obtenido del MIP. Si seleccionamos | radios de tubos, la matriz /x] puede
representar la cantidad total de nodos posibles. Si excluimos los tubos cilindricos
de la matriz diagonal, el nimero total de posibles nodos disminuye en J.
Finalmente, si asumimos simetria, solo quedara la mitad de ellos. De este gran
numero de nodos de red propuestos inicialmente podemos seleccionar un niimero

reducido de tubos recurriendo a la optimizacion. Esto se hace introduciendo
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restricciones de tipo bigM y variables binarias que representan la existencia de un

nodo en la red.

Si existe un nodo (rf, rjt,, e

i N, jr), entonces las variables binarias ¥; =1 e

~

Y;» = 1. Las siguientes restricciones eliminan los tubos cuando estas variables son

cero (observe que M, j, es una constante).

Njj <MY Y €{01}
Ny <M Yy; Y € {01} (Ec42)
yexp
Mj'j/ - ,rteoz + T eIOZ + ,rteo,rteo
j R

El niimero de radios de tubo que queremos trabajar es N, esto se puede

agregar al modelo con la siguiente restriccion:
z Yj = Ney (Ec 4.3)
J
De esta forma, reducimos el naumero de radios del tubo de forma éptima y

mantenemos una representacion razonable con un numero bajo de nodos en la

red.

Finalmente, la funcién objetivo a minimizar corresponde al error lineal (Z)

entre los volimenes acumulados de tubos calculados como V{ =3;; V{; ;» y el
volumen acumulado experimental obtenidos de los datos del MIP a través de las
siguientes definiciones (tenga en cuenta que la misma variable Z se utiliza para
controlar el error para cada punto de los datos experimentales del MIP):
Minimize Z
Z=Vl-vo? (Ec 4.4)

ZzVEP -}
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Las ecuaciones 4.1 a 4.4 definen el modelo de Programacién Lineal Entera
Mixta (MILP) que nombramos a partir de aqui como modelo de caracterizacién. El
modelo de caracterizacion se aplica a una GDL 25BC de Sigracet recurriendo a los
datos experimentales MIP de una muestra de este material. Este modelo de
caracterizacion se implementa en el Sistema de Modelado Algebraico General
(GAMS) y se resuelve con el resolvedor Gurobi para minimizar el error lineal (Z)
en el volumen acumulado para el rango completo de radio de poro del

experimento MIP.

Partiendo de un conjunto inicial de 400 radios de tubos para cubrir el rango
de radio de poro del experimento MIP, con una cantidad inicial de 79800 nodos, el
conjunto de radios de tubos se minimiza de manera éptima a 14 radios de tubos,
impuesto por la ecuacion 4.3. Tener en cuenta que no todos los nodos posibles de
la red, 91 en este caso, permanecen en la solucion optimizada. En el caso de que un
nodo se descarte en la solucion final, N; ;- sera cero para este nodo. El resultado de
la implementacion del modelo de caracterizacion se muestra en las figuras 4.2.a 'y

4.2.b en comparacion con los datos experimentales del MIP para la GDL completa:
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Figura 4.2 Distribucion de volumen acumulativo experimental (negro) y modelo de

caracterizacion (rojo) en funcion del tamafio de poro, escala lineal en (a) y escala

logaritmica en (b)
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Figura 4.3 Error relativo de la distribucién de volumen acumulado para el rango completo
de radio del tubo

La caracterizacion del material de la GDL como una CTN ajusta la
distribuciéon del volumen acumulado para cada punto en los datos experimentales
del MIP con un error relativo maximo inferior al 6.5% para el rango completo de
radios del tubos, como se muestra en la figura 4.3. El conjunto dptimo de radios

caracteristicos de tubos se muestra en la tabla 4.1.

i1 2 3 4 5 6 7

T}t 66.965 63.314 56.597 50.593 45.226 34.169 5.749

j 8 9 10 11 12 13 14

7”]-t 2392 0983 0.511 0.142 0.058 0.037 0.029

Tabla 4.1: r{ (um) para la GDL completa.
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Se considera una porosidad constante (¢ = 0,781) para las subregiones MPL
y Sustrato de la GDL. Teniendo esto en cuenta, la CTN para la GDL completa se
divide en dos CTN separadas para las subregiones de la MPL y el Sustrato.
Suponiendo que el espesor de la subregion del sustrato es el 60% del espesor total
de la GDL, los voliumenes de huecos parciales para el sustrato y la MPL se calculan
como una fraccion del volumen total de huecos de la GDL. Los radios de poros
mas grandes estan en la subregion del sustrato. Por lo tanto, el volumen de los
tubos conicos en la subregién del Sustrato se calcula sumando los volimenes
parciales de los tubos cénicos en la CTN de la GDL desde el radio de tubo mas
grande hacia los mas pequenos. Esta adicion se detiene cuando se alcanza el
volumen vacio para el Sustrato, determinando asi la CTN para el Sustrato y, por
diferencia, la CTN para la MPL. Las propiedades fisicas del material de la GDL se
muestran en la tabla 4.2; donde M, es la masa de la muestra de la GDL, p, es la

densidad aparente de la muestra y thky,, es el espesor de la GDL.

Ademas, considerando la longitud total de tubo en cada subregién igual al
espesor de esta subregion, se obtiene el nimero de tubos cénicos en cada CTN
para ambas subregiones (Nj‘]"-l,pl, N]-’S]-Lr‘b). Los resultados del modelo de
caracterizacion y la division implementada se muestran en la tabla 4.3 y la tabla

4.4 para las subregiones del Sustrato y la MPL respectivamente:

Properties Value
M; (g) 0.3031
ps (g/ cm?) 0.3940
thkgq(m) 2.16 10+

Tabla 4.2 Propiedades fisicas del material GDL considerado para el CTN
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i\il1 3 4 5 6 8 9

2 |0.003

6 0.022

8 0.734

9 0.073 23.973

10 159.676
11 0.217 0.082

Tabla 4.3: Nf}fb en millones, para cada combinacion (j, j').

ivil7 10 11 12 13

11 |11.905 1879.853

12 17125.800

13 83945.500

14 142557.000

Tabla 4.4: N;Z.’f’ ! en millones, para cada combinacion (j,j).

Paraj'=11y jentre 7y 9, la GDL se divide en las subregiones del sustrato y
la MPL, como se observa en las tablas 4.3 y 4.4. Ademas, el radio de tubo mas
grande en la MPL es mayor que el radio de tubo mas pequeno del Substrato. Por

lo tanto, las subregiones no se pueden dividir por un umbral en el radio de tubos.

4.4. Conclusiones

En este capitulo se desarroll6 el modelo de caracterizacion para representar la
GDL de una PEM-FC como una CIN interconectada. Se obtiene un conjunto
simplificado de 14 radios de tubos caracteristicos recurriendo a la optimizacion
para describir con precisiéon la distribucién de volumen acumulado para la GDL

completa. La distribucién del volumen acumulado de los datos experimentales del
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MIP se reproduce por medio de la CTN con un error relativo maximo inferior al
6,5% para el rango completo de radios de tubo.

Considerando la porosidad constante en el material de la GDL, se desarrolla e
implementa un criterio para dividir la GDL en las subregiones de la MPL y el
Sustrato tomando el espesor de la subregion de Sustrato como el 60% del espesor
de la GDL. Siendo el espesor de cada subregion un parametro facil de evaluar
experimentalmente, se calculan el volumen hueco parcial para el Sustrato y la
MPL, como una fraccién del volumen hueco total para la GDL. Ademas, se obtiene
un conjunto éptimo de radios de tubo para crear una CTN para cada subregion vy,
como resultado, se obtiene el nimero de tubos en la CTN. Por lo tanto, se
caracteriza cada subregion (la MPL y el Substrato) como una CTN independiente.
Todas las propiedades necesarias para caracterizar la GDL como una CTN se
estimaron a partir de los datos experimentales del MIP como se muestra en este

capitulo.
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Capitulo 5

Modelo simplificado de flujo de liquido y gas en medio poroso

5.1. Introduccidon

Tomando como base el modelo de caracterizacién del medio poroso de la
GDL de una PEM-FC desarrollado en el capitulo 4 del presente trabajo, se
procedera en este capitulo a desarrollar un modelo para la fluidodinamica del
flujo liquido y gas existente bajo ciertas condiciones de operacién de una PEM-FC.
Se desarrollara e implementara un modelo simplificado de flujo de gas y liquido
para la dindmica de fluidos dentro de la CTN. Este modelo simplificado de flujo
de dos fases tiene en cuenta la interaccion de la fuerza capilar, la caida de presion
de la fase liquida y la caida de presion de la fase gaseosa. Mediante la
implementacién de este modelo en la CTN, se predice la saturacion de agua
liquida (retencién de liquido o Holdup de liquido) para una amplia gama de
condiciones operativas. Luego, se determinara una ley simplificada de
correspondencia para la retencion de liquido en funcién del flujo de agua liquida
dentro de la GDL en presencia de flujo convectivo de la fase gaseosa. Ademas,
para el rango de condiciones operativas evaluadas, se mostrard una contribucion
despreciable del flujo convectivo de la fase gaseosa sobre la retencion de liquido.
La caida de presion de la fase gaseosa en la GDL se obtendra para una amplia
gama de flujo de agua liquida y flujo convectivo de la fase gaseosa. Ademas, se
analizard el comportamiento bidireccional del flujo de agua liquida como
resultado del modelo simplificado desarrollado. El cdlculo de la retencién de
liquido en la GDL en presencia de flujos de liquido y gas es relevante para el

modelado fenomenoldgico de una PEM-FC con el fin de evaluar la reduccion del
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coeficiente de difusion efectiva de oxigeno (hidrégeno) y, en consecuencia, la caida

de presion parcial de oxigeno (hidrogeno) en la interface membrana-GDL.

5.2. Modelado de la retencion de agua liquida en la GDL

En el capitulo anterior, la GDL se caracterizé como una CTN utilizando
datos experimentales del MIP. El mercurio se introduce en las fracciones huecas de
la GDL desde todas las direcciones durante el experimento MIP, por lo que la CTN
completa se consideré como tubos convergentes conicos en la caracterizacion. En
este capitulo, la CTN se aplicara para modelar el flujo de liquido y gas en cada
subregion del medio poroso de la GDL. El movimiento de gases y liquidos en la
GDL se considera en la direccion a través del plano (es decir, perpendicular al drea
de la membrana). Teniendo en cuenta al material como isotrdpico, se propone un
reordenamiento de los tubos conicos dando lugar a una distribucién simétrica
(imagen especular) de los tubos coénico-convergentes y conico-divergentes para
ambas subregiones. Los resultados del reordenamiento de los tubos cénicos se

muestran en las tablas 5.1 y 5.2.

] 7 10 11 12 13 14

1}-t 5.749 0.511 0.142 0.058 0.037 0.029

i\ijl7 10 11 12 13 14

7 5.952

10 939.927

11 |5.952 939.927 8562.900

12 8562.900 41972.700

13 41972.700 71278.600
14 71278.600

Tabla 5.1: 7§ (um) y N;.nj',”l en millones, para cada combinacion (j, j*) en la MPL.

74



Capitulo 5

J 1 2 3 4 5 6 8 9 10 11

Tjt 66.965 63.314 56.597 50.593 45.226 34.169 2.392 0.983 0.511 0.142

i\ 2 3 4 5 6 8 9 10 11

1 0.002 0.037

2 |0.0024

3 0.011

4 0.109
5 0.041
6 0.011 0.367

8 0.367 11.987

9 0037 11.987 79.838

10 79.838

11 0.109 0.041

Tabla 5.2: 7} (um) y Nj}‘,b en millones, para cada combinacion (j, j’) en el Sustrato.

El agua liquida en una PEM-FC puede moverse dentro de la GDL desde la
membrana hacia el canal de alimentacion de gases, o desde el canal de gas a la
membrana. Modelamos este movimiento de agua liquida en la GDL como
resultado de las diferencias de presion capilar que tienen lugar cuando la fase
liquida existe en un tubo conico divergente o convergente, creando un Efecto de
Bombeo Capilar (CPE, del inglés “Capillary Pumping Effect”) sobre esta (1). Con
este modelo, se evalta la capacidad del agua liquida para fluir dentro de la GDL
en presencia del flujo de gas. Ademads, el agua liquida en un tubo coénico
divergente o convergente es bombeada de forma capilar en una direccion u otra

dependiendo del angulo de contacto (materiales sdlidos hidréfilos o hidrofobos).
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Con base en esto, se determinan las distribuciones de los flujos de liquido y gas en
la CTN.

La ecuacion de Young-Laplace se aplica para calcular el gradiente de
presion capilar como funcion del radio del tubo. Esta relacion para el caso de
tubos conicos convergentes o divergentes se implementa para describir el CPE.
Por lo tanto, el CPE se calcula uniendo todas las combinaciones de radios de tubo
(rf, r}%). Como se mencion6 en el capitulo anterior, en este trabajo se desprecian las
diferencias de angulos de contacto dinamicos y estaticos, y la CPE se modela con

la siguiente ecuacion:

1 1
AP§ = 2y cos(0) (? — F) (Ec5.1)
J

Donde AP es el gradiente de presién capilar disponible para bombear la
fase liquida a través del tubo conico (rf, 1), y es la tension superficial del agua
liquida, 6 es el 4ngulo de contacto entre el agua liquida y el material sélido, ;f es
el radio del tubo (j) y % es el radio del tubo (j°) del conjunto de radios de tubo
caracteristicos establecido. Suponiendo que el dngulo de contacto y la tension
superficial son propiedades constantes para el material en estudio, cada tubo
conico en la CTN tiene un gradiente de presion capilar particular dado por la
ecuacion 5.1 si estd totalmente lleno de agua.

Se considera una fuerza impulsora para el flujo de agua liquida que
contabiliza el gradiente de presion de la fase gaseosa, la caida de presion por
friccién de la fase liquida y el gradiente de presion capilar. Ademads, se considera
que la fuerza impulsora para el flujo en fase gaseosa tiene en cuenta el gradiente
de presion de la fase gaseosa y la caida de presion por friccion. Se asume el
material de la GDL como tubos orientados en forma recta a lo largo de la direccion
del plano pasante (es decir, la direccién perpendicular al area de la membrana), y
se considera la caida de presion total en fase gaseosa para cada tubo como un

valor constante y tinico en estado estacionario.
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Para las caidas de presién por friccion en la fase liquida y gaseosa, se
aplican las ecuaciones de Poiseuille bajo régimen de flujo laminar. En el caso de la
fase liquida, se considera la ecuacion de Poiseuille para fluido incompresible
aplicada al CTN a través de la Ec. 5.2 y Ec. 5.3. Para la fase gaseosa, se considera la
ecuacion de Poiseuille para fluido compresible y se aplica al CTN a través de la Ec.

5.4. Dentro de una GDL y en condiciones saturadas, la fase gaseosa fluye hacia la

membrana.
4
nrjng"ean NP
Lll?j, =7 L) Ap].f]., (Ec5.2)
' 81, e
4
nrjrr]-‘,ean N]-t}? ]
[po—— W W Apf (Ec 5.3)
1)) 8 e: ir 1)
H] ],]

Gyjr =

mrmeant N8 /pg? _ pg 2
1)) 1) up 5 down [EC 5.4)
16 Hg ej’j’ P

down

AP]f] es la caida de presion por friccion en la fase liquida en el tubo coénico

(rf, 1}5); 1y Y M, son la viscosidad de la fase liquida y gaseosa respectivamente; Lll?’]-,,

Lij y Gjj son el caudal volumétrico del liquido en la direccién positiva, del liquido
en la direccién negativa y del gas respectivamente en el tubo cénico (rf, rt); e; i es
7701 E

la longitud del tubo conico (1}, 7). Tener en cuenta que e; ;- toma un valor unico

tln

en cada subregion y es igual al espesor de la subregion en este trabajo; N]-t‘ }P y Njj

son los numeros de tubos cénicos (rf, %) relacionados con el liquido que fluye en

. .7 oy . . t ’ O]
direccion positiva y negativa respectivamente; Nj‘;”, es el numero de tubos conicos

(rf, 1}%) relacionados con el flujo convectivo del gas; r{}**" es el radio medio del
tubo del tubo cénico (1, 1); P, y Py, son la presion en la fase gaseosa corriente
arriba y corriente debajo de la CTN respectivamente.

Todas las ecuaciones presentes en este modelo son validas para las
subregiones de la MPL y el Sustrato y deben vincularse secuencialmente para

modelar la GDL completa. Dado que ya se conocen los nimeros totales de tubos
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conicos en el CTN (N /), se obtienen las siguientes relaciones entre todos los
numeros de tubos conicos:

_ ntup tln tg
Njj =Ny + Njj' + Ny (Ec5.5)

El balance de fuerzas para el flujo de liquido y gas en la direccion del plano

pasante resulta:
APJ{]" = (Pugp down) A (Ec5.6)

Donde (B, — P}

 own) €5 la caida de presion en la fase gaseosa dada por el

flujo convectivo de la fase gaseosa.

Dependiendo del valor del angulo de contacto y de la caida de presion en la
fase gaseosa, el liquido es capaz de fluir en tubos cénico-convergentes y / o conico-
divergentes, y el gas se distribuye en el resto de tubos cénicos del CTN . Se

identifican cuatro casos diferentes: a) Si 6 >90° y 0 < (B3, — Pg,,) < AP, el

down ] j'”

liquido se bombea por capilaridad a través de los tubos conico-divergentes de la

CTN; b) Si 6 > 90°y (BS, — ) > APS, el liquido se bombea por capilaridad a

down i

través de los tubos conico-convergentes de la CTN; ¢) si 6 <90° y 0 < (B}, —

Py ) < APS, el liquido se bombea por capilaridad a través de los tubos conico-
convergentes de la CTN; d) si 6 < 90°y (P, — PL,,.) > APS - el liquido se bombea

por capilaridad a través de los tubos cénico-divergentes de la CTN.

En un lado del catodo de una PEM-FC, la capacidad del agua liquida para
fluir a través de la GDL hacia el canal es una caracteristica relevante a evaluar. En
estado estacionario y en condiciones de fase gaseosa saturada de agua, un flujo
neto de agua se mueve desde la membrana hacia el canal en la fase liquida,
mientras que el flujo convectivo de la fase gaseosa se mueve en la direccion
opuesta. Sin embargo, considerando un tipo individual de tubos conicos del CTN,
el liquido podria fluir en direcciones positivas y/o negativas dependiendo de los
cuatro casos descritos anteriormente. Ademas, los tubos cdénicos
divergentes/convergentes en una direccién pueden tener conexiones con tubos

conicos divergentes/convergentes en las direcciones opuestas creando la condicion
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para el flujo de recirculacion. Por lo tanto, una recirculacién de agua liquida
dentro de la CTN puede existir bajo ciertas condiciones. La recirculacion de agua
liquida podria explicar los altos valores de retencién de agua liquida observados
experimentalmente (2). Mediante la ecuacion 5.7 se propone una relacién
paramétrica entre flujo de liquido positivo y negativo para este trabajo.

L7 =Ry L} (Ec5.7)

Donde L. y L} son el flujo total de agua liquida en una direccién positiva y
una direccidon negativa respectivamente en una subregion especifica de la GDL; y
Ryp es la relacion de recirculacion. A través de este trabajo, proponemos que el
flujo de recirculacion en la GDL es proporcional al flujo neto de agua liquida
(Lyet = L3 — L) y por lo tanto a la densidad de corriente de la PEMFC.
Proponemos R, como una funcion creciente monotona de Lye, incluyendo lineal,
exponencial y sigmoide. Todas estas formas de funcionalidades otorgan resultados
similares de saturacion de agua liquida en funcién de Ly. Para el presente trabajo
se considera una funcionalidad sigmoidea de Rp, con Lye, para un rango de

valores desde 0,98 a 1.

El sistema de ecuaciones 5.1 a 5.7 define el modelo no lineal a implementar
para evaluar la retencion de agua liquida 6 Holdup de agua liquida, la
distribucion de los flujos de gas y liquido en el medio poroso y la caida de presién
de la fase gaseosa. Este sistema de ecuaciones debe resolverse por separado para
cada subregion del GDL. Este modelo simplificado requiere el conocimiento de
solo 2 variables a resolver, flujo convectivo total de gas y flujo neto de agua
liquida. El flujo convectivo de gas en la GDL responde al consumo de oxigeno
electroquimico en el catodo o al hidrégeno en el anodo, mientras que el flujo de
liquido responde a la produccién de agua en el catodo y/o la condensacion de
agua en ambos electrodos. El rango de valores calculados para el flujo convectivo
de gas y para el flujo neto de agua liquida corresponde a un rango operativo de

densidades de corriente de 0,1 a 3 (A cm-2).
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El modelo se implementa en GAMS y se utiliza CONOPT como resolvedor.
En todos los casos las soluciones se obtienen mediante la minimizacion de la

pérdida total de energia por friccion en los tubos cénicos de la CTN.

5.3. Resultados y discusion

Para mostrar algunos resultados del modelo simplificado presentado
anteriormente, las subregiones de la MPL y el Sustrato de la GDL se modelan
secuencialmente. Todos los pardmetros y propiedades fisicas se muestran en la

tabla 5.3. Los resultados de este capitulo corresponden al lado del catodo.

Parametros y

MPL Sustrato
Propiedades Fisicas
u, (Pas) 4.620 10+
b, (Pas) 1.850 10
T (°K) 333.0
P.p, (atm) 1.513
e (m) 9.927 10 1.167 10*
v (N m) 0.066
0 (°) 92 85
R (L Atm K mol?) 0.082

Tabla 5.3 Parametro y propiedades fisicas implementadas para el modelo simplificado de

flujo de gas y liquido en medios porosos

Se calcula la retencion de liquido como la relacion entre el volumen total
ocupado por el flujo de liquido y el volumen hueco total en cada subregiéon. Para
un par de valores de flujo convectivo de gas y flujo neto de agua liquida en la
CTN, el sistema de ecuaciones 5.1 a 5.7 se resuelve minimizando las pérdidas de
energia por la friccion producida por los flujos de liquido y gas. Los principales
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resultados de este sistema de ecuaciones para cada par de valores de flujos en cada
subregion de la GDL son: Retencién de liquido; Distribuciéon de las caidas de
presion por friccion para la fase liquida; Caidas de presion por friccion para la fase
gaseosa; Distribucion de flujos de liquido (direccion positiva + negativa) y gas en
la CTN.

El presente modelo muestra que bajo el rango operativo de densidad de
corriente evaluado, la influencia del flujo convectivo de la fase gaseosa sobre la
retencion de liquido es insignificante. Esto puede observarse en la grafica en 3-D
de la figura 5.1. Por lo tanto, enfocamos el estudio en la influencia del flujo neto de

agua liquida en la retencion de liquido.

Holdup

0,3570
03214
02858
0.2502
02146
0,1790
0,1434
0,1078
0,07220

0,03660

0,001000

Figura 5.1: Retencion de agua liquida en la MPL y el Sustrato en funcién de la velocidad

superficial de agua en fase liquida y de la velocidad superficial de la fase gaseosa
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Figura 5.2: Retencion de agua liquida en la MPL y el Sustrato en funcion de la velocidad

superficial de agua en fase liquida

La retencion de liquido (S) en funcion de las velocidades superficiales netas
de la fase liquida para las subregiones la MPL y el sustrato se muestra en la figura
5.2. Para ambas subregiones, se observa un comportamiento no lineal de la
retencion de liquido en funcién de la velocidad superficial neta de la fase liquida
en la figura 5.2. La retencion total de liquido de la GDL se obtiene sumando las
retenciones de liquido de las subregiones de la MPL y el Substrato. La curva
resultante para la retencion total de liquido se puede ajustar como una funcion del
tipo Richards.

Ademas, la caida de presiéon de la fase gaseosa en funcion de las
velocidades superficiales de las fases liquida y gaseosa también se calcula a partir
del sistema de ecuaciones 5.1 a 5.7. En la subregion del Sustrato, como se indicé
anteriormente, el agua liquida ocupa un pequefio namero de tubos, por lo que la
fase gaseosa se distribuye en el resto de tubos del CTN dando lugar a una caida de
presion relativamente baja en comparacion con la de la MPL. En el rango
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operativo analizado, se obtiene una caida de presion maxima de 126 (mPa) para la
subregion del Sustrato, mientras que se determind una caida de presiéon minima
de 880 (mPa) para la subregion de la MPL. Por tanto, se supone que la caida de
presion en el Sustrato es despreciable y la caida de presion completa del GDL se
asigna a la subregion de la MPL. La caida de presion de la fase gaseosa (AP =

P}, — P}

2 own) €N 1la MPL en funcion de la velocidad superficial neta de la fase

liquida y la velocidad superficial de la fase gaseosa se muestra en la figura 5.3. Se
observa un comportamiento no lineal de AP, en funcién de las velocidades
superficiales. En la figura 5.3, partiendo del valor cero de las velocidades
superficiales de las fases gaseosa y liquida, AP, aumentan proporcionalmente a
ambas velocidades superficiales. Con respecto a los valores de AP, para el rango
evaluado de flujos de liquido y gas, se observa 0 < AP; < APj; para el rango
completo de operacion. Por lo tanto, la direccion del flujo neto de agua liquida en
la MPL sigue la regla descrita anteriormente por el caso “a”. Existe un valor limite
para AP, para permitir esto, y esta dado por la ecuacion 5.6. Para AP, mayor que
este valor limite (AP, > AP), el flujo de agua liquida sigue la misma direccién que
el flujo de la fase gaseosa. Para la GDL caracterizada y para la CTN seleccionada,
este limite estd mas alla de cualquier caida de presion de la fase gaseosa para una
PEM-FC bajo las condiciones de operacién evaluadas. Por lo tanto, en las
condiciones de funcionamiento evaluadas, puede existir un flujo de agua liquida

en contracorriente al flujo de gas dentro del MPL.
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AP, (Pa)

88,20
77,28
66,35
55,42
44,50
33,58
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11,73

0,8000

Gy (Ipm m™)

AP, (Pa)
8820

79,46
70,72
61,98
53,24
44,50
35,76
27,02
18,28

9.540

0.8000

b)

Figura 5.3: Caida de presion de la fase gaseosa en funcion de las velocidades superficiales

de la fase liquida y de la fase gaseosa. a) Grafica de contorno, b) Grafica 3-D
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Ademas, la distribucion de los flujos de gas, de liquido positivo y de liquido
negativo también se obtienen resolviendo el sistema de ecuaciones 5.1 a 5.7 del
modelo. Como se mencioné anteriormente, la MPL produce una mayor ocupacion
de diferentes tipos de tubos en la CTN. La distribucién de los flujos de gas, de
liquido positivo y de liquido negativo en la subregion de la MPL en funcién del

radio medio del tubo (Iyean) y de la relacion de radios extremos (:—_i) de la CTN se
”

muestran en la figura 5.4 para cuatro condiciones extremas de velocidades

superficiales netas de las fases liquida y gaseosa (ver figura 5.3).

Figura 5.4: Porcentaje (%) del nimero de tubos ocupados por fase gaseosa (verde), del
liquido que fluye hacia el canal (negro) y del liquido que fluye hacia la membrana (rojo)
en funcién del radio medio del tubo y de la relacién de radios extremos. (a) Lnee=0.159
(Ipm m?) y Gr=22.606 (Ipm m=2); (b) Lne=0.159 (Ipm m?) y Gr=85.271 (Ipm m?); (c)
Lret=0.042 (Ipm m2) y Gr=22.606 (Ipm m?); (d) Lne=0.042 (Ipm m?) y Gr=85.271 (Ipm m2)
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En las figuras 5.4 se observa un incremento de la ocupacion con liquido de
los tubos de la CTN cuando se aumenta Lne. Mientras que casi no se observan
modificaciones como consecuencia de un cambio en Gr cuando Lret permanece
constante. Como se menciono anteriormente, esta tltima situacion se observa bajo
el rango operativo evaluado. En todos los casos mostrados en las figuras 5.4 Lnet
fluye hacia el canal. A pesar de esto, se observan flujos positivos liquido y flujos
negativos de liquido como resultado de la recirculacion. El angulo de contacto en
la MPL es 92° (8 >90°) y el flujo de liquido es a través de los tubos cénico-
divergentes. El indice j se ubica en la interface canal-GDL y el indice j’ en la

interface membrana-GDL. Asj, §< 1 se satisface para los tubos de la CTN que
"

. . . Tj .
divergen hacia la membrana; mientras que r—’ > 1 se satisface para los tubos que
”

divergen hacia el canal. El flujo de agua liquida hacia la membrana se observa en

los tubos donde rr—’ < 1 se satisface en la CTN (ver barras negras en las figuras 5.4),
»

y el flujo de agua liquida hacia la direccién del canal en los tubos donde :—’ >1se
y

satisface (ver barras rojas en las figuras 5.4). Se debe tener en cuenta que para la
subregion del Sustrato el angulo de contacto es 85° (0 < 90°) y el liquido fluye a
través de tubos conicos-convergentes. El andlisis del flujo de agua liquida en el

Sustrato es similar al de la MPL y no se muestra en este trabajo.

Ademas, la distribucion de agua liquida en la CTN obedece a la regla de la
minima pérdida de energia por friccion en los tubos. Por tanto, el proceso de
llenado comienza con los tubos donde AP]f] es minimo. Los valores de AP]f] para el

rango operacional en estudio se rigen por AP y, en consecuencia, la relaciéon

(l—i) impone la ley del proceso de llenado. El proceso de llenado comienza

o1y

desde el tubo que minimiza la relacién (% - rl_) en la CTN y luego sigue con el
) J

o . 1
siguiente tubo en el orden de valores crecientes de (= —

i). En la figura 5.4 d, solo
I‘] I‘jr

1 1 . ’ . .
el tubo (— — —) contiene agua liquida. Luego, con un incremento en Lnet como en la
2 3
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1

tigura 5.4 b, el siguiente tubo en el proceso de llenado es el tubo (ri — —) como se

]

. 11
puede predecir con la relacion (= — —).
poTy

5.4. Conclusiones

En el presente capitulo se desarrolla e implementa un modelo simplificado de
retencion de agua liquida considerando los resultados del modelo de
caracterizacion desarrollado en el capitulo 4. El efecto de bombeo capilar (CPE)
que tiene lugar cuando existe una fase liquida en un tubo conico divergente o
convergente se considera a través del balance de fuerzas para los flujos de liquido
y de gas (ecuacion 5.6). El movimiento del agua liquida dentro del GDL es
generado por el CPE como se muestra en este capitulo. Ademas, para la fuerza
impulsora del flujo de agua liquida se considera el gradiente de presion de la fase
gaseosa, la caida de presion por friccion y el gradiente de presion capilar. Mientras
que en el caso de la fuerza impulsora para el flujo de la fase gaseosa se considera
el gradiente de presion de la fase gaseosa y la caida de presion de friccion.

Se evalu¢ la retencion de agua liquida para el lado del catodo en funcién de las
velocidades superficiales netas de liquido y de gas en el rango operativo de 0.1 a 3
(A cm?) de una PEM-FC, mostrando una influencia despreciable del flujo
convectivo de la fase gaseosa sobre la retencién de agua liquida. En base a esto, se
determina una ley de correspondencia entre el flujo de agua liquida y la retencién
de liquido en la GDL. La retencion de liquido en funcion del flujo de agua liquida
se podria ajustar con funciones del tipo Richards. Los parametros de estas
funciones deben ajustarse experimentalmente. Ademads, se obtuvieron valores
significativamente mas altos de retencién de liquido para la MPL que para el
Sustrato.

La caida de presion en la fase gaseosa en funcion de las velocidades

superficiales netas de las fases liquida y gaseosa se evaludé con el modelo
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mostrando una contribucién despreciable del Sustrato sobre la caida de presion
total de la GDL. Para el rango operativo evaluado de una PEM-FC, se obtuvieron
caidas de presion dos érdenes de magnitud mas bajas para el Sustrato que para la
subregion de la MPL. Se observa un comportamiento no lineal de la caida de
presion de la fase gaseosa en la MPL en funcién de las velocidades superficiales
netas de las fases liquida y gaseosa, y se muestra un incremento proporcional de la
caida de presiéon con ambos flujos. Los valores mas altos de retencién de agua
liquida se corresponden con valores mas altos de la caida de presion de la fase

gaseosa, como se puede ver en la figura 5.3.

C.
-

Para el rango operacional en estudio de la PEM-FC, se obtuvo 0 < AP, <A
Asi, el Efecto de Bombeo Capilar (CPE) gobierna los flujos de agua liquida,
permitiendo que el agua liquida fluya desde la membrana hacia el canal y también
la existencia de un flujo de agua liquida de recirculacion en la direccion opuesta.
Como resultado del modelo, el agua liquida puede fluir a través de los tubos

conico-convergentes dentro de la subregion del Sustrato y a través de los tubos

conico-divergentes en la subregion de la MPL. Ademas, dentro de la subregion de

t
la MPL, el agua liquida fluye hacia la interface canal-GDL cuando %> 1 se
£

satisface en la CTN; mientras que el agua liquida fluye hacia la interface

t

membrana-GDL cuando %< 1 se satisface en la CTN. Ademas, en ambas
e

subregiones, se observa un flujo neto de agua liquida hacia el canal para
condiciones saturadas.

Ademas, la distribucion de agua liquida en la CTN es gobernada por la
minimizacion de la pérdida de energia por friccion en los tubos. Asi, el proceso de
llenado con agua de los tubos de la CTN con el incremento de la densidad de

corriente comienza con los tubos donde APf, es minimo. Como se demostrd en

Jijt

este trabajo, para el rango operacional en estudio la relacion (% - ri_) impone la ley
] iy

del proceso de llenado de los tubos con agua liquida.
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Capitulo 6

Modelo 1-D de una celda de combustible individual desde una

perspectiva fenomenoldgica a través del balance integral

6.1. Introduccion

Las ventajas que ofrecen las celdas de combustible de membrana de
electrolito de polimero (PEMFC, del inglés “Polymer Electrolyte Membrane Fuel
Cell”) con respecto a otros dispositivos de conversion de energia tienen que ver
con la elevada densidad energética y la elevada eficiencia de conversién de
energia eléctrica a quimica y viceversa del hidrogeno. A diferencia de las baterias,
que son adecuadas para el almacenamiento de electricidad a corto plazo, el
hidrégeno muestra aplicabilidad al almacenamiento a largo plazo y a una amplia
gama de tamanos y potencias [1][2]. Las PEMFC pueden operar bajas
temperaturas y son de fabricacion simple, lo que las convierte un tipo de celda de
combustible muy atractivo para aplicaciones moviles [3]. Ademas, presentan
resistencia a muchos problemas de corrosion debido al electrolito polimérico y
poseen bajas pérdidas resistivas. Las pérdidas resistivas dentro de la PEMFC
resultan, en parte, por la disminucion de la conductividad proténica de la
membrana en condiciones de deshidratacion parcial. Por otro lado, el agua liquida
producto de la reaccion electroquimica y/o de la condensacion ayuda a mantener
el contenido de agua en la membrana del electrolito polimérico, pero el exceso de
agua genera inundacion en la capa de difusion de gas (GDL) y la capa de
catalizador (CL) fundamentalmente del lado del catodo, lo que dificulta la llegada
de oxigeno con la correspondiente reduccion en la velocidad de reaccién
electroquimica. Por lo tanto, la administracion del agua en una PEMFC es un

factor critico del rendimiento general de estos sistemas. Un trabajo pionero en este
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aspecto es el de Springer et al. [4], ya que fue el primer indicio de la obtencién del
flujo de agua neto en la membrana utilizando coeficientes de arrastre electro-
osmoticos y de difusion detallados y derivados experimentalmente en funcion del
contenido de agua en una membrana de Nafion [5]. Las principales suposiciones
de este trabajo consistieron en que la dependencia del coeficiente de arrastre
electro-osmdtico con el contenido de agua de la membrana era lineal,
considerando al arrastre igual a cero para una membrana seca. Ademads, las
pérdidas de agua por evaporacion fueron desestimadas. Por tltimo, se desprecid
el flujo de agua liquida y sus efectos a través de los electrodos.

Una celda de combustible es un sistema complejo, multifasico y
multicomponente, que tiene diferentes escalas de tratamiento de los fenémenos,
como niveles macroscopicos, donde se estudian los fendémenos de transporte de
gases y liquido que se dan en canales y en la GDL compuesta por el Sustrato y la
capa micro-porosa (MPL); niveles mesoscOpicos, para el tratamiento de los
fenomenos de transporte de las especies en geometrias complejas de canales, GDL,
y CL; y los fendmenos a nivel microscdpico que ocurren en toda la celda, como las
reacciones electroquimicas y el transporte de protones y electrones [6]. Debido a
esto, en la bibliografia existe gran variedad de modelos de celda de diferentes
caracteristicas en términos de esquemas de modelado, enfoques y supuestos. Los
primeros trabajos de modelado de PEMFC consideraban los fendémenos en una
direccion (1-D), por lo general, transversal a los compartimientos. Los electrodos
se modelaban como una estructura porosa y se simplificaban los fenémenos
correspondientes a la MPL y la CL, tal que estas regiones se definian como
condiciones de borde, por lo tanto, el tratamiento del sistema era desde el nivel
macroscopico. En este sentido, otros trabajos considerados pioneros, junto con los
de Springer et al., son los de Bernardi y Verbrugge [7][3], en los cuales se
modelaron los fenomenos difusivos de los gases en los electrodos utilizando las
ecuaciones de Stefan-Maxwell, y el transporte de protones en la membrana

mediante la ecuacidén de Nernst-Planck adicionando un término convectivo
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basado en la ecuaciéon de la velocidad del agua de Schlogl [8] y la cinética
electroquimica definida con la ecuacién de Butler-Volmer. Estos modelos se
utilizaron para el estudio del flujo de agua en la membrana para distintos valores
de densidades de corriente operativas, las limitaciones en el transporte de oxigeno
para distintos espesores de electrodos y las ineficiencias debidas al transporte de
hidrégeno y oxigeno sin reaccionar disueltos en la membrana. Las principales
suposiciones fueron considerar una membrana completamente hidratada y
desestimar el flujo convectivo de los gases en los electrodos. Mas tarde, se
demostré que el uso de las ecuaciones generalizadas de Stefan-Maxwell junto con
la ecuacion de Schlogl era redundante [9][10]. Baschuk y Li [11] desarrollaron un
modelo en el cual incluyeron el sobrepotencial de concentracion correspondiente a
la transferencia de masa del oxigeno desde el canal hasta los sitios activos de
reaccion de la CL, y realizaron un andlisis paramétrico variando el grado de
inundacién entre la CL y la GDL del catodo. Rowe y Li [12] desarrollan un modelo
unidimensional no isotérmico de una celda completa para estudiar la respuesta de
la temperatura para ciertos disenos y condiciones operativas. En los electrodos,
emplearon las ecuaciones de Stefan-Maxwell para la difusién de los gases y la ley
de Fourier para la conduccion del calor. Al flujo neto de agua en la membrana lo
computaron como el efecto neto del arrastre electro-osmético segin el modelo
semiempirico de Springer, la difusion debida a un gradiente de concentracion y un
término convectivo debido a un gradiente de presion. Para esto, no discretizaron
la membrana ya que consideraron variacion lineal para la hidratacion de la
membrana, la concentracién y la presion a lo largo de dicho compartimiento.
También se desarrollaron modelos 2-D, es decir, que ademas consideraban
el modelado de algunos fendmenos en la direccion a lo largo del canal de la celda,
como por ejemplo los trabajos de Fuller y Newman [13] y Nguyen y White [14],
donde estudiaron la interaccion entre la densidad de corriente, la hidratacion de la
membrana y la temperatura, con el objetivo de brindar entendimiento para la

gestion de la humidificacion y la gestion térmica en una celda de combustible. Um
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et al. [15] presentaron un modelo utilizando el enfoque de dindmica de fluidos
computacional (CFD) basado en volumenes finitos y estudiaron el efecto de
distintos casos de disolucién de Hz (distintos grados de pureza del combustible) en
los perfiles de densidad de corriente, la curva de polarizaciéon y la caida de
potencial en la membrana. Utilizando también el enfoque de CFD, Tavakoli y
Roshandel [16] generaron un modelo de celda para utilizar en distintos tipos de
membranas. Con el objetivo de simplificar los cdlculos, expresaron a la difusién en
la GDL con la ley de Fick en lugar de la ecuacion Stefan-Maxwell, afirmando que
estas dos formulas conducen practicamente a los mismos resultados cuando se
utiliza un coeficiente de difusion apropiado. Con su modelo estudiaron el efecto
de la variacion de la densidad de corriente en la hidrataciéon de la membrana.
Ademas, consideraron a la conductividad térmica de la membrana como una
funcion del contenido de agua y analizaron el efecto de la distribucién de
temperatura en la membrana. Ge y Yi [17] presentaron un modelo isotérmico para
el estudio de los flujos en co-corriente y contracorriente, resultando que este
ultimo caso mejora la distribucion de la densidad de corriente con gases secos y de
baja humedad. Ademas, mediante un analisis paramétrico demostraron que con
una presion catddica mas alta (presion diferencial), se puede reducir el problema
de deshidratacion del anodo. Rajani y Kolar [18] desarrollaron un modelo
bidimensional, monofasico, no isotérmico para una PEMFC plana con respiracion
de aire, es decir, un tipo de celda que tiene el catodo expuesto al ambiente, para
aplicaciones de baja potencia. Estudiaron el efecto de la altura del catodo y las
condiciones atmosféricas operativas sobre el rendimiento de la celda. La mayoria
de los trabajos citados hasta aqui combinan los enfoques de Bernardi y Springer y
las principales suposiciones a destacar consisten en despreciar la existencia de
agua liquida en los electrodos y no tener en cuenta el transporte de los gases en la
GDL por flujos convectivos. Los trabajos que consideran la posibilidad de la
existencia de agua condensada en los electrodos, corrigen a la porosidad efectiva

para el transporte de los gases reactivos en la GDL[17] y CL[19]. El modelo
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bidimensional desarrollado por Siegel et al. [19] es muy completo, ya que incluye
el trasporte de todas las especies (gases, vapor, agua liquida y protones)
considerando flujos difusivos y convectivos. A la cinética electroquimica la
modelaron con ecuaciones de velocidad estandar adaptadas a una estructura de
catalizador de aglomerado lo que les permitid incluir el efecto de la acumulacién
de agua liquida en el transporte de reactivo gaseoso. Con esto, compararon dos
curvas de polarizacion, con y sin el efecto del agua liquida, y demostraron que las
diferencias son evidentes incluso a valores relativamente bajos de densidad de
corriente.

Uno de los principales beneficios del desarrollo de modelos
computacionales de celdas de combustible es que pueden contribuir al estudio y
optimizaciéon disefios de celdas de combustible de manera rdpida y econdmica
antes de construir un prototipo. En este trabajo se presenta un modelo matematico
fenomenologico de celda desarrollado mediante un enfoque de ecuaciones
algebraicas, especificamente en el entorno de GAMS (General Algebraic Modeling
System). Este enfoque de modelado consiste en definir un conjunto de ecuaciones
algebraicas aplicando métodos de discretizacion, para posteriormente incorporar
al modelo en un esquema de optimizacion para una comprension holistica de las
celdas PEM.

El principal objetivo de este trabajo es obtener un modelo general
fenomenologico simplificado, que considere los principales fendmenos que se dan
en el interior de la celda con un niimero minimo de parametros de ajuste,
mediante la definicién rigurosa de las relaciones entre las principales variables
operativas y de disefio. Se consideran los flujos multicomponentes molares
colineales y difusivos como mecanismos del trasporte de los gases en los
electrodos, una hidratacion de la membrana variable y la posibilidad de
condensacién y evaporacion del agua en los electrodos y canales de alimentacion.
El modelo presenta un acuerdo equilibrado entre complejidad de calculo y

precisidon en cuanto a los fendmenos internos de la celda, lo que lo hace aplicable
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también para ser incorporado directamente para el modelado y optimizacion de
sistemas de energia hibridos, interactuando con otros componentes, como por
ejemplo baterias, paneles solares, aerogeneradores, para satisfacer un determinado

perfil de potencia.

6.2. Aspectos generales del modelo

Los electrodos de difusion de gas son compuestos porosos hechos de
material conductivo (generalmente particulas de carbono y platino) que pueden
estar mezclados con poli(tetrafluoroetileno) (PTFE) y son soportados en papel o
tela de carbon. El PTFE hace que partes del electrodo sean hidrofdbicas para que
los reactivos gaseosos puedan transportarse a través de los electrodos durante la
operacion de la celda. Las caras externas de los electrodos estan expuestas a los
gases reactivos que entran y salen de los canales de alimentacion.

Las reacciones electroquimicas ocurren dentro de regiones en las que se
superponen la membrana y los electrodos. Solo dentro de estas regiones se
combinan los cuatro componentes: membrana, catalizador, conductor electrénico
y reactivos quimicos, que se requieren para la electroquimica de la pila de
combustible. Las regiones externas de los electrodos de difusion de gas que no
estdin en contacto con la membrana, que son llamados difusores de gas,
proporcionan tres tipos de vias para el transporte de especies: (i) los electrones se
mueven a través de la porcion conductora electrénica que consiste en carbono y
catalizador, (ii) las especies gaseosas se mueven preferentemente a través de poros
abiertos que pueden ser a prueba de humedad con PTFE, y (iii) el agua liquida
fluye mayormente a través de canales, que preferentemente no estén revestidos
con PTFE [3].

Suposiciones generales del modelo

A- Se considera estado estacionario (steady-state), es decir operacion a corriente y
condiciones de alimentacion constantes (composiciones, temperatura y

presiones de alimentacion constantes).
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B-

El modelo es isotérmico.

C- La capa catalitica se modela como una condicion de borde.

D-

Los caudales de condensacion y evaporacion se producen dentro del volumen
del cada elemento de discretizacidn, es decir, corresponden al término fuente
en las ecuaciones de conservacion y se considera condicion de equilibrio
termodindmico de fases.

Los gases se asumen ideales y se considera mezcla perfecta en el canal de
alimentacion de gases.

Debido a que la viscosidad del gas es varios 6rdenes de magnitud inferior a la
viscosidad del liquido se considera que la presion total del gas dentro de la
GDL de los electrodos es constante e igual a la del canal de alimentacion de gas

adyacente.

Consideraciones especiales en la GDL de los electrodos:

A-

B-

Se incluye fendmenos de trasporte por difusion y flujos molares colineales.

Se considera una fase de sdlidos totales que corresponde a la mezcla de PTFE y
carboén por dénde circulan los electrones y otra fase de hueca que corresponde
al espacio libre por dénde circulan los gases y/o liquido definida como

porosidad.

Consideraciones especiales en la membrana:

A-

B-

Se consideran fendmenos de trasporte por difusion y de arrastre electro-
osmotico.

El agua dentro de la membrana puede fluir en fase liquida.

C- Se considera transferencia de materia en fase gaseosa en ambas interfaces

Membrana-GDL. El vapor de agua en la GDL puede condensar/evaporar

dependiendo de las condiciones termodindmicas locales.
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6.3. Modelo matematico

En la figura 6.1 se observa una vista esquematica en corte de la PEMFC
completa que se va a modelar, contemplando de izquierda a derecha: Canal de
alimentacion del anodo (ch?), GDL del anodo (GDL?), Cl del anodo (CL?),
Membrana de electrolito polimérico (M), Cl del anodo (CL¢), GDL del anodo

(GDL¢) y finalmente Canal de alimentacién del anodo (che).
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Figura 6.1 Vista esquematica en seccion del PEMFC completo

En la tabla 6.1 se detalla la nomenclatura y las especies que intervienen en
cada region de la PEMFC a modelar.

Componentes i CH?/GDL= CL2 M CLe GDL¢/CHs
1 H: H: Oz Oz
2 H2Ogy/y H20q H20q H2Ogy)
3 I I
4 H* H* H*

Tabla 6.1 Nomenclatura y especies involucradas en cada regién del PEMFC

6.3.1. Fendmenos de transporte en los electrodos
En la GDL de los electrodos se consideran los fendmenos de transporte

debido a flujos difusivos por diferencias de concentracion y los flujos molares

97



Capitulo 6

colineales. El volumen de control se discretiza en la direccion transversal en un
total de K elementos con el indice k, como se muestra en la figura 6.2. En esta
figura se pueden ver todas las variables de esta region de la PEMFC que se

incluyen en el modelo.

chlE

Gch‘I‘E
ylr,h1 E

=< <=
‘ gdl.E | ‘
y L 1
L Gc.E ik G .E L GC-E
N T i+ lik = i1
1 GE HE 7 1 dE chE
= G G = q. Eva
Wik | L (k+1)e—t1 (k) 2 (k-1) M = cond™
d
o <ﬁ e T-(} L h on
ey !
= SV —_— =
\% sl Eva?‘d\ E e q‘(:"
Ll Cond™'* l :
ST : 3T
k=K k=1 chOE

ch0.E

ch0,E
yi

Figura 6.2 Vista esquematica en seccion de la discretizacion del GDL en la direccion a

través del plano, incluyendo las variables involucradas por sectores

El flujo molar colineal de gas de cada componente i y para el elemento k de
la discretizacion se define como:
Gil = yiEGetott (Ec6.1)
El superindice c en la Ec. 6.1 indica que se trata del flujo molar colineal y el
superindice E refiere al sector del electrodo, pudiendo ser anodo (A) o catodo (C).
Para independizarse de la direccion en que fluye el flujo molar colineal, se
define la fraccién molar promedio (av), permitiendo ademas simplificar en una

sola ecuacion el flujo molar colineal:

ch1,E gdLE
av,E _ (J’i +Vik ) k=1
ie© =ik =
(ygdl,E+ygdl,E) (Ec6.2)
ia’ch,E — l,k—12 ik : Vk >1

El superindice ch refiere al canal de alimentacion gases siendo ch0 en su
entrada y chl en su salida. Notar que, al considerarse mezcla perfecta, la

composicion a la salida del canal de gases es la misma que la ingresante a la
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interface gdl-canal. El superindice gdl indica que se trata de una composicion de
un elemento de la GDL. El Flujo difusivo de cada componente i y para el elemento

k se expresa:

pE

, dl,
rGlC,l]‘(E — (gE)BDlEA thgdl_E (inhlE _ yl"gk E); k — 1
RTE k
( ’ ) (Ec 6.3)
| PE dLE dLE
kGiC,i’,CE = (glf)BDlEA RTEthgdl,E (yi"gk_l - yi‘?k ); Vk>1
k
dLg _ TIUE
thy"" = —— (Fc 6.4)

El superindice d en las Ec. 6.3 indica que se trata del flujo difusivo. Los
gases se asumen ideales y se considera mezcla perfecta en el canal de alimentacion
de gas, por este motivo la distancia de difusion en el primer elemento luego de la

gdLE
k

interface gdl-canal es . K es el valor cardinal del conjunto "k", y &k es la

porosidad del material en el k-ésimo elemento. La porosidad del material dentro
del GDL podria diferenciarse por regiones, para simplificarlo se considera
constante en este trabajo y & = ¢. La tortuosidad (7) se representa como una
correlacion de tipo Bruggeman, donde 7 = ¢%, con a = -1,51294. Por lo tanto, el
coeficiente de porosidad = I-a.

Las fracciones molares de los componentes en la entrada de los canales del

anodo y del catodo se definen de la siguiente manera:

E
yhOE = ppehoE % (Ec6.5)
1_ychO,E
yEnOE = ( (1+2yE) ) (Ec6.6)
yShOE — 1 _ ) ChOE _ ycOF (Ec6.7)

Las especies i se definen para anodo y cdtodo segun figuran en la tabla 6.1.
El Oz, H: e inertes ingresan como gases y el H20 puede existir en fase gas y/o
liquida dependiendo de la condicion termodindmica. La fraccion molar de agua es
funcién de la humedad relativa, la temperatura y la presion. y representa la

Inerte

proporcion de inerte en el aire de alimentacion del ciatodo (E=C) o la

Inerte+ 0,
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.7 Inerte . . 7 . .7 7
proporcion ————de inerte con hidrdgeno en el gas de alimentacion del anodo
Inerte+ H,
(E=A), en ambos casos antes de humidificar. Estas proporciones se mantienen
constantes.
Para un valor de corriente dado, el flujo molar de hidrogeno de

alimentacion en la entrada del canal del anodo es:

VA]tOt
YT (Ec 6.8)

GChO,A —

Un mol de hidrégeno reacciona con medio mol de oxigeno, por lo que el

flujo de oxigeno en la entrada del canal del catodo es:

C rtot
LA . (Ec 6.9)

4Fy

GChO,C —

En las ecuaciones 6.8 y 6.9, vA y v¢ representan los coeficientes de exceso
para anodo y catodo respectivamente (conocido como caudal estequiométrico en
la bibliografia).

El balance de masa por especie para el canal de alimentacion de gases se
puede expresar de la siguiente forma diferenciando los componentes difusivos y
molares colineales:

GEROE O _ GehLEySILE = GEF 4+ Gl k=1 (Ec 6.10)

La siguiente ecuacion corresponde al balance de masa para los gases
reactivos dentro de cada elemento de la GDL de los electrodos diferenciando las
contribuciones difusivas y convectivas:

Gip + Gl = Gleyy + Gy VR <K (Ec 6.11)

Para los gases inertes se consideran los siguientes balances de masa:

GEROE yhOE _ GehLEYSLE = GOF 4 Gt k=1 (Ec 6.12)
Gy + Gad = Gypy + G VR < K (Ec 6.13)
Donde la Ec. 6.12 hace referencia al balance en el canal de alimentacion

gaseosa y la Ec. 6.13 al balance para un elemento de la discretizacion dentro de la

GDL.

100



Capitulo 6

Se considera que el agua se puede encontrar en fase liquida o vapor
dependiendo de las condiciones de presion y temperatura. Esto se expresa
mediante el término fuente en los balances que hace referencia a los procesos de
condensacién/evaporacion.

El balance de masa para el agua en fase gas en el canal de alimentacion
gaseosa se expresa de la siguiente forma:

GEROE MO — GehLEySILE = GoF + GHE + Cond™ — Eva™E; k=1  (Ec6.14)

Ademas, se tiene el siguiente balance de masas para el agua en fase liquida
en dicha region:

LMOE 4 CondME + LE = LMVE + EyaME; k=1 (Ec 6.15)

Dénde LE corresponde al flujo de liquido que se mueve desde de capa
catalitica de los electrodos hacia el canal de cada uno de los electrodos, pudiendo
tomar valores negativos para el caso que la direccién de flujo resultante sea
inversa. Las siguientes restricciones de desigualdad permiten la existencia de
condensacion en el canal y de un flujo de agua liquida que atraviesa esta region, si

la fraccion molar de agua en el canal es igual a la fraccion molar de saturacion.

Lchl,E(yZChl’E —yE) =0 (Ec6.16)
Cond™E (ys"F —yE ) >0 (Ec6.17)
ySME < yE (Ec 6.18)

Las siguientes ecuaciones rigen para el caudal de agua liquida de ingreso al

canal de gases como producto de la condensacion:

LChOE (yehOE _ yE ) > (Ec6.19)
yfhoE < yE (Ec 6.20)

Las siguientes ecuaciones corresponden al balance de masa del agua en fase
gas dentro de cada elemento diferencial de la gdl de los electrodos:

Gy + e + Eval®™F = G5, + Gy + Cond?™"; vk < K (Ec 6.21)
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Donde Evafdl’E y Cond;fdl’E son los caudales de evaporacion vy
condensacion del k-ésimo elemento de la GDL y para el electrodo E
respectivamente.

Las siguientes restricciones de desigualdad permiten la existencia de
condensacion y del flujo de agua liquida que atraviesa cada elemento de la GDL si

la fraccion molar de agua en dicho compartimiento es igual a la fraccién molar de

saturacion.
LE (y3e® —yE,) = 0; Vk (Ec 6.22)
Cond{™® (yJe'¥ — yE,) = 0; Vk (Fc 6.23)
vt < yE vk (Ec 6.24)

Las siguientes ecuaciones corresponden al balance de masa de agua liquida
dentro de cada elemento de la discretizacion de la GDL de los electrodos:
Cond?™F + 1E ., = Evad®™" + LE; vk <K (Ec 6.25)

La condensacion es considerada como un ingreso de agua a la fase liquida

del elemento k y la evaporacion se considera como una salida.

6.3.2. Capa catalitica

En la capa catalitica, la transferencia de masa y energia se combina con la
cinética de reaccién y da como resultado una diferencia de potencial entre los
electrodos. La forma en que esta diferencia de potencial varia en funcién de la
transferencia de masa, la cinética del electrodo y el flujo de energia determina el
rendimiento de la celda [12].

En el presente trabajo la capa catalitica (CL) se supone como una zona
infinitesimal. Entonces los fendmenos en la CL se modelan como condiciones de
borde, tal que en la CL del catodo el oxigeno reacciona con los protones liberados
por el hidrogeno en la capa catalitica del anodo y se genera agua liquida. Las
reacciones que se dan en la capa catalitica de cada electrodo en forma simplificada

son las siguientes:
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Catodo: % 0,(g) + 2H*(aq) + 2e~(Pt) -» H,0(D)
Anodo: H,(g) = 2H* + 2e~
La nomenclatura relativa a cada una de las especies i en esta zona es la que
se indica en la tabla 6.1.
El flujo neto de reactivos en la interface de la GDL-CL de los electrodos es el
siguiente:
Gl +Ge =NF; k=K (Ec 6.26)
Doénde NE corresponde al flujo neto molar de hidrégeno de reaccién en la
capa catalitica para el caso del anodo y al flujo neto molar de oxigeno de reaccién
para el caso del catodo. Sus valores son proporcionales a la densidad de corriente
de la PEMEFC afectados por los coeficientes estequiométricos correspondientes en
cada caso. Entonces, considerando la estequiometria de reaccion antes
mencionada, en la interface GDL-CL del anodo se tiene:
NA =22 (Ec 6.27)
y en la interface GDL-CL del catodo se tiene:
NS =2 (Ec 6.28)
El flujo neto molar de inertes para ambos electrodos, considerando que la
membrana es impermeable a estos, debera cumplir:
Nf=0 (Ec 6.29)
El balance de masa del agua en fase gas en la interface GDL-CL se expresa
de la siguiente forma:
Gse + Gy + Eval™® + wk = Cond{™® ; k =K (Ec 6.30)
Dénde wf es el flujo de agua que atraviesa la interface membrana-CL en
fase gaseosa. Considerandose de esta forma que la transferencia de agua en dicha
interface se modela mediante una transferencia de materia instantanea con la fase
gas de cada electrodo. Siendo ademas este flujo igual al flujo neto de agua en la
membrana (que se define en la siguiente seccion) y cumpliéndose ademas que

wy, = —wy . Entonces dependiendo de las condiciones de presion y temperatura
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este vapor de agua puede condensar en la GDL de cada electrodo y migrar en
forma de un flujo de liquido (Lk) desde la interface GDL-CL hacia el canal de
gases. Este flujo de agua liquida esta vinculado con los fendmenos de inundacién
que se pueden dar en los electrodos, donde en el catodo a su vez se considera el
liquido producto de la reaccion electroquimica. De esta forma, el balance de masa

de agua liquida en la interface GDL-CL de cada electrodo es:

Cond?™ + Lyyn = Evad™F +1E; k=K (Ec 6.31)
Recordar que Cond; aLE y L% solo pueden existir si yf,f YF = yE . Notese que

en esta interface del lado del catodo se tiene L,,, que es el flujo de agua liquida
generada por la reaccion electroquimica, y del lado del anodo esta variable no se
considera en la E.c6.31. El flujo de agua liquida producto de la reaccion
electroquimica se vincula con el flujo neto molar de oxigeno de reaccién de la

siguiente forma:

Lyxn = 2 Nf (Ec 6.32)

6.3.3. Fendmenos de transporte en la membrana

Con el objetivo de modelar los fendmenos de transporte que ocurren en el
interior de la membrana, se discretizada en la direccion transversal en un total de
Z elementos con el indice z tal como se observa en la figura 6.3. La figura 6.3
muestra una vista en corte transversal de la membrana con las principales
variables del modelo que seran definidas a continuacién. Las especies i presentes

en la membrana se detallan en la tabla 6.1.
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V]

m > m
drag d
‘l i Lm z-1 L‘::”S Ln:azgﬂ
(j%> P L GaeRwRwY 4 ="
18 .
T \ AW
Ath™

Figura 6.3 Vista esquematica en seccion de la membrana discretizada en la direccion a

través del plano, con las principales variables del modelo

El flujo neto de agua liquida en la membrana tendrd una componente
difusiva y otra debido al arrastre electro-osmotico, entonces en el interior de la
membrana se tiene:

Ly = L&, + L399 (Ec 6.33)

Donde el subindice m refiere a la membrana y el subindice z refiere al z-
ésimo elemento de conjunto z en la discretizacion de la membrana. Como se puede
observar, el flujo neto de agua liquido en condiciones de estado estacionario
(Steady-State) se considera constante a lo largo del espesor de la membrana. En
adicién, como el contenido de agua a lo largo del espesor de la membrana no es
uniforme y tanto el arrastre electro-osmotico como el flujo difusivo son variables
con el contenido de agua de la membrana, ambos flujos cambian su magnitud en
la direccién z dentro de la membrana.

Como la CL en este trabajo se considera con espesor infinitesimal, se podria
considerar una interface hipotética membrana-GDL a cada lado de la membrana.
De esta forma, se plantean las siguientes relaciones para la transferencia de agua
en la membrana:

Ly, = wm€, z=7Z (Ec 6.34)
Lp,=—-wm% z=1 (Ec 6.35)
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Mediante estas ecuaciones se relaciona el flujo neto de agua dentro de la
membrana con los caudales de transferencia de vapor de agua hacia los electrodos,

como se explico en la seccion anterior.

drag

mz  Se mueve

Se considera que el flujo por arrastre electro-osmdtico L
siempre en la direccion de migracion de los protones dentro de la membrana,
desde el anodo al citodo. Mientras que el flujo difusivo L%, puede tomar
cualquier direccion dependiendo de la distribucion del contenido de agua dentro
de la membrana, pudiendo aumentar o disminuir el flujo neto de agua de la
membrana.

Una forma de evitar la discretizacién de la membrana seria la de asumir
que la hidratacion de la membrana A, la concentracion y presion varian
linealmente [12]. En este trabajo se considerardn las definiciones planteadas por
Springer et al. [4] con el agregado de la discretizacion del espesor de la membrana
que permiten la obtencion de los perfiles para las variables involucradas. Ademas,
los balances entre elementos dentro de la membrana se plantean en su forma
integral.

La hidratacion de la membrana A, se define como el cociente entre el
numero de moléculas de agua y el numero de grupos funcionales del acido
sulfonico (SO*H*) presentes en la membrana. Tomando como base la expresion
que Springer et al. obtienen a partir de un ajuste experimental de la relacién de A
con la actividad del vapor de agua a, para una membrana de Nafion 117 y
corrigiendo el ajuste para que A alcance 16.8 con la membrana completamente
hidratada (a=1), tal como ellos midieron experimentalmente para 80°C. De esta

forma, la expresion de A corregida se expresa:

A, = —1.0434 + 17,81(a, + 0.0755)a® — 39,85(a, + 0.0755)% +

36,0(a, +0.0755)3; 0<a, <1 (Ec 6.36)
gdLE _E
Lo et (Ec6.37)
sat
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Como puede observarsse de la Ec. 6.36 tanto la hidratacion de la membrana
como la actividad del agua dentro de la membrana dependen de la ubicacién y se
deben calcular para cada lemento z de la discretizacion. Notese que a, es la
actividad del vapor de agua en equilibrio con el agua liquida contenida en la
membrana en cada elemento de la discretizacidon. A su vez en el trabajo citado se
utiliza la siguiente expresion empirica para la determinacién de la presion de
saturacion del agua:

L0g1oPsqe = —2,1794 + 0,02953 T — 9,1837.1075T2 + 1,4454.10° T3  (Ec 6.38)

La presion de saturacion es la misma en toda la celda ya que depende de la
temperatura y esta se considera constante. De esta forma, desarrollando un
balance integral en los elementos finitos de la discretizacion de la membrana
esquematizada segun la figura 6.3, el flujo neto de agua que atraviesa la

membrana queda definido mediante las siguientes ecuaciones:

_ ydrag m (APdry\ (Az—24) Lo
Lm - Lm,z + Dz (M$y> @thmy2) z=1 (EC 6.39)
d d p T (/12 /12)
= (Lons9 + Lins?) += (DI, + D) ( ; y) D25 1<z2<Z (BEc6.40)
__ jdrag m (APdry\ (Ac—2,) Lo
Lm = Lm,z + DZ (M$y> @thmy2) z=17 (EC 6.41)

Dénde pg;, es la densidad de la membrana seca, Mg;, es el peso
equivalente molar de la membrana seca, 4, es el contenido de agua en la
membrana para el elemento z de la discretizacién, Ath™ es el espesor del elemento
de discretizacion, y D;* es el coeficiente difusivo efectivo para el agua dentro de la
membrana en el elemento z de la discretizacidn. A, y 4. son los contenidos de agua
del lado GDL de la interface GDL-membrana y en equilibrio con el vapor de agua
en la fase gaseosa del lado anodo y catodo respectivamente. Notar que en las
ecuaciones 6.39 y 6.41 el espesor del elemento de discretizacion aparece afectado

por %, debido a que se considera mezcla perfecta dentro de la GDL.
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El coeficiente efectivo de difusién del agua liquida dentro de la membrana
se determina en funcién de la hidratacion de la membrana y la temperatura T [4]
mediante la siguiente expresion:

DI" = 10 Sexp [2416 (ﬁ - %)] (2.536 — 0.331, + 0.02644,2 — 0.0006714,%) (Ec 6.42)

La hidratacion de la membrana (4,) se implementa ademas para el calculo
del coeficiente electro-osmotico (n%%), resultando variable en el espesor de la

membrana en funcion del contenido de agua a través de la siguiente relacion:

ngred = 2% (Ec 6.43)

z 11
De esta forma el flujo de agua debido al arrastre electro-osmético dentro de
la membrana se define como:
d d
Ly 3d =n, “NI (Ec 6.44)
Donde N;* es el flujo molar de protones que cruza la interface GDL-

membrana. Ademds, se tiene que N;* = 2N{!, donde N{* es el flujo molar de H>

consumido por reaccién en el anodo.

6.3.4. Ecuaciones electroquimicas

El voltaje efectivo entregado por una celda puede ser definido a partir de la
siguiente expresion:

Vie = Enernst —1° = 1% = AQ5pmic — A0 onmic — A0m (Ec 6.45)

En la ecuacion 6.45, Enemst €s el voltaje reversible de la celda o voltaje de
Nernst, N y n* corresponden a los sobre-potenciales de activacion para catodo y
anodo respectivamente y representan la pérdida de voltaje debido a la produccién
de las reacciones electroquimicas. Las caidas de voltajes debido a las resistencias
ohmicas en los electrodos para catodo y anodo se consideran en los términos

AQSpmic Y ApLumic v la caida de voltaje en la membrana corresponde a A, .
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Voltaje reversible de la celda
El potencial normal reversible E° de una reaccion electroquimica se define

como:

EO = —42 (Ec 6.46)

nr

Donde AG’ es el cambio de energia libre de Gibbs (J/mol) para la reaccién
bajo condiciones normales de presion y temperatura, n es el numero cargas
participantes de la reaccién y F es la constante de Faraday (96487 C/mol). La
energia libre de Gibbs depende de la temperatura mediante la relacion:

AG = AH —TAS (Ec 6.47)

Donde AH (J/mol) representa la variacion de entalpia de la reaccion, T(K) es
la temperatura, y AS (] mol’K™) es el cambio de entropia. Tanto la entalpia como la
entropia dependen de la temperatura. Sustituyendo las condiciones normales para
el hidrégeno y el oxigeno en las ecuaciones (6.46) y (6.47) se obtiene el potencial

reversible de la celda a condiciones normales utilizando compuestos puros:

—237,3kJmol™1

0 — _
En, /0, = 3 96485 Cmol=1 1,229V (Ec 6.48)

Alejado de las condiciones normales, el potencial tedrico para una reaccién

electroquimica queda expresado mediante la ecuacion de Nernst:
Enernst = E° == In [];a}" (Ec 6.49)

Donde R es la constante universal de los gases (8314 ] mol'K?); ai es la
actividad de la especie i, y vi es el coeficiente estequiométrico de la especie i en la
reaccion electroquimica. Asumiendo un comportamiento ideal las actividades de
los gases son iguales a sus presiones parciales, y la actividad de la fase acuosa es
unitaria. Enenst debe ser corregido respecto de la temperatura estandar de
referencia. De esta manera la ecuacién de Nernst para la reaccién completa
(reaccidn anddica + reaccion catddica) considerando la formacién de agua en fase
liquida, en la superficie catalitica de Pt, y corregida por temperatura, queda

determinada por:

AG° | As° RT
7 T =T+ 2In (Py, (Po,)*?) (Ec 6.50)

E =
Nernst nF nF
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Donde Py, y Py, son las presiones parciales de hidrogeno y oxigeno (atm)
respectivamente. La variable T denota la temperatura de operacion de la celda (K)
y T° la temperatura estandar de referencia. Utilizando los valores de AG?, AS°y T°,
en condiciones normales de presion y temperatura la ecuacion se puede
simplificar a la siguiente expresion:

8,314

Eernst = 1,229 — 0851073 (T —298,15) + ——— T In(Py,(Py,)*®)  (Ec6.51)

Sobre-potenciales de activacion

El sobre-potencial de activacion se origina en la cinética de la reaccion de
transferencia de carga de un lado al otro de la interface electrodo-electrolito. En
otras palabras, una porcién del potencial del electrodo se pierde en conducir la
reaccion de transferencia de electrones. El sobre-potencial de activacion se
relaciona directamente con la naturaleza electroquimica de las reacciones y
representa la magnitud de la energia de activacion, cuando la reaccién se propaga
a la velocidad demandada por la corriente.

La cinética del catodo y el dnodo se considera a través de la relacion Butler-

Volmer para ambos lados de la PEMFC, por lo tanto:
J=J, (e"aO“O% - e‘"ao(l‘“o)%) (Ec 6.52)

] = j§, (eranaar — g mani-enrze) (Ec 6.53)

Donde 17, y 1, son los sobre-potenciales de catodo y anodo
respectivamente; jgz y jgz son las densidades de corriente de intercambio
aparentes para la reaccion de reduccion catddica de oxigeno y para la reacciéon de
oxidacién anddica de hidrogeno respectivamente; 1,0 y ngy son los nimeros de
transferencia de electrones para la etapa limitantes de la reaccion de reduccion
catédica de oxigeno y para la reaccion de oxidaciéon anddica de hidrogeno
respectivamente; a, y ay son los coeficientes de transferencia de electrones para la

reduccion del oxigeno y para la oxidacion del hidrogeno respectivamente.
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Ademas, las densidades de corriente de intercambio aparentes para la
reaccion de reduccion catédica de oxigeno y para la reaccion de oxidacion anodica
de hidrogeno son expresadas en funcion de las aéreas superficiales
electroquimicas de Platino del catodo y anodo (EPSA. y EPSA, respectivamente,
del inglés “Electrochemical Pt Surface Area”) y de las densidades de corriente de
intercambio intrinsecas de la reaccion catddica sobre la superficie de Pt/PtO y de la
reaccion anddica sobre superficie de Pt (jgz(Pt /pto) Y j,?,z(,,t) respectivamente), se

definen como:

. . Py, \%°
J&, = EPSA; j3.pt/pto) <_P§2> (Ec 6.54)
2
.0 .0 Py, aH
JH, = EPSA, JH,(Pt) (Pg ) (Ec 6.55)
2

Todos los parametros cinéticos mencionados son tomados de Song et al.
[21] y se muestran en la tabla 6.2. P,y Py, en estas ecuaciones estan valuadas en

la interface GDL-membrana.

Parametros Valores
Ngo 1
Mgy 2
Qo 0.001678 T
ay 0.5
EPSA, (cm?/cm?) 106.0
EPSA, (cm?/cm?) 30.7
jooz(Pt/PtO)(A/ cm?) 6.2510°
Jiy(pry(Alem?) 1.23 102
Pg,(Atm) 0.54
Pi,(Atm) 2.57

Tabla 6.2 Pardmetros cinéticos del modelo 1-D de pila de combustible tnica
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Caida de potencial 6hmica
La caida de potencial en la fase solida de los electrodos se obtiene mediante

la siguiente expresion:
iEThE _ jTRE

AgE =
O = T oes

(Ec 6.56)

Donde oe es la conductividad eléctrica efectiva y se relaciona con la
conductividad electronica del solido y la fraccion de volumen de dicha fase
afectada por un coeficiente de tortuosidad mediante una funcién de tipo
Brugeman:

Oerp = 0 (e5)° (Ec 6.57)

Caida de potencial en la membrana
Haciendo uso de la expresion para la conductividad en la membrana en
funcién del contenido de agua ajustada por Springer et al. se tiene para cada

elemento z de la discretizacion la siguiente expresion:

o™ = exp (1268 (i - —)) (0.0051394, — 0.00326) (Ec 6.58)

1
303 T
Donde a;" es la conductividad (Ohm'cm™) del elemento z de la membrana
en funcion de la hidratacién de ese elemento en la discretizacion. Entonces, la
resistencia de la membrana R, (Ohm cm?) puede ser calculada mediante la
integracion de la Ec. 6.58 en todo el espesor de la membrana, que expresada en
forma discretizada:

R, = szAthm (Ec 6.59)

De esta forma, la caida de potencial en la membrana se expresa:

Ap,, =R, ] (Ec 6.60)

6.4. Resultados

6.4.1. Validacion del modelo

A continuacion, se presenta una comparacion de los perfiles de hidrataciéon
de la membrana obtenidos con el modelo desarrollado en este trabajo contra los
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obtenidos en el trabajo de Springer et al. Cabe mencionar, que si bien existen
trabajos mas modernos de otros autores, los mismos no ofrecen diferencias
significativas en los resultados y en la mayoria de los casos citan este trabajo en
particular. En la Tabla 6.2 se detallan los parametros fisicoquimicos base, comunes
a todos los casos que se analizan en esta seccion. En la Tabla 6.3 se detallan los
parametros de entrada usados en dicho trabajo para el computo de los perfiles de
hidratacion de la membrana en funciéon de su espesor para cuatro valores de
densidades de corriente y que se muestran en la figura 6.4 de ese documento. Es
importante destacar que los autores especificaron los coeficientes estequiométricos
de forma tal de mantener el flujo de gases reactivos de entrada constantes. La
curva J= 0.5 A cm?, correspondiente a los valores de la Tabla 6.2, tal que los
valores de v* y V¢ se especifican para una densidad de corriente maxima de 2 A
cm?y el flujo de gases de entrada se mantiene constante en este valor (es decir, v =
Vmax.Jmax/]). Por lo tanto, vA=4 para una densidad de corriente de 0.5 A cm?, y vu=1
para la densidad de corriente de 2 A cm? para el mismo flujo de hidrégeno. El
resto de las curvas mostradas se calculan para un flujo constante de gases con v=1
para 1 Acm?2 Entonces, teniendo en cuenta estas consideraciones en la Figura 6.4

se reproducen las mismas simulaciones realizadas en [4].
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Parametros fisico-quimicos Valores
Area transversal total A (cm?) 1.56 102
Coeficiente de difusion del oxigeno, Do (m?/s) 1.78 10°
Coeficiente de difusion del hidrogeno, Dr2 6.410°
Coeficiente de difusion del vapor de agua, Dw 22105
Coeficiente de difusion de inertes, Dr 2.210°
F (C/mol) 96487
R (atm L)/(mol K) 0.082
Coeficiente de Bruggeman, 3 2.51
Densidad de la membrana seca, o™ary (kg/m?) 2000
Peso equivalente de la membrana seca, M™ary (kg/mol) 1.1
Conductividad electronica del solido (C, Pt), o (s/cm) [7] 120

Tabla 6.3 Parametros fisicoquimicos para la validaciéon del modelo de membrana en el

modelo 1-D de pila de combustible tnica
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Parametros de entrada del caso de [4] Valores
Espesor de los electrodos, ThE (cm) 0.0365
Espesor de la membrana, Th™ (cm) 0.0175
Fraccion de volumen de porosidad de la gdl, epor Nr (0.4)
Fraccion de volumen de solido de la gdl, sl Nr (0.6)
Humedad relativa del aire de entrada (%) 100
Humedad relativa del combustible de entrada (%) 100
Temperatura de la celda, T (K) 353 (80°C)
Presién del aire, P¢ (atm) 3
Presion del combustible, PA (atm) 3
Presion de saturacion del vapor, Psat (atm) £(80)=0.467
Coeficiente de exceso catddico, v© 6
Coeficiente de exceso anddico, vA 4
Densidad de corriente, Jt Acm™ 0.5

Tabla 6.4 Parametros geométricos y operativos para la validacion del modelo de

membrana en el modelo 1-D de pila de combustible tinica

Comparando los perfiles de A obtenidos aqui con los de Springer et al. se
puede verificar que se obtiene la misma tendencia, con valores de hidratacion
ligeramente superiores en cada punto en funcion del espesor de la membrana y de
la densidad de corriente. Si se analizan los extremos, se tiene que del lado del
catodo los valores obtenidos en [4] varian de 14.1 a 15 a medida que la densidad
de corriente aumenta de 0.1 a 0.8 A cm?, mientras que los valores de A en esa
region obtenidos con el modelo presentado aqui son de 16.8 para todas las
densidades de corriente consideradas y ese valor de hidratacion corresponde al
valor de vapor de agua saturado. Del lado del anodo, si bien los valores de A no
alcanzan el valor correspondiente al vapor saturado, son superiores a los
obtenidos en Springer et al., y esta diferencia es mayor a medida que disminuye la

densidad de corriente. Una de las principales causas de estas discrepancias es que
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en el trabajo citado no se considera la existencia de agua en estado liquido en los
electrodos, y esta es una simplificacion muy grande, mas para estas simulaciones
donde se considero que el vapor de agua en la entrada del canal ingresa saturado
en ambos electrodos. Por otro lado, en este trabajo se considera el transporte por
flujo molar colineal, ademas del difusivo, es por esto que se obtienen valores mas
elevados de hidratacion del lado del anodo. Considerando los datos de entrada de
la Tabla 6.4, los resultados obtenidos en el modelo presentado aqui muestran que
el vapor de agua se mantiene saturado en la GDL del catodo, por lo tanto, se
genera un flujo de agua en estado liquido que se mueve desde la interface

membrana-GDL hacia el canal del catodo.

- - -
B » o
1 | I

-
N
1

10

Hidratacién de la membrana (A)

, |[——J=05
[l—J=08

7 T 7 T 7 T T
0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
Fraccion de espesor

Figura 6.4: Perfiles de la hidratacion de la membrana para distintos valores de densidad

de corriente. El lado izquierdo corresponde a la interface con el catodo y el lado derecho a

la del anodo
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Adicionalmente, se evalu6 el modelo desarrollado considerando solo flujos
difusivos como tinico mecanismo de transporte de masas dentro de la GDL, es
decir despreciando los flujos molares colineales. El modelo tal cual esta
desarrollado no permite ser resuelto con la simple eliminacién de los caudales
molares colineales debido a que algunas ecuaciones no pueden cumplirse. Por tal
motivo, se tuvieron que imponer las siguientes consideraciones especiales: A) no
se puede considerar equilibrio liquido-vapor y por lo tanto se deben eliminar las
restricciones 6.22. 6.23 y 6.24 que permiten la existencia de condensacion y del
flujo de agua liquida que atraviesa cada elemento de la GDL si la fraccién molar
de agua en dicho compartimiento es igual a la fraccién molar de saturacion; B) los
balances de agua en la membrana tampoco pueden cumplirse en esta condiciéon y
se impone que el liquido generado por reaccion iguale al caudal de transferencia
de ambos lados de la membrana (L,y, = wm®+ wm%), permitiendo ademas que
estos caudales de transferencia puedan no ser de la misma magnitud. Ademas,
considerando solo difusion dentro de la GDL de ambos electrodos, debe existir un
gradiente de concentracidon para que exista flujo para una especie determinada. De
esta forma, como el flujo neto de inerte es nulo en la GDL (no se consume o genera
y no atraviesa la interface GDL-membrana), su composicion debera ser invariante.
Por lo tanto, la difusiéon solo podria explicar los flujos de hidrogeno, oxigeno y
agua dentro de las GDLs, y los perfiles de concentracion que se generan bajo este
enfoque se pueden representar de forma esquematica como se muestra en la
Figura 6.5. Las flechas en la Figura 6.5 indican la direccién de flujo de especie en
la direccion en que su concentracion decrece. Este analisis permite identificar las
principales simplificaciones a las que hay que recurrir para el modelado de la
PEMEFC con el enfoque impuesto en este trabajo y considerando cémo unico

fenomeno de transporte de masa a los flujos difusivos.
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yHydmgen yNitmgen
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Figura 6.5: Vista esquematica de los perfiles de concentraciéon de una PEMFC

considerando solo difusién como mecanismo de transporte

En la Figura 6.6 se muestra el voltaje de celda, la resistencia de la membrana
y la relacién del flujo neto de agua en la membrana y el flujo de protones (Ln/Ny),
en funcién de la densidad de corriente, con el objetivo de reproducir la Figura 6.6
de Springer et al. para el conjunto de pardmetros de entrada de la Tabla 6.4. Se
puede observar que se obtiene la misma tendencia de las variables estudiadas en
funcion de los valores del coeficiente estequiométrico del hidrégeno (v4) y las
curvas de polarizaciéon se ajustan a las del modelo de comparacion, obteniendo
valores ligeramente inferiores de corriente de cortocircuito, es decir, donde el
voltaje de celda se hace cero (Fig. 6.6-a). En la Fig. 6.6-b se observa el mismo efecto
en L»/N, a medida que aumenta el coeficiente estequiométrico del hidrogeno, es
decir, con el aumento del flujo de gas reactivo en la entrada del &nodo ingresa un
mayor flujo de vapor de agua que hidrata a la membrana, para un valor de
densidad de corriente dado. Ademas, se obtiene la misma tendencia a la obtenida

en [4] para los valores de L./Ny en funcion de la densidad de corriente.
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Figura 6.6: a) Voltaje de celda, resistencia de la membrana y b) relacion entre el flujo neto
de aguay el flujo de protones (L»/Np) en funcion de la densidad de corriente para distintos

valores de v* y para un flujo de alimentacion de hidrégeno fijo para Jmax=2 Acm?

En la Figura 6.7 se estudia el efecto del espesor de la membrana
reproduciendo la Figura 8 de Springer et al. Nuevamente se vuelve a comprobar
que el modelo reproduce el efecto de las variables estudiadas, de tal manera que a
medida que disminuye el espesor de la membrana disminuye la resistencia y

aumenta el voltaje de celda para una densidad de corriente dada.

Hasta aqui se compararon las simulaciones del modelo con las simulaciones

obtenidas en [4], ya que se utiliz6 el enfoque de ese trabajo para el modelado del
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flujo neto de agua en la membrana. A continuacién se realiza la validacién del
modelo con datos experimentales de una curva de polarizacion presentada en
Bernardi et al. [3]. Aqui también se debe mencionar, que existen trabajos mas
modernos de otros autores, sin mayores diferencias en los resultados y en la
mayoria de los casos citan este trabajo en particular por su enfoque y resultados.
Para esto se restablecen todos los parametros de entrada a los de la Tabla 6.5,
siendo necesario resaltar que para este caso la conductividad iénica de la
membrana es constante y la conductividad efectiva del sélido tiene un valor
considerablemente menor. Se observa en la Figura 6.8 que el modelo ajusta
adecuadamente a los datos experimentales y reproduce de forma precisa las

contribuciones de cada una de las pérdidas de potencial.

1,0 :
X V,_ (V) Th_=50um Th_=100um
1" — —Th =140um — - =Th =175um
N
0,8 NSNS KON .
\’\\ / VvV = 1
] ‘O /
NS .
NS R s
0,6 - RN \\ 7 P
. . /
NN . /./ P
1 ”
N ‘A P
0,4 - /.\./ \ Ple i
s \ )\/
1 ”
Rm (Q) _ _ A .
Lo P \
0,2 1 .- - - . \ —
’./ - = \ \
Lo - = .
1= = \. \
\ \
0,0 I T I T I T I T I T I T I T I T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1.8
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Figura 6.7 Voltaje de celda y resistencia de la membrana en funcién de la densidad de

corriente, para distintos valores de espesor de membrana y v* =1
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Propiedades fisicas y parametros Valores
Conductividad efectiva del solido (C, Pt), o (S/cm) 0.53
Conductividad iénica de la membrana, kp (S/cm) 0.17
Espesor de los electrodos, ThE (cm) 0.026
Espesor de la membrana, Th™ (cm) 0.023
Fracciéon de volumen de porosidad de la gdl, epor 0.4
Fraccion de volumen de solido de la gdl, €so 0.6
Humedad relativa del aire de entrada (%) 100
Humedad relativa del combustible de entrada (%) 100
Temperatura de la celda, T (K) 353 (80°C)
Presion del aire, P¢ (atm) 5
Presiéon del combustible, PA (atm) 3
Presion de saturacion del vapor, Psa (atm) 0.467
Caudal estequiométrico del oxigeno, v© 3
Caudal estequiométrico del hidrégeno, v» 1.3

Tabla 6.5 Propiedades fisicas y pardmetros para la validaciéon del modelo 1-D de pila de

combustible tnica frente a datos experimentales
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Figura 6.8 a) Curva de polarizaciéon obtenida con el modelo y datos experimentales
tomados de la bibliografia. b) Curva de polarizacidon y contribucion de cada una de las

caidas de potencial en funcién de la densidad de corriente

6.4.2. Optimizacion de variables operativas y de disefio

En esta seccion se presenta la optimizacion de variables operativas,
principalmente referentes a las condiciones de entrada de gases, y por otro lado de
variables de disefio de celda. El objetivo es maximizar la potencia por unidad de
masa de combustible alimentado, lo cual es equivalente a maximizar la energia

que entrega la celda por moles de Hzalimentado:
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V]
yth'A G¢cho,A

Funci6n objetivo: Max E,, = [Whmol *cm™2] (Ec6.61)

Las variables operativas que se optimizan corresponden a los coeficientes
de exceso, las humedades relativas y las presiones de los gases en la entrada del
canal de ambos electrodos. Los coeficientes de exceso afectan al flujo molar de
gases reactivos como se expresa en las Ecs. 6.8 y 6.9, y las humedades relativas y
presiones estan relacionadas a las fracciones molares de agua segun la Ec. 6.5, y
esta ultima variable a su vez define a las fracciones molares de gases reactivos e
inertes (Ecs. 6.6 y 6.7), por lo tanto, también es necesario liberarlas para su
optimizacion. Las variables de disefo que se optimizan corresponden a las
fracciones de volumen de hueco (porosidad) y sélido de la GDL de ambos
electrodos. En la Tabla 6.6 se presentan todas las variables sujetas a optimizacidn,
los valores de las mismas referentes al caso inicial considerado y las cotas
inferiores y superiores impuestas. Cabe aclarar que para los valores de las cotas
superiores de los coeficientes de exceso se alcanza una condicion tedrica que
denominaremos “Condicion de Alimentacion Infinita”, para la cual las
composiciones de salida de las cdmaras de alimentacién de ambos electrodos

pueden considerarse iguales a las de entrada.

Variable Caso inicial Cota inferior Cota superior
V€ 15 0 1000
VA 10 0 1000
RHE (%) 50 10 100
PE (atm) 3 1 5
& 0.4 0.01 1
& 0.6 0.01 1

Tabla 6.6 Valores iniciales y cotas de las variables sujetas a optimizacion

Para realizar un estudio del aporte de cada una de las variables a la mejora
de la funcion objetivo y del desempeno global de la celda, la optimizacién se
realizé de forma progresiva. En la Figura 6.9 se presentan los valores de la funcion
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objetivo Eesp y de potencia en funcion de la densidad de corriente. Cada curva
corresponde a los valores obtenidos al optimizar determinada cantidad de
variables, por ejemplo, la curva “vA-RH*” denota que se optimizd
simultdaneamente el coeficiente de exceso y la humedad relativa de los gases de

entrada del anodo.

3500

—=— Caso inicial

A
v

3000 +

A _C

Vv -V

A _C A
——v"-v"-RH

& 2500 —<— v©-RH"
g VERHEPA
5 2000 —— vEE—RFEIE—PEE
= ——s& e,(P=5)
S 1500 ——e e, (P=5-P'=1)

2,0 2,5 3.0

0,0 0,5 1.0

1,5
J(Atm?®)

Figura 6.9 a) Valores de la funcion objetivo (energia por unidades de moles de
combustible y de drea geométrica de celda) y b) valores de potencia obtenidos en funcién
de la densidad de corriente, para el caso inicial y los casos con alguna variable operativa

y/o de disefio optimizada/s

Si se comparan los resultados obtenidos con el caso inicial contra el caso
doénde se optimiza el coeficiente de exceso del dnodo se observan notables mejoras
en la energia especifica por moles de combustible (Fig. 6.9-a) con un valor de v*
igual a la unidad para todas las densidades de corriente consideradas. Notar que

el modelo intenta alimentar la menor cantidad posible de combustible alcanzando
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el minimo establecido por la estequiometria de la reaccion (v4=1), lo cual implica
que el caudal de salida de la camara de gases del anodo sea nulo. Esto solo es
posible porque no se consideraron inertes en la alimentacion del anodo para la
optimizacién del modelo y, ademas, para todos los casos simulados solo existe
agua en estado vapor del lado del anodo y su flujo es hacia el catodo. En el caso en
que exista un inerte en el caudal de alimentacion del anodo, esta situacion
cambiaria completamente obligando a que exista un caudal remante de hidrogeno
sin reaccionar a la salida del anodo y por ende se debe cumplir que v*>1. Este

ultimo caso es un tema a desarrollar en un futuro trabajo.

Cuando se optimiza ademas el coeficiente de exceso catddico se obtienen
ligeras mejoras en la funcidon objetivo sobre todo para valores de densidad de
corriente por debajo de 0.6 Acm™. En todos los casos considerados v¢ tiende a la
cota superior, es decir, el sistema busca operar siempre bajo la condiciéon de
alimentacién infinita para aprovechar la maéaxima concentracién de oxigeno
disponible. La optimizacion de los coeficientes de exceso no genera importantes
mejoras en los valores de potencia obtenidos (Fig. 6.7-b), mientras que, cuando la
humedad relativa de los gases de entrada del anodo es incorporada como variable
de optimizacidn, se obtienen notables mejoras, tanto en potencia como en energia
especifica, siendo el valor optimo de RH* igual al 100% para todos los valores de
densidad de corriente estudiados. En el esquema donde ademas se optimiza la
humedad relativa de los gases de entrada del catodo (denominado como vE-RHE)
no se observan mejoras considerables en la funcién objetivo con respecto al
esquema de optimizacién vE-RHA. El valor éptimo de RHC también es igual al
100% para todos los valores de densidad de corriente estudiados. Estos resultados
no consideran la variacion de los coeficientes de difusion por efecto del holdup de
agua liquida, y esto podria generar que estas variables de operacion no vayan a las

cotas. Esto es también otro tema en desarrollo para un futuro trabajo.
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Al optimizar las presiones de los gases de entrada (simultaneamente con los
coeficientes de exceso y las humedades relativas para ambos electrodos) se
obtienen considerables mejoras en potencia y energia especificas principalmente
para corrientes superiores a 1 A cm2 Si se comparan los resultados del esquema
de optimizacién de VE-RHE-PA contra VvE-RHE-PF, se puede observar que los
mayores aportes en la mejora del desempeno de la celda, con respecto a cualquiera
de los casos donde las presiones estan fijas en el valor inicial, son alcanzadas
cuando la presién de entrada de gases del dnodo es optimizada. Entonces, segtin
los resultados analizados hasta aqui, se podria afirmar que las variables operativas
mas influyentes en el desempenio de la PEMFC, en términos de potencia y energia

especifica, son las correspondientes a las de los gases de entrada del anodo.

Lo que sucede a partir de densidades de corrientes mayores a 1 Acm? es
que el sistema comienza a trabajar en condiciones de presion diferencial, tal que
para el esquema VE-RHE-PA se tiene PA=1 y P<=3 atm y para el esquema vE-RHE-PE
la diferencia se hace ain mayor, con los valores dptimos de presion en PA=1 y
PC=5. Para corrientes menores 1 Acm? la presion del anodo iguala a la del catodo
en los valores anteriores, para cada esquema de optimizacion. El cambio en la
presion del anodo se da en el momento en que la potencia empieza a caer
(aproximadamente a 1 Acm?). De este andlisis se puede concluir que, para un
diseno de celda determinado, se pueden distinguir dos intervalos operativos
dependiendo de la densidad de corrientes de trabajo: A) para densidades de
corrientes menores que la correspondiente a la maxima potencia alcanzada (para
determinada presion de entrada de gases en ambos electrodos) es conveniente que
el sistema trabaje en condiciones de igualdad de presiones de alimentacion en
anodo y catodo; B) para densidades de corriente por encima de este punto, es
conveniente aplicar condiciones de presion diferencial para aumentar la potencia
maxima entregada. Cabe aclarar que los valores de presion utilizados en el andlisis

de la presion diferencial que aqui desarrollamos son de utilidad tedrica, y que
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para el caso experimental se deberdn considerar los limites de presion diferencial

aceptables para la membrana que se esté utilizando.

Los fundamentos para esta ultima conclusion estan relacionados con la
evolucion de las caidas de potencial de la membrana y de los sobre-potenciales
anodicos y catddicos. La Figura 6.10 muestra los perfiles de estas tres caidas de
potenciales en funcion de la densidad de corriente, comparando asi los casos de
alimentacion sin presion diferencial (PA=P¢=5), con presion diferencial (PA=1; P=5)
y la solucion dOptima segun esquema de optimizacion vE-RHE-PE. Como puede
observarse de la Figura 6.10, el cambio de presion en el dnodo en el caso dénde
esta variable se optimiza, produce una disminucién de las caidas de potencial en
la membrana y un aumento en el sobre-potencial anddico, permaneciendo
invariante el sobre-potencial catédico por no sufrir cambios en la presion del lado
catdédico. Ademas, la diferencia entre las caidas de potencial de la membrana entre
los casos sin y con presion deferencial se va incrementando a medida que crece la
densidad de corriente. De esta forma, la solucién Optima segin esquema de
optimizacion vE-RHE-PF define un cambio en estas variables operativas cuando la
disminucién de la caida de potencial de la membrana es mayor que el aumento en
el sobre potencial anddico como se puede observar en los perfiles optimizados de

la Figura 6.10.
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Figura 6.10 Perfiles de caidas de potencial de la membrana y de los sobrepotenciales
anddicos y catodicos en funcion de la corriente, para los casos: PA=P¢=5; PA=1 y P%=5; y el
esquema de optimizacion vE-RHE-PF

Por ultimo, se presentan los resultados obtenidos a partir de la
optimizacién de la porosidad, y por diferencia, de la fraccion de sdlido de las
GDLs de ambos electrodos. Para lograr la convergencia del modelo fue necesario
fijar los valores de las variables operativas en los dptimos obtenidos para el disefio
inicial y se plantearon dos esquemas, uno en condiciones de alimentacién sin
presion diferencial con PE=5 atm y otro en condiciones de presion diferencial, con
PA=1 y P=5. Se obtuvieron notables mejoras tanto en potencia como en energia
especifica como se puede apreciar en la Figura 6.9, con respecto al disefio inicial
fijo. Es necesario aclarar que se obtienen diferentes valores 0Optimos no acotados de
porosidad, y de la fraccion de sélidos relativa, para cada valor de densidad de
corriente. Para el caso de la porosidad de la GDL del catodo la variaciéon es
minima para los distintos valores de corriente y los dos esquemas de optimizacion
considerados, obteniendo un promedio de los valores optimos de &5 = 0.460 y

g5 = 0.540. Mientras que, para la GDL del 4nodo los disefios de celda obtenidos
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presentan una mayor variacion en funcion de la corriente, pero la tendencia
general en todos los casos es un aumento de la porosidad y una consecuente
disminucién de la fraccién de sélidos. Todos estos resultados se muestran en la

Figura 6.11.a.

Valores mas altos de porosidad dan lugar a una reducciéon de la fraccién
solida de la fase conductora de la GDL, provocando una contribucién negativa
sobre la conduccion de electrones. Por tanto, existe un umbral para el incremento
de porosidad dado por la restriccién impuesta por el incremento en las caidas de
potencial de la fase conductora sélida del GDL. La caida de potencial de la fase
conductora sdlida del material de la GDL crece exponencialmente con el

incremento de la densidad de corriente operativa, como se muestra en la Figura

6.11.b

129



Capitulo 6

c
(O]
£
2
o
>
()]
©
c
he)
(@]
o
o
L
04 o % (P=5) —e—¢" (P"=5) ey (P°=5 - P"=1) e, (P°=5 - P'=1)
’ C ,oE_ A /oE_ ¢ ,pC A_ A 5C_ A_
1|—=—¢% (P'=5) —»—¢" (PT=5) —+— &, (P°=5-P"=1) —o— " (P°=5-P"=1)
0,0 . , . , . : . , . , .
1690 0,5 1,0 1,5 2,0 25
1b)
14

e A (P=5- P=1)
212 |—e—A¢s° (P"=1)
e AYS (P=5 - PR=1)

Figura 6.11 a) Valores 0ptimos de porosidad y fracciones solidas, con y sin presion
diferencial. b) Porcentaje de las caidas de potencial en fase sélida de la GDL de ambos
electrodos referido al voltaje de la celda para los disefios dptimos, en funcién de la
densidad de corriente de operacion

En esta seccion se demuestra la efectividad del modelo para ser
incorporado en un esquema de optimizacién. Si bien no se puede garantizar la
optimalidad global de los resultados debido a la elevada no linealidad del modelo,
se pudo verificar que con la correcta inicializacion converge adecuadamente, ya
que a medida que aumentan los grados de libertad (variables optimizadas

simultdneamente) la funcion objetivo mejora (Fig. 6.9-a).
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6.5. Conclusiones

En este trabajo se desarrolla un modelo matematico de celda de combustible
PEM basado en un sistema de ecuaciones algebraicas, tal que, para el caso de los
fenomenos que en la teoria se modelan mediante ecuaciones diferenciales se aplica
una técnica de discretizacion integral. No se ha encontrado en la bibliografia un
modelo obtenido con el enfoque como el que se presenta en este trabajo. Se
consideran los principales fendmenos de transporte de gases, es decir mediante
flujos molares colineales y difusivos. Ademas, se considera la posibilidad de
condensaciéon de agua liquida en los electrodos en funciéon de las condiciones
operativas de presion y temperatura. Y se calcula el flujo neto de agua liquida en
la membrana considerando un componente debido arrastre electroosmotico y otro
por difusion. Todos los compartimientos se conectan mediante la definicion de

balances de masa en cada elemento de discretizacion.

El modelo es validado con datos experimentales de la bibliografia y con
simulaciones de otros modelos, estableciendo los mismos pardmetros de entrada,
y se demuestra que el mismo ajusta de forma precisa y reproduce los valores de

las variables de estudio.

Ademas, se presentd un estudio de optimizacién de variables operativas y
de variables de disefio con el objetivo de maximizar la potencia por unidad de
masa de combustible alimentado (Energia entregada por mol de H: alimentado).
Respecto a la optimizacion de las variables operativas el modelo desarrollado dio
como resultado que para todo el rango de densidades de corriente evaluado se
debe trabajar con humedad relativa del 100% en las alimentaciones de ambos
electrodos; alimentacién estequiométrica del lado del anodo (vA=1) y bajo
condicion de alimentacion infinita en el lado del catodo (v¢=1000); y respecto a las
presiones de alimentacion se pueden distinguir dos intervalos de densidades de
corrientes operativa: para densidades de corrientes menores que la

correspondiente a la potencia maxima, es conveniente que el sistema trabaje sin
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presion diferencial entre dnodo y catodo; para densidades de corrientes mayores
que la correspondiente a la potencia maxima, es conveniente aplicar una presion
diferencial para aumentar la potencia maxima entregada. En relacion a la
optimizacién de variables de disefio, se obtuvieron los valores Optimos de
porosidades y sus correspondientes fracciones de solidos para las GDLs de dnodo
y catodo para un amplio rango de densidades de corriente. De esta forma, las
porosidades optimas obtenidas para el lado del catodo son &f = 0.460 y &f =
0.540 y se mantienen aproximadamente constantes en todo el rango de
densidades de corriente estudiadas. Por otro lado, se obtuvieron los perfiles de
porosidades dptimas, y sus correspondientes fracciones de solidos, en funcion de
la densidad de corriente para el lado del dnodo. Demostrando asi, que las
porosidades Optimas de la GDL del lado del anodo dependen del régimen de
potencias de la aplicacién final que se le dara a la PEMFC. Permitiendo asi definir

el tipo de GDL que se debe implementar para una determinada aplicacion final.

Como resultado final, se obtiene un modelo simple y preciso que se puede
aplicar eficientemente a esquemas de optimizacién y ademas integrar con otros
modelos para el disefio de sistemas de energia basados en la combinacion de

varios dispositivos tecnologicos, como baterias y/o almacenamiento de hidrogeno.
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Capitulo 7

Conclusiones finales y trabajos futuros

7.1. Conclusiones generales

En este capitulo se resumen las principales conclusiones obtenidas como
resultado del trabajo realizado y se presentan las lineas de trabajo a conformar
en nuestro grupo de investigacién con el objetivo de potenciar el avance de la
asignatura.

Con respecto al modelo analitico desarrollado para la GDL del lado del
catodo que considera flujo molar colineal y difusién de las especies
involucradas, los resultados son prometedores. A través del calculo del modelo
analitico, se encontraron dos regimenes diferentes para el transporte de masas
dentro del GDL.: la region seca en la que yy,o < Ysar, y la region himeda donde
YH,0 = Ysat- Este es un enfoque basado en el equilibrio termodinamico. Se
obtiene asi una ecuacidn analitica para el flujo molar colineal en fase gaseosa
para cada region. En estas ecuaciones, el flujo molar colineal de la fase gaseosa
depende de las fracciones molares de la especie, pero para valores de las
fracciones molares en el rango de la ventana operativa, los flujos molar colineals
cambian menos del 3% y se puede suponer constante. Con esta simplificacion,
se arriba a una expresion analitica para la fraccion molar de la especie en la
GDL para un flujo molar colineal constante en fase gaseosa en cada region.

Con base en este enfoque, se encontrd una inversion en la direccion del flujo
molar colineal de la fase gaseosa en la GDL, y este es un hecho singular en la
comprension del transporte de materia de la PEMFC. Ademas, este modelo
analitico permite predicciones a priori del flujo molar colineal de le fase gaseosa

considerando los datos de entrada de la fraccién molar y; = yF™.
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El porcentaje del espesor de la GDL con agua liquida se determina a través
de la posicion del limite entre ambas regiones dentro del GDL. Conocer esto
permite modificar convenientemente el coeficiente de difusion de gas de forma
de considerar la reduccion de la fraccion de huecos producida por la ocupacion
de agua liquida. Ademas, la fraccion molar de especies, el flujo molar colineal
de especies y el flujo difusivo de especies pueden ser determinados facilmente a
través del modelo analitico desarrollado en este trabajo para todo el rango
operativo de densidades de corriente y humedades relativas. Otra conclusion
importante de este modelo analitico es el hecho de que los flujos molares
colineales y difusivos en GDL no son independientes entre si. Ademas, con
respecto a la magnitud de ambos tipos de flujos considerados, en este trabajo se
muestra que los valores de los flujos molares colineales de la fase gaseosa son
del mismo orden que los flujos difusivos de oxigeno para todo el rango en
estudio (ver figuras 2.5 en el capitulo 2). Por lo tanto, los flujos molares
colineales de la fase gaseosa juegan un papel importante en el transporte de
masa de la GDL. Ademas, el flujo de oxigeno molar neto es una combinacion
resultante de flujo de oxigeno molar colineal y flujo de oxigeno difusivo. Por lo
tanto, los flujos molares colineales de la fase gaseosa no son despreciables para
el transporte de masa dentro del GDL y se pueden calcular mediante el modelo
analitico desarrollado.

Ademads, este modelo analitico permite evaluar el andlisis de sensibilidad
para todas las variables y parametros involucrados con impacto en una
determinada variable de interés (por ejemplo, la densidad de corriente) y
establecer el orden de relevancia de las mismas. Es una forma confiable y facil
de utilizar el modelo analitico como método predictivo, que ademas ofrece
bajos costos computacionales.

Se desarrollé un modelo 1-D discretizado simple para el lado del catodo de
una PEMFC que contabiliza el transporte de materia del sistema y la cinética de

las reacciones electroquimicas involucradas de manera simple. Los parametros
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cinéticos y la resistencia 6hmica del PEMFC se ajustaron mediante la
optimizacién utilizando datos experimentales de la curva de polarizaciéon de
una celda individual a partir de datos del instituto ZSW. La forma de la curva
de polarizacion para el régimen de baja densidad de corriente mostré una
fuerte dependencia con el parametro cinético determinado.

Se debe considerar el impacto de las costillas en el desempeno de un PEMFC
para obtener resultados reales. Por lo tanto, se consideraron las costillas para el
modelo 1-D discretizado a través de un supuesto de ingenieria que dio lugar a
un menor costo computacional del modelo. De esta forma, se consideraron los
efectos de las costillas asumiendo una reduccion del drea efectiva.

Los resultados del modelo analitico desarrollado se compararon con el del
modelo 1-D discretizado, mostrando errores relativos menores al 5% para la
prediccién del porcentaje de la GDL con agua liquida para todo el rango
operativo de densidades de corriente y humedad relativa. Teniendo en cuenta
todas las simplificaciones realizadas en el desarrollo del modelo analitico, los
resultados mostraron un ajuste preciso validando las soluciones analiticas
obtenidas.

El modelo 1-D discretizado desarrollado demostro ser simple y robusto con
respecto a los resultados obtenidos. Ademas, el modelo desarrollado muestra
un costo computacional muy bajo, con tiempos de CPU para ejecutar los
computos menores de 1 segundo en una computadora de escritorio estandar.

Otro aporte relevante de este trabajo es el desarrollo del modelo de
caracterizacion para representar la GDL de una PEM-FC como una red de tubos
de cono circular recto truncado interconectados. Con la implementacion de este
modelo de caracterizacién que solo necesita los datos del experimento de
Porosimetria de Intrusion de Mercurio (MIP) del medio poroso, cualquier GDL
puede modelarse como una Red de Tubos Coénicos (CTN). Se obtiene un
conjunto simplificado de un nimero minimo de radios caracteristicos de tubos

(14 para el GDL evaluado en este trabajo) recurriendo a la optimizacion para
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describir con precisiéon la distribucion del volumen acumulado para la GDL
completa. La distribuciéon del volumen acumulado de los datos experimentales
MIP se reproduce modelando la GDL como un CTN con un error relativo
minimo aceptablemente bajo (inferior al 6,5% para el GDL evaluado) para el
rango completo de radio del tubo del material.

Ademads, la GDL se puede dividir en las subregiones MPL y Substrato
considerando el espesor de la subregion Substrato como un porcentaje del
espesor total de GDL (60% para la GDL evaluada). Esto se calcula simplemente
considerando la porosidad constante y utilizando el espesor de una subregion a
partir de una medicién Optica experimental. La fracciéon de volumen hueco
para el sustrato y la MPL se calculan como una fraccion del volumen hueco
total para la GDL. Ademas, se obtiene un CTN especifico para cada subregion,
y el namero de tubos en cada CTN. Por tanto, se caracterizan la MPL y el
Substrato como CTN independientes.

Otra contribucién significativa es el desarrollo de un modelo simplificado de
retencion de agua liquida sobre la base del modelo de caracterizacion
desarrollado. Este modelo se desarrolla considerando el balance de fuerzas para
el flujo de liquido y gas contabilizando el Efecto de Bombeo Capilar (CPE) que
tiene lugar cuando existe una fase liquida en un tubo conico divergente o
convergente. En este trabajo se muestra que el movimiento del agua liquida
dentro del GDL es generado por el CPE. Ademas, se considera una fuerza
impulsora para el flujo de agua liquida que tiene en cuenta el gradiente de
presion de la fase gaseosa, la caida de presion por friccion y el gradiente de
presion capilar. Para el caso de la fase gaseosa, la fuerza impulsora tiene en
cuenta el gradiente de presién de la fase gaseosa y la caida de presion por
friccion.

Mediante la implementacion de este modelo en el lado del catodo, se
encontro una influencia insignificante del flujo convectivo de la fase gaseosa

sobre la retencion de liquido. Siendo esto valido para un rango operacional de
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0.1 a3 (Acm?) de una PEM-FC, como se muestra en este trabajo. Por lo tanto, se
puede determinar una ley de correspondencia entre el flujo de agua liquida y la
retencion de liquido en el GDL. Ademas, la retencion de liquido en funcién del
flujo de agua liquida podria ajustarse con las funciones de tipo de Richard.
Ademas, se obtuvieron valores significativamente mas altos de retenciéon de
liquido en la MPL que en el sustrato.

En relacién a la caida de presion en la fase gaseosa dentro de la GDL, es
relevante desde el punto de vista del disefio contar con un modelo
fenomenoldgico simple para evaluar y comprender el mapa de presiones.
Ademas, se encontro una contribucion insignificante del Sustrato sobre la caida
de presion total del GDL en funcién de las velocidades superficiales netas de las
fases liquida y gaseosa. Para el rango operativo evaluado de la PEMFC, se
obtuvieron caidas de presion de dos ordenes de magnitud mas bajas para el
Sustrato que para la subregion de la MPL. Ademas, en la MPL se obtuvo un
comportamiento no lineal de la caida de presion de la fase gaseosa en funcion
de las velocidades superficiales netas de las fases liquida y gaseosa. También se
encontro una correspondencia entre los valores mas altos de retencion de agua
liquida y los valores mas altos de caida de presion en fase gaseosa.

Una contribucion adicional consiste en el estudio del comportamiento y
distribuciéon del agua liquida dentro de la GDL. Se demostr6 que el efecto de
bombeo capilar (CPE) gobierna los flujos de agua liquida (0 < AP; < APj; se
satisface para el rango operativo), permitiendo que el agua liquida neta fluya
desde la membrana hacia el canal con un flujo de agua liquida de recirculacion
en la direccion opuesta. Como resultado del modelo, el agua liquida puede fluir
a través de los tubos convergentes dentro de la subregion del Sustrato y a través
de los tubos divergentes en la subregiéon de la MPL. Ademas, dentro de la

subregion de la MPL (0 >90°), el flujo de agua liquida se dirije hacia la

t

interface canal-GDL cuando % > 1 se satisface en el CTN; mientras que el agua
¥

139



Capitulo 7

t

liquida fluye hacia la interface membrana-GDL cuando % < 1 se satisface en el
£

CTN.

En relacién al proceso de llenado de agua liquida de la fraccion hueca de la
GDL, se consider6 la distribucion de agua liquida en el CTN regida por la
minima pérdida de energia por friccion en los tubos. Asi, el proceso de llenado
de agua de los tubos del CTN cuando la densidad de corriente aumenta

. . 11,
comienza con los tubos donde AP]f] es minimo, y la relacion — — —impone la ley
j I

del proceso de llenado de agua liquida.

Considerando todos los modelos desarrollados previamente en este trabajo,
se desarrolla un modelo matematico de la celda de combustible PEM completa
basado en un sistema de ecuaciones algebraicas, con un enfoque de técnica de
discretizacion de balance integral para los fendmenos que ocurren, en lugar de
ecuaciones diferenciales. Este enfoque de modelado particular se implementd
durante el trabajo completo y no se ha encontrado en la bibliografia. A través de
este enfoque de modelado, se obtienen un menor costo computacional y
modelos confiables, simples y robustos.

Se consideran los fenomenos de transporte de la fase gas, a través de flujos
molares colineales y difusivos. Ademas, se tiene en cuenta la condensacion /
evaporacion del agua liquida dentro del GDL dependiendo de las condiciones
termodinamicas locales.

Ademas, se desarrolla un modelo 1-D discretizado para el agua liquida en la
membrana, basado en el enfoque mencionado anteriormente. El modelo de
membrana desarrollado considera dos fendmenos simultaneamente para el
flujo de liquido: arrastre electro-osmotico y difusion. El modelo completo de
pila de combustible PEM estd validado con datos experimentales de la
bibliografia y con resultados de otros modelos. En todos los casos evaluados el

modelo ajusta con precision las variables en estudio.

140



Capitulo 7

Ademas, se evalua la optimizacion de las variables operativas y de diseno
con el objetivo de maximizar la Energia suministrada por mol de alimentacion
de H2. Las variables operativas dptimas obtenidas son: 100% de humedad
relativa en las entradas de ambos electrodos; alimentacion estequiométrica en el
lado del anodo (vA=1) y en condiciones de alimentacion infinita en el lado del
catodo (v©=1000); y en el caso de las presiones de entrada de gas, se encuentran
dos modos operativos diferentes para aumentar la potencia maxima entregada:
A) Sin presion diferencial entre anodo y catodo, cuando la densidad de
corriente es menor que la correspondiente a la potencia maxima; B) Con presién
diferencial, cuando las densidades de corriente estan por encima de este punto.
Por otro lado, en el caso de las variables de disefio Optimas se obtienen
porosidades Optimas para el lado del citodo de &£ = 0.460 y &f = 0.540.
Mientras que, para el lado del dnodo, se obtienen perfiles de porosidad éptimos

en funcion de la densidad de corriente.

7.2. Trabajos futuros

Como resultado del trabajo de tesis, existen varias lineas de investigacion
posibles, algunas de ellas basadas en las mejoras de modelos existentes o
desarrollo de nuevos modelos, pero también trabajos experimentales.

En cuanto al modelo analitico con el enfoque desarrollado en este trabajo, un
modelo analitico para la pila de combustible completa teniendo en cuenta
anodo, catodo y membrana es ain una tarea inconclusa. Un estudio analitico
profundo del tema mejora el conocimiento y da la posibilidad de realizar las
simplificaciones adecuadas sin pérdida de certeza. Como por ejemplo, la
consideracién de considerar constante flujo total de gas molar colineal realizado
en este trabajo en el desarrollo del modelo analitico.

Por otro lado, los resultados obtenidos con el modelo 1-D discretizado
proporcionan la base para futuros trabajos con el fin de desarrollar un modelo

cinético paramétrico para las reacciones electroquimicas involucradas. Como la
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forma de la curva de polarizacion en un régimen de baja densidad de corriente
depende en gran medida de los pardmetros cinéticos, es razonable y posible
ajustar mediante la optimizacion de datos experimentales los parametros
cinéticos implicados para una PEMFC determinada. Ademas, la resistencia
ohmica y la resistencia de la membrana de una PEMFC también pueden ser
ajustadas mediante optimizacion utilizando datos experimentales de la curva
de polarizacion.

El modelo 1-D discretizado desarrollado da como resultado un modelo
simple, confiable y robusto para el transporte de masas de una PEMFC. Por lo
tanto, este modelo es un buen candidato como modelo base para ser utilizado
en una combinacién de modelos PEMFC individuales interconectados para
replicar una pila (Stack) de celdas de combustible. Este es un tema de interés
para futuros trabajos del grupo de investigacion.

Un avance adicional en el modelado de celda de combustible es el desarrollo
de un modelo pseudo-2-D creado a partir de una interconexiéon adecuada de
una serie de mdédulos de un modelo 1-D discretizado. Un moédulo 1-D posterior
del modelo de interconexion tomara la corriente del canal de mezcla de gases
de salida del predecesor 1-D como fuente de alimentacion. Esto se puede
replicar para cualquier nimero de modulo puesto en el modelo. Con tal
concepto, también es posible crear un modelo pseudo-3-D considerando asi la
tercera direccion.

Otro tema relevante para nuestro grupo de investigacion es la
implementacién de la resistencia al transporte de masas introducida por la
retencion local de agua mediante la modificacion del coeficiente de difusion
efectivo. La reduccion del coeficiente de difusién efectivo a medida que
aumenta la saturacion del agua liquida puede ayudar a explicar la forma de la
curva de polarizacién en un rango de densidad de corriente alto. Una ley de
correspondencia entre el flujo de agua liquida y la retencién de liquido en el

GDL es posible de ser establecido, como se mostrd en este trabajo. Por lo tanto,
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se podria desarrollar e implementar un ajuste experimental de los parametros
de las funciones de tipo de Richard, para representar de una manera mas
simple la retencion de liquido en funcién del flujo de agua liquida.

Ademas, el modelo simple y riguroso para la PEMFC completa desarrollado
en este trabajo se puede aplicar de manera eficiente para el diseno y
optimizacién de celdas combustible PEM y stacks, y también puede ser
integrado con otros modelos para el disefio de sistemas energéticos basados en
la combinacion de varios dispositivos tecnoldgicos, como Dbaterias y
almacenamiento de hidrogeno. Ademas, esquemas de optimizacion con
diferentes calidades de combustible y composiciones inertes podrian cambiar
algunos de los resultados de optimizacién mostrados en este trabajo y es un
tema de interés en nuestro grupo de investigacion.

Ademas, se estd aplicando una extension de estos modelos PEMFC y el
know-how generado a un PEMFC de etanol directo que también contempla
trabajos experimentales en un banco de pruebas que disenamos y
desarrollamos parcialmente. El PEMFC de etanol directo es un tema desafiante

para futuras investigaciones de nuestro grupo.
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Institucion financiadora de la Beca:

CONSEJO NACIONAL DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS Y TECNICAS (CONICET)

Nombre del Werner

Apellido del Tillmetz

Nombre del CoDirector:  Florian

Apellido del CoDirector:  Wilhelm

¢ Financia/financié un Post-grado con esta No

Descripcion:

Tema: Trabajo experimental en el marco del desarrollo de modelos de base fenomenoldgica para celdas de combustible
tipo PEM de baja temperatura. Resumen de las actividades desarrolladas en el departamento de Celdas de Combustible
de la division de Tecnologias de Energia Electroquimica del Centro para la investigacion de Energia Solar e Hidrogeno
del estado de Baden-Wiirttemberg, en Ulm Alemania. Se lograron avances en el desarrollo de modelos de base
fenomenologica de una celda de combustible PEM de baja temperatura. Se comparé y validé el comportamiento de
modelos 1-D previamente desarrollados. En conjunto con investigadores del ZSW, considerando la anisotropia del
material de la GDL y en la necesidad de contemplar la influencia de los Ribs, se decidié avanzar en el desarrollo de un
modelo 2-D de PEM-FC de baja temperatura. Desarrollo de un modelo de hold-up haciendo uso de resultados de
porosimetria de mercurio. Analisis del comportamiento y la distribucion del agua liquida dentro de la GDL para el
computo de la fraccion hueca del medio poroso disponible para el paso de los gases. Ademas, se comenzé con el
modelado 2-D no isotérmico de PEM-FC de baja temperatura. En el plano experimental ademas, se determinaron de los
coeficientes de permeabilidad in-plane y through-plane haciendo uso del equipo PMI (Porous Materials, Inc. USA),
Capillary Flow Porometer CFP-1200AELT1-T2BBCS. Caracterizacion de celdas de combustible de 25 cm2. Se utilizo el

banco de prueba modelo G20 de la firma Green Light Innovation. Determinacion de curvas de evaporacion de agua
liquida desde la GDL 25-BC, se definieron alternativas de trabajo con equipo DVS, Surface Measurement Systems Ltd.

Fecha inicio: 05-2010 Fin: 06-2012

Tipo de beca: Postgrado/Doctorado

Denominacién de la beca:

Beca ANPCyT

Tipo de tareas: Formacion académica incluyendo la realizacién de tareas de investigacion y desarrollo
Institucién de trabajo del becario:

INSTITUTO DE DESARROLLO TECNOLOGICO PARA LA INDUSTRIA QUIMICA (INTEC) ; (CONICET - UNL)

Institucién financiadora de |la Beca:

AGENCIA NACIONAL DE PROMOCION CIENT Y TECNOLOGICA (ANPCYT) ; MINISTERIO DE CIENCIA, TEC. E
INNOVACION PRODUCTIVA

Nombre del Fernando

Apellido del Saita

Nombre del CoDirector:

Apellido del CoDirector:

¢ Financia/financié un Post-grado con esta Si Porcentaje de 50%
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Curriculum Vitae

PRODUCCION

« PUBLICACIONES - Articulos publicados en revistas:

. SCHMIDHALTER; R. L. CERRO; M. D. GIAVEDONI; F. A. SAITA. Liquid film drag out in the presence of molecular
forces. PHYSICS OF FLUIDS.New York: AMER INST PHYSICS. 2013 vol. n°. p -. issn 1070-6631.

« PUBLICACIONES - Trabajos en eventos c-t publicados:

. SCHMIDHALTER; P. A. AGUIRRE. Two-phase flow in porous media ? Simplified tubes network modeling for GDL in
PEM-FC. Argentina. Bahia Blanca. 2019. Revista. Otro. Congreso. AAIQ - X Congreso Argentino de Ingenieria
Quimica CAIQ2019. Asociacion Argentina de Ingenieros Quimicos (AAIQ)

. SCHMIDHALTER; P. AGUIRRE. Definition of Operational Regimes for PEMFC through Dimensionless Numbers.
Suiza. Lausanne. 2017. Libro. Otro. Congreso. 20th Topical Meeting of the International Society of Electrochemistry.
Division 3 Electrochemical Energy Conversion and Storage Division 4 Electrochemical Materials Science ISE Region
Argentina

|l. SCHMIDHALTER; P. AGUIRRE. Phenomenological Modelling of GDL in LT_PEMFC. Suiza. Lousanne. 2017. Libro.
Otro. Congreso. 20th Topical Meeting of the International Society of Electrochemistry.

"DESARROLLOS TECNOLOGICOS, ORGANIZACIONALES Y SOCIO-COMUNITARIOS -
Desarrollo de productos, procesos productivos y sistemas tecnolégicos

Tipo de Proceso productivo

Denominacion del desarrollo:

Disefo y optimizacion de un proceso de obtencion de oleinas por via enzimatica a partir de subproductos de
refinacion de aceites vegetales a

Descripcion del proyecto:

Se pretende desarrollar una planta piloto para diesfiar y optimizar el proceso productivo incrementando la eficacia
en cuanto a la cantidad de oleina generada respecto de la cantidad de enzima consumida, aumentando
consecuentemente su rentabilidad y productividad.

Ano de 2018 URL:
Area del conocimiento:  Ingenieria Quimica
Sub-area del conocimiento: Ingenieria de Procesos Quimicos
Campo Qca.,Petroqca.y Carboqca.-Petroquimica
Especialidad: Productos oleoquimicos y derivados
Palabra OLEINA, RECUPERACION, ENZIMAS, BORRAS
Autor Sergio, Mussati, I. Schmidhalter, Aguirre, P. A.
Funcién desempefiada en el equipo de Investigador integrante del Porcentaje 33
Desarrollo con Si
Posee titulo con propiedad No
Transferencia de la Si
Moneda: Pesos Monto total: 200000.00
Institucion Ejecuta | Evalua | Adopta | Demand [Promuev | % Financ.
Ul_rl‘_lﬁ)TITUTO DE DESARROLLO Y DISENO (INGAR) ; (CONICET - Si No No No No
NUTRIX No No No Si No 100
Destinatario ARo inicio Ano fin
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Curriculum Vitae

Destinatario Afio inicio Afo fin

NUTRIX 2018-01-01 2019-01-01

Tipo de Proceso productivo

Denominacion del desarrollo:

Analisis de alternativas e Ingenieria conceptual y basica ampliada para la reduccion, re-uso y/o tratamiento in-situ
de las aguas residuales de la planta de nitrocelulosa

Descripcion del proyecto:

El desarrollo del proyecto contempla los siguientes puntos: 1-Diagndstico de la situacién actual de la generacion,
tratamiento y vertido de las aguas residuales de la FMVM. 2-Estudio de alternativas para la reduccion, re-uso y/o
tratamiento in-situ (previo a su tratamiento final para vertido a cuerpo receptor) de las aguas residuales generadas
en los pabellones D3 y D4 de la planta de nitrocelulosa. 3-Ingenieria conceptual de la alternativa que resulte
seleccionada. 4-Ingenieria basica ampliada de la alternativa seleccionada. 5-Estudio de alternativas de
tratamiento de las aguas residuales generadas en todo el complejo. Seleccion de la alternativa mas apropiada.
Ingenieria basica. 6-Entrega de informe final del proyecto.

Ano de 2019 URL:
Area del conocimiento:  Ingenieria Quimica
Sub-area del conocimiento: Ingenieria de Procesos Quimicos
Campo Quimica
Especialidad: Produccion de Nitrocelulosa
Palabra Nitrocelulosa, aguas acidas residuales, tratamiento de efluentes, recuperacion y re-
Autor Pio Antonio, Aguirre, Hugo Roque, Andrada, Carlos Daniel, Fischer, Miguel Ceferino,
Funcién desempefiada en el equipo de Director o responsable Porcentaje 20
Desarrollo con Si
Posee titulo con propiedad No
Transferencia de la Si
Moneda: Pesos Monto total: 950000.00
Institucion Ejecuta | Evalua | Adopta | Demand [Promuev | % Financ.
MINISTERIO DE DEFENSA (MINDEF) No No No Si No 100
d_l;_l:)'l’lTUTO DE DESARROLLO Y DISENO (INGAR) ; (CONICET - si No No No No
Destinatario ARo inicio Ano fin
MINISTERIO DE DEFENSA (MINDEF) 2019-01-01 2020-01-01
Tipo de Proceso productivo

Denominacién del desarrollo:

Analisis de alternativas e Ingenieria conceptual y basica ampliada para la reduccion, re-uso y/o tratamiento de las
aguas residuales de la planta quimica

Descripcion del proyecto:

El desarrollo del proyecto contempla los siguientes puntos: 1- Diagndstico de la situacion actual de Ia
generacion, tratamiento y vertido de las aguas residuales de la Fabrica Militar Rio Tercero (FMRT). 2- Estudio de
alternativas para la reduccion, re-uso y/o tratamiento de las aguas residuales de la FMRT. 3- Ingenieria conceptual
de la alternativa que resulte seleccionada. 4-Ingenieria basica ampliada de la alternativa que resulte seleccionada.
5- Anadlisis de alternativas para el tratamiento de efluentes de todo el complejo de FMRT e ingenieria basica
ampliada de la alternativa que resulte seleccionada.

Afio de 2019 URL: 159



Curriculum Vitae

Area del conocimiento:  Ingenieria Quimica
Sub-area del conocimiento: Ingenieria de Procesos Quimicos
Campo Quimica
Especialidad: Produccion de acido Nitrico y nitrato de amonio
Palabra acido Nitrico, nitrato de amonio, efluentes, recuperacion y re-uso
Autor Aguirre Pio Antonio, Andrada Hugo Roque, Fischer Carlos Daniel, Ruiz Carlos Alberto,
Funcion desempefiada en el equipo de Técnico integrante del Porcentaje 20
Desarrollo con Si
Posee titulo con propiedad No
Transferencia de la Si
Moneda: Pesos Monto total: 1000000.00
Institucion Ejecuta | Evalua | Adopta | Demand | Promuev | % Financ.
UI_I‘I‘_l:)'I'ITUTO DE DESARROLLO Y DISENO (INGAR) ; (CONICET - Si No No No No
MINISTERIO DE DEFENSA (MINDEF) No No No Si No 100
Destinatario ARo inicio Ano fin
MINISTERIO DE DEFENSA (MINDEF) 2019-01-01 2020-01-01
Tipo de Proceso productivo

Denominacién del desarrollo:

Optimizacion de parametros productivos de la Fabrica de Alimentos Balanceados. Evaluacion de
estado actual y propuestas para el mejoramiento gradual en el aprovechamiento del equipamiento existente.

Descripcion del proyecto:

La produccion tecnoldgica se sintetiza en los siguientes puntos:1. Analisis del proceso de produccion actual.
Determinacion de cuellos de botella. Determinacion de soluciones para aumentar capacidad de produccion sin
modificaciones de formulaciones y de equipos. 2. Analizar datos histéricos de venta y producciéon 3. Definir un
periodo caracteristico de produccion que incluya un conjunto representativo de productos.4. Evaluar, en base a
datos de venta y de registros de produccion, la capacidad lograda en dicho periodo.5. Generar, en base a nuestra
propuesta y en forma acordada con la cooperativa, un plan alternativo de produccion para un nuevo periodo
representativo.6. Este plan sera ejecutado por la cooperativa durante el periodo determinado. 7. Analisis de los
resultados logrados con este plan. 8. Estimacion del aumento de capacidad de produccion por comparacion del
periodo historico mencionado en 1 y el periodo de ensayo mencionado en 3 y 4. Esta estimacion se realizara con
acuerdo de la cooperativa. 9. Se entrega a la cooperativa un instructivo con la informacién necesaria para poder
generar los planes 6ptimos de produccion.

Afo de 2015 URL:

Area del conocimiento:  Ingenieria Quimica

Sub-area del conocimiento: Ingenieria Quimica (plantas, productos)
Campo Industrial

Especialidad:

Palabra

Autor P. Aguirre, I. Schmidhalter

Funcién desempefiada en el equipo de Porcentaje 50
Desarrollo con Si

Posee titulo con propiedad No

Transferencia de la Si

Moneda: Monto total:

Institucion | Ejecuta | Evalua | Adopta |Demand |Promuev % Financ.




Curriculum Vitae

Moneda: Monto total:
Institucion Ejecuta | Evalua | Adopta | Demand [Promuev | % Financ.
CONSEJO NACIONAL DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS Y]
TECNICAS (CONICET) No No No No No 100
Destinatario Afio inicio Ario fin
ICooperativa Guillermo Lehmann Ltda. 2015-01-01 2016-01-01

« SERVICIOS:

ROBAINA ESTEBAN; I. SCHMIDHALTER; MIGUEL C MUSSATI; ANDRADA HUGO; AGUIRRE, P. A.. Servicio eventual.
Analisis comparativo de ofertas tecnologicas para el tratamiento de aguas residuales de la empresa Noal SA.
2018-09-01 - 2019-03-01. Asesoramientos, consultorias y asistencias técnicas. Asesorar para la toma de decisiones
tecnologicas. Asesor, investigador o consultor individual. Pesos 250000.00. Otros campos.

. SCHMIDHALTER; U. SEDRAN; E. MIRO. Servicio eventual. Asesoramiento en la formulacién de presentaciones
ante organismo de promocion de actividades de transferencia de tecnologia. 2015-12-01 - 2016-01-01.
Asesoramientos, consultorias y asistencias técnicas. Asesorar para la toma de decisiones tecnologicas. Profesional
integrante del equipo y/o area. Pesos 20000.00. Energia-Bioenergia.

OTROS ANTECEDENTES
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