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“No se puede cambiar solo un parametro en una
pila de combustible- el cambio de un parametro
provoca variaciones en al menos otros dos, y al
menos uno de ellos tiene el efecto contrario al que
se espera.”

Primera Ley de las Pilas de Combustible
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Resumen

La situacion energética actual se basa en un modelo insostenible desde los puntos de
vista econémico y medioambiental. L.a tecnologia de las pilas de combustible ofrece la
posibilidad de disponer de energia de manera eficiente, limpia y abundante, ya que el
hidrégeno que utilizan para funcionar se puede obtener de numerosas fuentes. Aunque
existen numerosos tipos distintos de pilas, las de hidrogeno son las que ofrecen mejores
caracteristicas para su utilizacién en aplicaciones portatiles y de automocion.

En este Proyecto de Fin de Carrera se han estudiado los fundamentos de
funcionamiento de una Pila de Combustible de Membrana de Intercambio de Protones. Se
trata de un sistema que consume hidrégeno y oxigeno para generar electricidad, calor y
agua.

Como sistema, consta de varias partes que funcionan de manera conjunta. Sin embargo,
y debido a la extensién que supondria hacer un estudio de cada uno de esos subsistemas,
este trabajo se centra en el estudio del apilamiento de celdas responsable de la generacion
de potencia como tal.

Para ello se ha desarrollado un modelado utilizando el software Matlab/Simulink,
utilizando las ecuaciones que rigen el comportamiento de las pilas de combustible.
Mediante este modelado, se obtienen datos y graficas fiables sobre el funcionamiento del
sistema y su comportamiento ante variaciones de la corriente demandada por la carga, bajo
diferentes condiciones de temperatura ambiental, temperatura de trabajo y presiéon de
suministro de los gases reactantes.

Para comprobar la verificacion del modelado y sus posibles desviaciones, se han
utilizado los datos técnicos y de comportamiento del Moédulo Nexa de la compania
canadiense Ballard, que consiste en un sistema experimental basado en la tecnologfa de las
pilas de combustible de hidrégeno

Después de analizar los resultados obtenidos en el modelado, se puede concluir que las
pilas de combustible de membrana de intercambio de protones funcionan a pleno
rendimiento cuando trabajan a temperatura de servicio, ya que en estas condiciones la
tensién de salida de celda es mayor que en las condiciones de arranque. Ademas, el
aumento de presioén de suministro de hidrogeno disminuye notablemente la resistividad de
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la membrana polimérica. Y sin embargo, a efectos resistivos, la variacién en la presion de
suministro de oxigeno apenas tiene influencia.

Por otra parte, puede concluirse que la temperatura ambiental determina la humedad
del sistema, ya que cuanto mas caliente esté el aire circundante, mas humedad contiene.
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Abstract

The worldwide current energy status is based on an untenable model from the
economical and environmental point of view. The fuel cell technology allows the use of an
efficient, clean and full fitted energy supply because hydrogen, used as a fuel, can be
obtained from many different sources. Although there are many kind of different fuel cells,
hydrogen PEM fuel cells show a good performance when used for automotive or portable
applications.

This work studies hydrogen Proton Exchange Membrane Fuel Cells fundamentals. It is a
system designed to consume hydrogen and oxygen to produce electricity, heat and water.
As a system, it needs different subsystems to make the power generation possible.
However, and due to the large volume of work, this document is focused on studying the
main stack that is responsible for the electricity generation.

To achieve this objective, a Matlab/Simulink software has been used for modelling the this
power generation system, based on all those equations that controls the behaviour of the
fuel cell. By this modelling it has been possible to obtain data and reliable graphics related
to the system behaviour, after changing the current density under different conditions of
ambient temperature, working temperature and gas supply pressures. It can be concluded
that Proton Exchange Membrane Fuel Cells raise their top efficiency when working at the
temperature they have been designed for, because under these condition the cell voltage at
exit is bigger than voltage under start conditions. Plus, when increasing the pressure of
hydrogen supply (Anode side), the internal resistance of the membrane decreases
dramatically. However, changes of pressure on the oxygen supply (cathode side), has no
important effects on the polymeric membrane or the power generation.

It is also possible to conclude that ambient temperature decides the total humidity of
the system. The hotter the ambient air is, the more humidity it absorbs.
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Motivacion y Objetivos

Este Proyecto de Fin de Carrera se centra en el estudio del disefio y comportamiento
de una pila de combustible de Membrana de Intercambio de Protones, cominmente
conocida como Pila PEM (de sus siglas en inglés Proton Exchange Membrane).

Aunque existen numerosos tipos de pilas de combustible, cada una con sus ventajas,
inconvenientes y aplicaciones ideales, la Pila PEM es a dia de hoy la que ofrece mejores
caracteristicas para aplicaciones portatiles y de automocion. Este tipo de dispositivo es
capaz de generar electricidad a partir de hidrégeno proveniente de diversas fuentes y de
oxigeno de la atmosfera, produciendo como residuo tnicamente calor y agua.

Para estudiar el funcionamiento de la Pila PEM, se ha partido de las ecuaciones que
regulan su comportamiento y se ha diseflado un modelo basado en Matlab/Simulink, valido
unicamente para pilas de baja temperatura que funcionan por debajo de los 100°C.

Este modelo se centra en el funcionamiento de la pila de combustible propiamente
dicha, pero es necesario mencionar que el funcionamiento de de este tipo de dispositivos
requieren del apoyo de una serie de sistemas auxiliares (humidificadores, ventiladores,
compresores, bombas, reguladores e inversores), cuya complejidad harfan necesario un
modelado aparte de cada uno de ellos, y cuyo modelado no se ha contemplado en este
trabajo.

Este documento consta de tres partes diferenciadas. La primera es descriptiva y
contempla todo lo referente los problemas asociados al modelo energético actual, asi como
al funcionamiento del apilamiento. La segunda parte es el modelado, en el que se ha
estudiado el comportamiento de la pila de combustible en funcién de diversos parametros.
La tercera parte consta de cuatro anexos en los que se explican los conceptos relativos al
elevado rendimiento de este tipo de sistemas, los tipos de pilas de combustible y sus
aplicaciones, y una introduccion a la economia del hidrégeno.

Siguiendo esta linea, e ha comenzado por hacer una pequefia introduccion al
funcionamiento general de estos dispositivos, incluyendo un poco de historia y algunas
aplicaciones, para pasar a profundizar un poco mas en la materia.
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He creido conveniente explicar lo mas claramente posible el fundamento de todo
aquello que interviene en el funcionamiento de este tipo de generador de potencia
(electricidad, termodindmica, electroquimica y mecanica de fluidos), de manera que todo
aquel lector ajeno a la materia tenga la oportunidad de entender el funcionamiento de las
pilas de combustible.

Una vez explicadas y comprendidas las bases, se vaa realizar un modelo de pila basado
en datos obtenidos de diversas fuentes, incluyendo el catalogo de Ballard para el moédulo
Nexa. Dicho médulo es una pequefa plataforma experimental para el estudio de la
tecnologia de las pilas de combustible de membrana de intercambio de protones.

El modelo se basa en el software de Matlab/Simulink, mediante el cual se van a intentar
alcanzar los siguientes objetivos:

1. Modelado de Gestion del Agua

= Partiendo de unas previsiones de demanda de corriente por parte de la
carga, se va a proceder a obtener una estimaciéon del consumo de los
reactantes que intervienen en las reacciones quimicas de la pila de
combustible, esto es, hidrégeno y oxigeno.

®*  Del mismo modo, se estimara la cantidad de agua generada en el proceso
total.

®= En funcién de esta cantidad de agua, se estudiara como varia la resistividad
de la membrana polimérica. Para ello es necesario considerar la presion de
suministro de los gases reactantes, la temperatura de funcionamiento del
sistema y el grosor del electrolito de la pila.

2. Modelado Eléctrico.

= Se realizara un modelo basindose en las ecuaciones que rigen el
comportamiento eléctrico de la pila de combustible, prestando especial
atencion a la resistencia (polarizaciones) ofrecida por cada componente del
apilamiento.

= Debido a la influencia que tiene el contenido en humedad en la resistividad
total, se utilizaran los datos obtenidos en el modelado eléctrico para
tenerlos en cuenta en las pérdidas resistivas.

= Se realizara un estudio de variaciéon de tensién a la salida de la pila, en
funcién de los distintos factores que intervienen en ello, tales como
presion, humedad, grosor de la membrana, temperatura, coeficiente de
transferencia de carga, densidad de corriente de intercambio y corriente
limite.

3. Intercambio de Temperatura

* Una vez estimado el consumo de reactantes y la produccion de agua, se va
a proceder a evaluar la dependencia entre este consumo y el calor total
generado.

= Para ello se considera que la energia entrante es igual a la energfa saliente,
por lo que se hace necesario considerar las propiedades quimicas y
termodinamicas de los gases reactantes y del agua generada.
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= En relacién a estas consideraciones energéticas, se ha desarrollado un
modelado de balance total de masa, con objeto de conocer qué es
exactamente lo que se puede considerar como entrante o saliente.

®*  Del mismo modo, y directamente relacionado con el Modelado Eléctrico y
el Modelado de Gestion del Agua, se va a realizar una simulacion de la
cantidad de agua que serfa necesario afiadir para mantener humeda la
membrana polimérica, en funcién de la temperatura ambiente, la
temperatura de trabajo de la pila y de la corriente demandada.

= En funcién del calor total, se evaluara la posibilidad de emplear un sistema
de refrigeracion natural o forzada, mediante circulacion de aire o liquido.

4, Modelado General de la Pila de Combustible PEM

= Se ha disefiado un modelado de pila de combustible para estudiar la
variacion de la tension de salida de celda y las polarizaciones (crossover,
activacion, resistivas y concentracién) en funcién de la corriente
demandada por la carga para distintos casos de presiéon de suministro de
los reactantes, temperatura ambiental y de funcionamiento.

=  Dentro de este modelado y para los mismos supuestos, se va a estudiar el
modo en que varia la temperatura del sistema, la masa de refrigerante
necesaria, el consumo de hidrégeno, el consumo de oxigeno y la cantidad
de agua que se genera.

Por dltimo, aunque no menos importante, se incluyen cuatro anexos en los que se
describen los siguientes aspectos:

=  Explicaciéon del significado del Ciclo de Carnot y su relacién con el
rendimiento de las pilas de combustible.

* Introduccién descriptiva a los distintos tipos de tecnologia de pilas de
combustible existentes actualmente.

= (Caracteristicas del Médulo Nexa de Ballard.

®= Introduccién a la Economia del Hidrégeno, donde se describen
brevemente las barreras que seria necesario superar para introducir las pilas
de combustible en la sociedad moderna.

Debido a la extension y a la complejidad de la tecnologia de las pilas de combustible,
todos los factores, ecuaciones y parametros que intervienen en su funcionamiento estan
relacionados entre si en mayor o menor medida. Por ello se ha intentado estructurar el
indice tedrico y el modelado de la mejor forma para que no se omitan términos ni
conceptos.

Al final del modelado, se incluye un capitulo donde se comentaran las distintas
conclusiones a las que se ha llegado y los trabajos futuros relacionados con este tema.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Interés del Hidrogeno como Vector Energético

La situacion energética actual a nivel mundial esta condicionada por determinados
factores, tales como el consumo de las reservas de combustibles fésiles, la concienciacion
medioambiental y la situacién geopolitica actual.

ESCENARIO BASE DE RESERVAS DE PETROLEO Y GAS

Miles de barriles anuales
. Gas no
canvencional

Gas estandar

50-

Gas natural
licuado (NGL)

. Regiones polares

Reservas bajo
aguas marinas
profundas

Petrdleos pesados

Petréleos
estandares 1970 1990

Fuente: ASPO. Internati Oil Depletion. Uppsala, Suiza 2002, Elaboracion propia
Departamento da Urb v jel Territorio (DUOT). Rafasl Gérdoba Hamandaz

Figura 1: Evolucién mundial de extraccién de hidrocarburos.
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Capitulo 1 Introduccién

En la Figura 1 puede observarse la evolucién de la extraccion de petréleo; puede apreciarse
que el maximo se alcanzarfa en 2010, fecha a partir de la cual se reducirfa la produccion.

El nivel de consumo de combustibles fosiles esta intimamente ligado a la situacién
geopolitica de los paises de Oriente Medio, ya que estos son precisamente los que poseen la
mayorfa de las reservas mundiales de petréleo y gas natural (un 64 % aprox.). El nivel de
reservas europeo esta limitado a un 9%, aproximadamente, por lo que depende de las
reservas de los paises de la OPEP [1].

El informe mas actual de la Asociacion para el Estudio de los Picos de Petrdleo y Gas
(ASPO), basandose en datos de extraccion obtenidos de Oriente Medio, concluye que las
reservas de petréleo no son tan abundantes como se pensaba en un principio [2].

A este respecto cabe mencionar que, segun las proyecciones de Naciones Unidas, la
poblacién mundial pasara de los actuales seis mil millones a mas de siete mil millones para
el ano 2020; el porcentaje de poblacion de los paises en vias de desarrollo sera de un 81 %,
mientras que un tercio de la poblacién mundial no tendra acceso a la energfa eléctrica (esta
cantidad se ha mantenido practicamente constante durante los tltimos 30 afios).

Con todo esto, el consumo energético mundial aumentara significativamente, pero la
demanda proporcional al mundo en vias de desarrollo sera cada vez mayor, mientras que la
del mundo desarrollado se mantendra constante.(Ver Figuras 2 y 3).

| Muclearew  Biomasa 4% Hdoskerca 3| |

- ~ ¢
-~
= /// //

Geotérmica 0.2% // Vs
Biocombustibles 0.2%
Solar fotovoltaica 0.04%

Figura 2: Estimacién de la evolucién del consumo energético a nivel mundial.

El mayor consumo energético corresponde al transporte, siendo los vehiculos
propulsados por motores térmicos los responsables de la mayor parte de las emisiones de
gases de efecto invernadero; dichas emisiones son, principalmente, gases tales como el CO,
CO,, compuestos nitrogenados y sulfurados.

En la Figura 3 se observan los niveles estimados de emisiones previstas para los
proximos afios. Aunque se esperan ciertos avances tecnologicos que reducirfan las

emisiones, estos no seran suficientes, ya que las emisiones de CO, que hoy se producen por

cada kWh generado son 157 gC, y bajarfan apenas hasta 147 gC para el afio 2025 con la
moderna tecnologfa que se espera tener para esa fecha [3].
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Figura 3: Evolucion del consumo energético, clasificado por paises.

Las concentraciones de CO, en la atmosfera han aumentado un 36% desde 1750 hasta
ahora, y estos niveles no tienen precedentes en los dltimos cuatrocientos mil afios, y
probablemente nunca los tuvo el los dltimos 20 millones de afios. El Panel
Intergubernamental del Cambio Climatico se encargd de dejar clara la existencia, en su
tercer informe de evaluacién de junio de 2001, de una relaciéon entre la actividad humana y
el potencial cambio climatico al que nos enfrentamos hoy en dia [4].

El aumento de las concentraciones de gases de efecto invernadero en la atmosfera
podrian ocasionar un aumento de la temperatura media del planeta de hasta 5.8° de aqui
2100 afios, asi como una subida del nivel del mar de casi un metro.

Teniendo en cuenta la evoluciéon de la producciéon de petroleo, la inestabilidad de su
precio, el consumo energético de los diferentes sectores y las actuales emisiones de los
vehiculos propulsados por combustibles fosiles, esta claro que se hace cada vez mas
necesario buscar otro tipo de combustibles.

1.2. El hidrégeno como alternativa

Llegados a este punto y enfrentados a una situacién energética que tocara fondo dentro
de no demasiado tiempo, se hace necesaria la busqueda de alternativas que permitan seguir
disfrutando de la calidad de vida actual. El sistema sostenible que cabria esperar se basara
en las fuentes de energfa renovables, pero esta opciéon no se puede aplicar en todos los
campos. En automocién, por ejemplo, serfa inviable utilizar paneles solares o
aerogeneradores como unica fuente de energia de los vehiculos.

Ante esta situacion, el hidrégeno y las pilas de combustible se presentan como una
alternativa para aplicaciéon en transporte, hogares autosuficientes, generaciéon estacionaria
de potencia y hasta misiones espaciales.

El hidrégeno se viene utilizando desde hace afios en la industria quimica vy
petroquimica; se utiliza para procesamiento y refinado de combustibles fésiles, asi como en
la sintesis del amoniaco. También se utiliza en aplicaciones tales como agente hidrogenante
en alimentacion, produccion de diversos acidos, agente reductor de metales y como escudo
de gas en soldadura.
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Desde el punto de vista de la ingenieria es interesante mencionar que se utiliza como
elemento refrigerante en generadores eléctricos (debido a su elevada conductividad
térmica), asi como investigacién criogénica y superconductividad; ademas, sus isétopos
tienen un sinfin de aplicaciones.[5]

1.3. Vector Energético

El atomo hidrogeno esta formado por un protén y un electrén, y en condiciones
normales se presenta como un gas estable en moléculas diatomicas (H,). Es incoloro,
inodoro, insipido y no téxico.

Es el elemento mas abundante del universo y su capacidad de reaccionar con el oxigeno
liberando energfa lo convierte en un excelente combustible. Sin embargo, no se encuentra
en estado puro en La Tierra, y para obtenerlo es necesario aplicar energfa; por este motivo
no se considera e este elemento como una fuerte de energfa, sino que es mas bien un vector
energético.

En la Tabla 1 se pueden observar las caracteristicas del hidrégeno comparadas con
otros combustibles de uso comun; se aprecia que el hidrégeno tiene un poder calorifico por
unidad de masa superior al los demds combustibles (un gramo de hidrégeno contiene mas
del doble de energfa que la misma cantidad de gas natural). Y sin embargo, esta propiedad
se ve limitada por su baja densidad por unidad de volumen, es decir: un metro ctubico de
hidrégeno libera mucha menos energia que otros combustibles gaseosos, y si se compara
en estado liquido, un litro de hidrégeno contiene menos de un 10% de la energia que
contiene un litro de gasolina [6].

HIDROGENO GASOLINA  PROPANO

Poder Calorifico Inferior (kJ/gr) 120 43 46
Densidad gas (kg/Nm?) 0.090 - 2.010
Densidad Energética gas (M]/Nm?) 10.8 - 92.5
Densidad Liquido (kg/1) 0.071 0.733 -
Densidad Energética liq. (M] /1) 10.8 31.5 -
Limites de inflamabilidad (%) 4.0-75 1.0-7.6 21-95
Limites de detonacién (%o) 18.3-59 1.1-33 31-7
Minima energfa de activacién (m)) 0.02 0.24 0.26
Tem. De comb. Espontanea (K) 858 501 — 744 760
Emisiones (mg CO»/k]) 0 80 65
Visibilidad de la llama No Si Si
Toxicidad (combustible/emisiones) No/No Si/Si Si/Si

Tabla 1: Comparacién de las caracteristicas del Hidrégeno con otros combustibles de uso cotidiano.
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Entre las ventajas del hidrégeno cabe mencionar la nula producciéon de emisiones de
CO, (solo se produce agua) y su elevada volatilidad, lo cual lo convierte en un combustible
muy seguro en espacios abiertos. Ademas de su baja densidad, el hidrégeno tiene una baja
energia de activacion, es decir: se necesita muy poca energia para que entre en combustion,
lo que en funcién de los objetivos que se persigan puede comenzar como ventaja: si se
quiere comenzar una reaccion de combustién; o como desventaja: resulta mas facil que se
inicien combustiones no deseadas.

1.4. Transporte, Almacenamiento y Seguridad

A todo esto hay que anadir su tendencia a filtrarse y fugarse, lo que implica medidas de
seguridad especiales a la hora de manejarlo en espacios cerrados.

Como se ha mencionado en el apartado anterior, la volatilidad del hidrégeno hace que
cualquier fuga tienda a subir rapidamente hacia la atmosfera, lo cual representa una ventaja
en espacios abiertos, pero no asi en espacios cerrados en los que se pueden formar
concentraciones potencialmente explosivas.

Por lo tanto se hace necesario disefiar un sistema de ventilacién adecuado; ademas, el
hidrégeno es inodoro y su llama invisible, por lo que se deben utilizar sistemas de deteccion
de calor [41].

Los sistemas de almacenamiento que se han investigado son muy variados, tal y como
se muestra a continuacion [41]:

" Almacenamiento subterraneo en acuiferos y cavernas. Este método ya se ha
probado en Inglaterra y Francia.

" Presurizado en tanques. Si es para uso en vehiculos, los tanques deberan estar
hechos de materiales compuestos especiales y ligeros.

* Almacenamiento en fase liquida para aplicaciones de alta densidad, como en
misiones aeroespaciales. Actualmente se usa en vehiculos, pero con la particularidad
de que debe ser almacenado a temperaturas criogénicas.

* En forma de hidruros metalicos con aleaciones. Durante la formacién del hidruro
se dividen las moléculas e hidrégeno y los atomos de H, son insertados en el
entramado metalico. Durante el proceso de almacenaje se libera calor, que debe ser
disipado para permitir la continuidad de la operacién. En cambio, durante el
proceso de descarga es necesario aportar calor.

En el caso de existir una futura economia del hidrégeno, serfa necesario transportar
éste desde los lugares de produccion hasta el consumidor final.

El transporte por carretera no esta limitado por su peso, sino por el volumen. Si el
hidrégeno se transporta en estado liquido éste resultaria caro, ya que el volumen util es
reducido por la existencia de equipos auxiliares tales como equipos de seguridad y
aislamiento térmico.

En estado gaseoso la presion deberia ser de 200 bares, pero el peso de las botellas y el
coste de los sistemas de seguridad hacen que el transporte a presion sea un negocio menos
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rentable que el transporte de la gasolina. Ademas, la transferencia del hidrégeno gaseoso al
tanque de la estacion de servicio consume mas tiempo que la transferencia de la gasolina.

El transporte en estado gaseoso a través de gasoductos seria posible, pero habria que
enfrentarse a problemas tales como el riesgo de fugas. Ademas, el hecho de que la molécula
de hidrégeno es muy pequena, serfa inviable utilizar la infraestructura existente para el
transporte de gas natural [8].

1.5. Generacion de hidrogeno

El hidrégeno se puede obtener por diferentes métodos, pero basicamente todos se
apoyan en el reformado de combustibles fosiles y en la electrolisis del agua.

El método actual mas econémico para obtenerlo es su extracciéon de hidrocarburos,
pero no es posible su sostenibilidad en el tiempo, dado que las reservas de petroleo y de gas
natural son finitas. Ademas, estos procesos de obtenciéon implican generar emisiones de
gases de efecto invernadero, lo cual no es recomendable desde el punto de vista
medioambiental.

Existen métodos de secuestro y enterrado para estos gases, pero los costes de
generacion se incrementan notablemente [9].

La electrélisis del agua es un método sencillo de producir hidrégeno, aunque el gas
resultante tiene menos energia que la necesaria para obtenerlo. Consiste basicamente en
hacer pasar electricidad por unos electrodos metalicos, de manera que se desprende
hidrégeno del agua en la que estan sumergidos. El hidrégeno obtenido por este método es
de elevada pureza.

Si se habla de electricidad empleada frente al valor energético del hidrégeno generado,
el maximo rendimiento tedrico esta entre un 80% y un 94% [10].

Recientemente se ha descubierto una aleaciéon de aluminio y galio que, afiadida al agua,
puede emplearse para obtener hidrégeno. El proceso también produce 6xido de aluminio
(III), pero el galio, que previene la formacién de una capa de 6xido en la superficie de la
pastilla, puede reutilizarse. Este descubrimiento tiene importantes implicaciones en la
economia del hidrogeno, ya que este puede ser sintetizado in situ facilmente y no necesita
ser transportado [11].

Aun asi, la economia del hidrégeno, propiamente dicha, dista mucho de convertirse en
una realidad; ademas de los problemas antes mencionados sobre el almacenamiento y el
transporte, la sostenibilidad de los procesos de obtencién de hidréogeno no esta garantizada.
Esto seria posible si se obtuviera este gas a partir de energias renovables o de la electrolisis,
pero los precios actuales son demasiado elevados para crear una economia basada en este
elemento.
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Funcionamiento General de Ias
Pilas de Combustible

2.1. Origenes de Ia Pila de Combustible

La pila de combustible es un dispositivo electroquimico capaz de convertir
directamente en electricidad la energia contenida en un combustible.

Esta obtencion de electricidad, en forma de corriente continua, se lleva a cabo sin la
necesidad de ningin proceso de combustion, ya que la oxidaciéon del combustible y la
reduccion del comburente se producen en lugares fisicos diferentes. La conversion
electroquimica asegura un elevado rendimiento en el proceso de transformacion energética,
mayor del que se obtendria de las maquinas térmicas, ya que estas presentan la limitacién
impuesta por el ciclo de Carnot.

Sin embargo, estos principios de funcionamiento ya se conocian antes de que el primer
motor de combustién interna hiciera su aparicion.

Alrededor del afio 1838 se conoce la existencia de experimentos que afirmaban la
posibilidad de establecer una corriente eléctrica entre dos electrodos separados por un
medio adecuado y utilizando determinados elementos catalizadores. Pero la idea original
fue del inglés Sir William Robert Grove, abogado y profesor de fisica, quien publicd en
1839 un documento en el que se describfa una pila de combustible formada por un
conjunto de pares de electrodos de platino, sumergidos en acido.

En su experimento, Grove descubrié que se producia una débil corriente eléctrica entre
los electrodos de la pila, lo cual era ni mas ni menos que el proceso inverso a la electrolisis
que su compatriota Carlisle habia empleado, tiempo atras, para la descomposicién del agua
en hidrégeno y oxigeno mediante una corriente eléctrica [12].
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Figura 4: Experimento de Grove

Grove bautizé a su invento como “Pila de Gas”, aunque algin tiempo mas tarde fue
denominado “Pila de Combustible” (Fuel Cell, en ingles).

Era precisamente en esta época cuando cientificos de todo el mundo estaban
intentando descubrir y entender los misterios de la electricidad, para lo cual el
descubrimiento de Grove podria haber supuesto un avance sin precedentes en el campo de
la generaciéon de potencia. En esos momentos se estaban comenzando a desarrollar
descubrimientos tales como la lampara incandescente, de Edison, la telegrafia sin hilos y los
primeros motores eléctricos. Y sin embargo, fue la dinamo inventada por Wierner Siemens
la que se consideré como el tnico medio para obtener energia eléctrica de manera barata y
fiable alli donde se necesitara.

Pero fue Nernst el que dedujo la ley termodinamica que rige el principio de
funcionamiento de las pilas de combustible; y fue, ademas, el primero en construir un
modelo real de pila de 6xidos solidos y ceramica.

De este modo y debido fundamentalmente a la dificultad de obtener electrodos fiables,
baratos y con buenas prestaciones, la pila de combustible cay6 en el olvido. Por otro lado,
comenzaron a desarrollarse con gran rapidez dispositivos generadores de potencia tales
como maquinas de vapor y motores de combustién interna, los cuales eran baratos de
fabricar y fiables; ademas, hacia 1860 se logré almacenar la energia eléctrica en
acumuladores de plomo, las cuales eran mas que suficientes para cubrir las necesidades de
electricidad en aquella época.

Sin embargo, y a pesar de los numerosos intentos de impulsar la nueva tecnologia de
pilas de combustible, los técnicos se decantaron por explotar la posibilidad de obtener
potencia a partir de la energfa quimica almacenada en los combustibles mediante maquinas
de combustién, las cualas tenfan un rendimiento mucho menor que el descubrimiento de
Grove.

Conociendo la diferencia de rendimiento entre ambas tecnologias, asi como la
tremenda contaminacion ambiental que producen las maquinas térmicas, resulta chocante
que se escogiera la tecnologia térmica en lugar de la electroquimica. Bockris y Reddy [13]
explican este fenémeno basandose fundamentalmente en la mentalidad de la época del
descubrimiento de Grove.
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A pesar de todas las ventajas que las pilas de combustible presentaban respecto a las
maquinas térmicas, existian una serie de pérdidas que hacifan que los primeros
convertidores electroquimicos tuvieran un rendimiento muy similar a las maquinas de
combustién interna de la época; y sin embargo, lo que los cientificos desconocian era que
dichas pérdidas eran extrinsecas al propio convertidor electroquimico. Este tipo de
pérdidas se conocen por el nombre de polarizaciones, y dado que resultaba mas simple el
entendimiento de la cinética quimica antes que la electroquimica, los cientificos optaron
por estudiar mas la termodinamica que el mecanismo de funcionamiento de las pilas de
combustible.

Después de esta desviacion de la tecnologia, a finales de los afios 50 se construyeron
algunas pilas de combustible que funcionaban correctamente, y qued6 demostrado que este
tipo de dispositivos eran generadores eléctricos silenciosos que permitian reemplazar un
proceso de combustién por otro con un rendimiento muy superior al de las maquinas
térmicas convencionales.

Habria de pasar mas de un siglo desde el descubrimiento de Gove para que Bacon
ensamblara una estructura apilada que tuviera la suficiente densidad de corriente para
generar potencia util [12].

Existen datos con los que se ha analizado detalladamente el proceso historico de las
pilas de combustible. Appleby explica como la pila de Bacon modificada fue el sistema de
produccién de energia de los vehiculos espaciales que permitieron a la humanidad alunizar
en 1969 [14].

Los programas norteamericanos GEMINIS y APOLLO, de la NASA utilizaron pilas
de combustible alcalinas y de polimeros soélidos para abastecer de electricidad a todos los
componentes electronicos de la nave y de agua a sus tripulantes.

Esto fue posible en gran medida gracias a la tecnologia de apilamiento de celdas,
(MEA: Membrana Electrode Assembly), que utilizaba gran cantidad de catalizador en su
construccion. Actualmente se investigan procesos en los que es posible reducir las
cantidades de catalizador sin repercutir en la densidad de corriente.

De los catalizadores y los apilamientos MEA se hablara en los siguientes epigrafes.

Figura 5: : Pila de combustible alcalina utilizada en el médulo de mando Apollo (derecha), y de electrolito
alcalino utilizada en los transbordadores espaciales modernos (izquierda).
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La pila de la Figura 5 utilizada en el Apollo podia generar una potencia de hasta 12 kW,
pesaba 120 kg y media 36x38x114 cm. El cilindro blanco contiene la pila de combustible
propiamente dicha, compuesta por un apilamiento de 32 celdas conectadas en serie,
mientras que el resto son los sistemas auxiliares (control electronico y bombas de presion).
Cada célula podia trabajar a una tensiéon de 0.875 V [50].

La crisis de combustibles de los afios 70 y la guerra del Golfo de los 90 provocaron que
algunos gobiernos barajaran la posibilidad de utilizar generadores electroquimicos para
automocién y producciéon de potencia estacionaria, ya que surgié un impetu importante
para financiar numerosos proyectos de investigacion y desarrollo de pilas de combustible
para usos diversos.

Actualmente el uso de pilas de combustible se aplica tanto en automocién como en
aplicaciones estacionarias de pequefia potencia, aunque cada vez toma mas fuerza la
posibilidad de emplearlas para producir potencia en plantas generadoras y distribuitla a los
usuarios (Sobre todo las tecnologfas de carbonatos fundidos y de éxidos sélidos) [15]. El
uso de generadores electroquimicos puede llegar a triplicar el rendimiento de los motores
actuales, lo que conlleva una reducciéon drastica del consumo de combustibles fésiles.

Los fabricantes de automoviles han visto en las pilas de combustible de baja
temperatura con membrana polimérica alimentadas por metanol o hidrégeno, una opcién
alternativa al motor de combustién interna, en un momento en el que los precios de éstos
tienden a subir progresivamente.

Hoy en dia el lider mundial en este campo es Ballard Power System (Canadd), empresa
en la que participan también Ford y Daimler Chrysler, fabricando pilas capaces de generar
80 kW. Estados Unidos y Japon tienen una considerable ventaja sobre la Unién Europea
en lo que a este tema se refiere, lo que llevé a la Comision Europea a plantearse un cambio
de estrategia [16].

Figura 6: Moderna Pila de Combustible PEM, modelo GENCORE, fabricada por PLUGPOWER y
comercializada en Espafia por ARIEMA.
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2.2. Funcionamiento de Ia Pila de Combustible. Generalidades.

Las pilas de combustibles son dispositivos electroquimicos que convierten la energia
contenida en un combustible directamente en electricidad, sin la necesidad de pasar por una
combustién previa.

Se podria pensar que las baterfas normales y de uso comercial son también dispositivos
generadores de corriente eléctrica, pero la diferencia principal es que las pilas de
combustible mantienen un suministro constante de electricidad siempre que exista aporte
de combustible, mientras que las baterfas cesan su produccién cuando se agotan los
reactivos quimicos que contienen. Sin embargo, existen baterfas que se pueden recargar con
electricidad una vez agotadas.

Desde este punto de vista, los motores de combustién actuales podrian ser también
considerados como generadores de electricidad, pero esto no sucede de forma directa, sino
que se la energfa contenida en el combustible debe pasar por varias transformaciones antes
de convertirse en electricidad; este proceso se resume en el siguiente esquema:

E. Quimica— E. Térmica— E. Mecanica— E. Eléctrica
La pila de combustible transforma directamente en electricidad la energia contenida en
un combustible, mediante un proceso isotermo que aprovecha la entalpia libre interna del
combustible a temperatura de operacion.

E. Quimica— E. Eléctrica

De este modo, no esta afectada por las limitaciones que imponen el segundo principio
de la termodinamica y el ciclo de Carnot.

Electricidad

Capa de @ @
difusién ﬁ:
de gases

Electrodo catalizado

Hidrégeno ®/ O
t¢ Foocdob
® 2 ® 1o
- T
/7 EZ Calor
|
| i
Nafion 117 Electrodo Electrodo
catalizado catalizado
(Anodo) (Catodo)
Flectrolito Placa bipolar

Figura 7: Esquema general de funcionamiento de una pila PEM. Se pueden observar los diferentes
elementos que intervienen en la reaccién electroquimica, asi como los componentes basicos de la
estructura (electrodos, electrolito, placas bipolares y membranas difusoras).
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El concepto de funcionamiento de una pila de este tipo, como tal, resulta bastante
simple. El elemento basico de una pila es una celda Electroquimica formada por dos
electrodos (anodo y catodo), y un electrolito que los pone en contacto.

En el anodo se produce la reaccién de oxidacion del combustible, en la que se liberan
electrones incapaces de atravesar el electrolito, por lo que se ven forzados a atravesar un
circuito externo. Los iones resultantes de la oxidacién se mueven a través del electrolito
para llegar al catodo, lugar en el que se produce la reacciéon de reduccion. La sustancia
oxidante se reduce, ganando los electrones obtenidos en el anodo y se recombina con los
cationes correspondientes, formando as{ una especie neutra.

Dicha especie depende del tipo de pila y del combustible que utilice.

Aunque existen numerosos tipos de pilas de combustible, este Proyecto de Fin de
Carrera se centrara en el estudio y modelado de las pilas PEM (Proton Exchange
Membrane) o PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell), que traducido al espafol
significa “Pilas de Combustible con Membrana de Intercambio de Protones”.

Aunque en principio cualquier par combustible-oxidante puede hacer funcionar una
pila, este tipo en concreto utiliza el hidrégeno como combustible, y el oxigeno del aire
atmosférico como oxidante [17]. Los productos obtenidos de ellas son calor, electricidad y
agua como especie neutra residual. El funcionamiento de las pilas PEM se explicara con
mas detenimiento en el siguiente capitulo.

El termino “pila” de combustible no proviene como se podria pensar en un principio
de su caracter electroquimico, sino que esta asociado al término ingles “Fuel Cell Stack”,
cuya traduccion literal es “Apilamiento de Celdas de Combustible”. De modo que, aunque
muchas veces se hable en espafiol de pilas de combustible, realmente se estara haciendo
mencién en ocasiones a la celda elemental, y en otras a la propia pila o conjunto de celdas.

En cualquier caso y de acuerdo con lo dicho en el parrafo anterior, el sistema se
encuentra formado por un apilamiento de celdas o celdas formadas por un anodo, un
catodo y un electrolito intermedio; este apilamiento es necesario para conseguir la tension y
potencia necesarias, ya que la suministrada por cada celda independiente es baja, en torno a
los 0.7 V [18].

Por lo tanto, y segin lo visto hasta ahora, las partes que se acaban de describir de la pila
de combustible tipo PEM actdan en su funcionamiento de la siguiente forma (Figura 8).

Se suministra hidrégeno al anodo y oxigeno al catodo.

Cuando el hidrégeno en forma de gas llega al anodo, éste se disocia en protones y

electrones. Para que esto pueda llevarse a cabo es necesaria la presencia de un

catalizador, cuya misién es la de aumentar la velocidad de las reacciones
electroquimicas. El funcionamiento de los catalizadores se explicara con mas
detenimiento en el siguiente capitulo.

3. Debido a las caracteristicas del electrolito, solo los protones son capaces de llegar al
catodo sin la necesidad de recurrir a un circuito eléctrico externo. Son precisamente
las propiedades del electrolito las que caracterizan a las pilas de combustible tipo
PEM.

4. Los electrones y los protones llegan al catodo, y reaccionan con el oxigeno

proveniente del aire atmosférico, con lo que se genera vapor de agua, electricidad y

calor.

N —
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Se alimenta con hidrégeno el

anodo y con oxigeno el catodo

Hidrogeno Oxigeno

£aS€0so
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4. En el catodo, los
electrones y los protones
de hidrégeno reaccionen
con el oxigeno, formando
agua que fluye fuera de la pila.

Figura 8: Esquema de funcionamiento de un apilamiento, para una pila de combustible tipo PEM. En cada
recuadro se indican los diferentes procesos que ocurren en el interior del apilamiento.

2.3. Sistemas Auxiliares

Dependiendo del tamafio y de la aplicaciéon que se le dé, un sistema basado en la
tecnologia de las pilas de combustible puede llevar asociado un conjunto de sistemas
auxiliares que desempefian determinadas funciones.

Por lo general, un sistema se disefa junto con una serie de subsistemas para aprovechar
al maximo la electricidad que produce. A continuaciéon se enumeran y explican los mas
comunes.

* Depésito de combustible. Se trata de un tanque que contiene combustible
Biodiesel o gas natural), almacenado bajo estrictas condiciones de seguridad. Su
capacidad va a depender de la aplicacion a la que vaya destinado el sistema
generador de potencia.

* Reformador. Es un dispositivo disefiado para “refinar” el combustible del
tanque y extraer el hidrégeno necesario.

* Compresor. Generalmente se utiliza para impulsar el aire atmosférico hacia el
interior del apilamiento. Dispone de una serie de filtros de particulas que evitan
que el polvo ambiental bloquee los conductos del sistema.

* Sistema de control. En la mayoria de los sistemas es necesario utilizar un
control electronico que permita realizar las comprobaciones pertinentes antes
de poner en funcionamiento el sistema (presion de suministro, temperatura
ambiental, humedad relativa, etc...). este sistema de control también se encarga
de regular la presién de suministro y la apertura de las valvulas en funcién de las
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necesidades, asi como de variar la velocidad del ventilador de refrigeracion en
funcién de la temperatura alcanzada.

* Reguladores. Debido a las variaciones en la tension de salida, se hace necesario
utilizar un regulador electrénico que proporcione una tension constante.

* Inversores. La tensiéon proporcionada por la pila de combustible es continua,
pero en muchas aplicaciones es necesario utilizar corriente alterna. Por ello es
necesario dotar al sistema de un inversor que permita transformar la corriente
continua en alterna.

* Sistema de refrigeracion. Para disipar el exceso de calor generado en el
apilamiento se debe dotar al sistema de un mecanismo eficaz de refrigeracion. Si
se utiliza aire como fluido refrigerante se usa un ventilador que distribuya el aire
por la pila. Pero si el calor generado exige utilizar liquido, entonces hay que
emplear un sistema de radiador con canalizaciones cerradas y recorrido en by-
pass, que permita a un termostato abrir o cerrar el circuito de refrigeracion.

Entrada de Aire

Suministro de
aire

Control Ll
Salida de

5 Regulador/ .
i Inversor potencia
=
combustible < o @k .
N Agua caliente
s 20 > ey
Hidrégeno . (7 ) cogeneracion
droge Reformador Recuperacion de —~

Entrada de Combustible

Figura 9: Esquema del conjunto de sistemas auxiliares que forman parte de un sistema basico de pila de
combustible PEM [50].

2.4. Electrodo de Referencia

Llegados a este punto, resulta interesante saber como se mide la corriente eléctrica
que genera cada celda.

Ya se ha mencionado que entre los electrodos de una pila se produce una diferencia de
potencial o fuerza electromotriz; y sin embargo, no existe ningin método para poder
determinar de forma absoluta el valor del potencial de un electrodo aislado, ya que es
necesario cerrar el circuito eléctrico y esto requiere la presencia de otra semipila. Para
solventar este inconveniente se toma un electrodo de referencia al que se da un valor
arbitrario; y a €l se refieren todos los demas [19].

Este electrodo de referencia es el Electrodo de Hidrégeno (Ver Figura 10).
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Figura 10: Electrodo de Hidrégeno

El electrodo de hidrégeno consiste en una semipila en la que el electrodo en si este
hecho de platino recubierto de negro de platino (Pt finamente dividido), para aumentar su
superficie de absorcién, y que esta sumergido en una concentracion acida. Sobre él se
burbujea hidrégeno gaseoso a la presion de 1 atm, que es absorbido por el negro de
platino, por lo que practicamente se tiene un electrodo de platino. A este electrodo de
referencia se le asigna un valor de potencial E=0V.
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Capitulo 3

La Pila de Combustible de
Membrana Polimétrica (PEM)

3.1 Introduccion

Como ya se ha mencionado con anterioridad, existen numerosos tipos de pilas de
combustible, pero este Proyecto de Fin de Carrera va a estar centrado en las Pilas de
Membrana de Intercambio de Protones (PEM); ademas, este tipo de dispositivo es, a dia de
hoy, la que ofrece mejores perspectivas de futuro en el campo de la automocion.

La pila tipo PEM es una de las mas sencillas conceptualmente, y en ella se alimenta el
anodo con hidrégeno gaseoso y el catodo con oxigeno puro o presente en el aire ambiental.

En la Figura 11 pueden observarse los diferentes elementos en las que se divide una
Pila de Combustible PEM, pero basicamente una unidad elemental (celda), se compone de
una lamina de electrolito, dos electrodos (anodo y catodo), catalizador, placas bipolares y
capas de difusion de gases. La mision y funcionamiento de cada uno de estos elementos se
explicara a lo largo de este capitulo.

Su funcionamiento comienza cuando se suministra hidrégeno al anodo y oxigeno al
catodo. Ambos gases penetran por los canales de la placas bipolares de sus respectivos
electrodos, y se distribuyen a lo largo de toda su superficie a través de las capas de difusion
de gas.

En la Figura 11 también se puede observar la disposicion de la particulas de catalizador
a lo largo de la estructura porosa de los electrodos. Con ello se pretende aumentar la
superficie de contacto entre los gases reactantes y el propio catalizador, consiguiendo de
este modo aumentar la potencia generada, disminuir la cantidad total de platino catalizador
y reducir los costes (Ver apartado 3.3.4 “Superficie de Contacto”).
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Figura 11: Esquema de funcionamiento de una Pila de Combustible de Membrana de Intercambio de
Protones.

Una vez que los gases reactivos han atravesado la capa de difusién, se encuentran con
el catalizador, que en el caso de las pilas PEM esta formado por aleaciones metalicas
basadas en el platino. Esta capa de catalizador esta situada entre la capa de difusiéon de
gases y el electrolito, y en el caso del anodo tiene como misién disociar la molécula de
hidrégeno en protones y electrones (Figura 12). La importancia y funcionamiento del
catalizador se explicard con mas detalle en la seccioén 3.3 “Catalizadores”.

Cuando se ha disociado la molécula combustible, los protones atraviesan la membrana
polimérica hasta llegar al catodo, mientras que los electrones recorren un circuito eléctrico
externo hasta llegar a la carga que se desea alimentar.

Figura 12: Fotografia de microscopia electrénica de la estructura porosa de los electrodos.

El catalizador situado entre la membrana polimérica y el catodo se encarga de combinar
los iones H" provenientes del electrolito con el oxigeno del aite y los electrones del circuito
exterior para dar agua como resultado. Lo relevante del catalizador es la superficie de
contacto entre éste y los gases reactivos, no su espesor ni su peso.
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Las reacciones que tienen lugar en el anodo y en el catodo son respectivamente:

2[H, - A[H +4
0, +4@ +4[H* - 2[H,0

3.2. Membrana de Intercambio de Protones. Electrolito

La diferencia fundamental entre la pila PEM vy el resto radica en el electrolito empleado.
Se trata de una membrana polimérica de entre 75 y 150 micras que recibe el nombre
comercial de Nafion, fabricado por Dupont, que es un derivado del Teflén cuya estructura
se muestra en la Figura 13.

Desde los inicios de la pila de combustible, la funciéon que desempefiaba la membrana
era la de proporcionar una barrera a los gases reactantes, y al mismo tiempo una buena
conductividad i6nica. En las primeras aplicaciones se utilizaron acidos fuertes para
proporcionar contacto entre las membranas y las superficies cataliticas, pero en posteriores
desarrollos se demostré que las celdas individuales funcionaban mejor sin la presencia de
acidos, debido fundamentalmente a problemas de corrosion [20].
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Figura 13: Estructura quimica del Nafion.

Como resultado de las experiencias acumuladas, las actuales pilas PEM sélo utilizan
como electrolito la propia membrana hidratada.

En general, un electrolito comin es una sustancia que se disocia en iones cargados
positiva y negativamente en presencia de agua, haciendo por ello que la solucién acuosa sea
conductora de la electricidad debido al propio movimiento de los iones. Pero en el caso de
las pilas PEM el electrolito usado es un tipo de plastico similar en apariencia a las peliculas
usadas en el ambito doméstico para envolver alimentos y, como se ha mencionado antes,
recibe el nombre comercial de Nafion. Las membranas de este material poseen una
extraordinaria estabilidad quimica y térmica, y soportan la accién de numerosos agentes
oxidantes o reductores, asi como temperaturas relativamente elevadas. [21].

El electrolito de las pilas PEM es un tanto peculiar, ya que para el correcto
funcionamiento de todo el dispositivo ésta debe mantenerse humedecida en todo
momento, de manera que el agua es absorbida por la membrana para que, debido a la
estructura quimica del Nafion, los iones negativos queden retenidos dentro de él, mientras
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que sélo los iones positivos contenidos en la membrana son moviles y libres para llevar
carga positiva desde el anodo hasta el catodo.

En las PEM estos iones positivos son iones hidrogeno o protones, de aqui la
designacion “Membrana de Intercambio de Protones”. Este movimiento de cargas
positivas en una sola direccién dentro de la pila de combustible es esencial para su correcto
funcionamiento, ya que sin este circuito formado por la celda, la conexién entre electrodos
y la carga permaneceria abierto y no circularfa corriente alguna.

Aunque por requerimientos del disefio de las pilas de combustible las membranas de
Nafiéon son muy delgadas, constituyen un medio muy efectivo de separacion entre los gases
reactantes; puede mantener separados el hidrégeno (combustible) del oxigeno (oxidante), lo
que representa una caracteristica fundamental para el buen funcionamiento de la pila.

Como se ha comentado anteriormente, este tipo de membrana polimérica constituye un
buen conductor iénico, pero no asi de electrones, ya que su naturaleza organica los
convierte en buenos aislantes eléctricos. Debido a esta propiedad aislante, los electrones
producidos en el anodo del dispositivo deben desplazarse a través de un circuito externo
para poder llegar al catodo y alimentar asi a la carga con la que interesa trabajar.

La membrana de electrolito polimérico es un polimero organico sélido compuesto por
acido poli — perfluorosulfénico, y en el caso del Nafién consta de tres zonas bien
diferenciadas [22]:

* Una cadena principal de fluorocorbonos (Teflon), repetida cientos de veces.
* (Cadenas laterales que conectan la cadena.
*  Grupos iénicos formados por grupos sulfénicos.

Fe gg&é‘g%;@%@
O

O H:O
® Protones H+

50s3-

Figura 14: Circulacion de los protones a través de la membrana de Nafion

El Teflon (Politretrafluoroetileno, o PTFE), en un polimero resistente al ataque
quimico y fuertemente hidréfobo, propiedad en la que se basa su utilizacién en la
construccion de electrolitos para pilas de combustible para eliminar el agua obtenida en la
oxidacion del hidrégeno, evitando asi el encharcamiento del mismo. Pero para obtener el
electrolito como tal es necesario afadir otra fase adicional. El polimero PTFE se sulfata, y
en uno de los lados de la cadena se anade un grupo sulfénicos HSO,. Este grupo se enlaza
i6bnicamente, obteniéndose al final de la cadena lateral un i6n SO,
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Como consecuencia de la presencia de estos iones y de los H, se produce una fuerte
atraccion entre los iones positivos y negativos de cada molécula, de manera que se forman
una serie de agrupaciones dentro del material. El 4cido sulfénico es fuertemente hidrofilo,
encontrandose en el interior de una estructura hidréfoba.

La region hidrofila localizada alrededor de los agregados de cadenas laterales sulfonadas
puede absorber grandes cantidades de agua, de manera que dentro de estas regiones
hidratadas los protones son débilmente atraidos por los grupos SO;, y gracias a ellos son
capaces de desplazarse. Esta morfologia de microbases separadas esta esquematizada en la
Figura 13.

Por lo tanto, puede resumirse que el Nafiéon es un material con alta resistencia mecanica
y quimica, y que puede absorber grandes cantidades de agua, de manera que permite a los
protones moverse dentro de el con cierto grado de libertad. Sin embargo, la conductividad
i6nica del Nafiéon aumenta a medida que lo hace la humedad relativa, pero no asi con el
incremento de la temperatura, ya que éste se ve incapaz de retener agua a temperaturas
superiores a los 80° C. Este dltimo es un factor determinante en el disefio de las pilas de
combustible tipo PEM [23].

3.2.1. Corrientes internas o “Crossover”

A pesar de que la membrana de electrolito deberfa ser “impermeable” a los electrones,
algunos de ellos consiguen atravesarlo, evitando asi recorrer el circuito externo que es lo
que interesa. Asimismo, el hidrégeno utilizado como combustible tiene una enorme
tendencia a filtrarse, ya que se trata de una molécula muy pequefia, por lo que éste también
tiende a atravesar la membrana polimérica.

De este modo, tanto los electrones como las moléculas de combustible pueden
atravesar el Nafion y llegar al catodo, con lo que reaccionarfan con el oxigeno alli presente
sin producir ningun tipo de corriente eléctrica. La consecuencia mas inmediata de todo esto
es que la tension de cada célula a circuito abierto es inferior a la esperada, y ésta consumira
combustible sin estar produciendo electricidad.

A titulo de ejemplo, en experimentos con pilas PEM de secciéon 10cm, se han obtenido
consumos de hidrégeno a circuito abierto de 2.24 cm’/h en condiciones normales de
presion y temperatura [24].

Ademas, la variaciéon de las condiciones ambientales provocara cambios en la humedad
del electrolito, lo que favorecera o dificultara el fenémeno del crossover y repercutira en las
oscilaciones de tension a circuito abierto, afectando asi al rendimiento final.

3.2.2. Membranas Poliméricas alternativas al Nafion

A dia de hoy hay un enorme interés en la busqueda de materiales alternativos al Nafion,
debido fundamentalmente a su elevado coste y al monopolio al que esta asociado. Lo que si
esta claro es que las nuevas alternativas deben cumplir ciertos requerimientos, tales como la
afinidad a la absorciéon de agua, la conductividad proténica a bajas temperaturas y la
posibilidad de actuar como barrera fisica frente a los gases reactantes.
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Existen pruebas realizadas con oxidos de Polietileno (PEO) aislantes cuya
conductividad i6nica se basa en las vacantes protonicas, inducidas mediante una sustancia
dopante llamada Guanidina. Sin embargo, no poseen una conductividad elevada en
condiciones normales de temperatura y humedad [25].

Otra alternativa se basa el las Polietercetonas Sulfonadas (PEEK), los cuales se han
mostrado muy prometedores en lo que al precio se refiere. Ademas, tiene una estructura tal
que el efecto crossover queda enormemente reducido, y son capaces de operar a mas de
100° C [26].

También existen estudios referentes a sustancias basadas en mezclas de
estiteno/divinilbenceno y peliculas de polifluoroetileno/hexafluoropropileno, que junto
con un proceso de grafitado y posterior sulfonafién, dan lugar a materiales de fabricacion
barata y aptos para el laminado [27] .

Existen estudios en los que se han realizado pruebas con conductores proténicos
basados en vidrios, consiguiendo buenas conductividades con energias de activacion
menores que las del Nafién . Sin embargo presentan una pobre durabilidad quimica,
aunque se trata de un firme candidato a la sustitucion de este material [28] .

Se han realizado ensayos con materiales hibridos, que son basicamente materiales
constituidos por un polimero organico y elementos inorganicos. Antonucci [29] y Aparicio
[30] han obtenido membranas hibridas en las que se observan mejoras respecto al Nafion
en lo que a temperatura y retencioén de agua se refiere.

Como nota importante cabe destacar que a dia de hoy existen un tipo de membranas
ceramicas nanoporosas que pueden ser sustitutivos de Nafion, no soélo gracias a su alta
conductividad i6nica, sino también por su mayor durabilidad quimica [31].

3.3. Catalizadores

Toda reaccion electroquimica consta de dos reacciones separadas, como se vio en el
Capitulo 2 “Funcionamiento General de las Pilas de Combustible”; una semirreaccion de
oxidacién que se produce en el anodo, y otra de reduccion en el catodo.

En el caso concreto de las pila PEM, la reaccién que se produce entre el hidrogeno y el
oxigeno ocurre muy lentamente, por lo que es necesario acelerar el proceso para que el
dispositivo funcione y produzca potencia eléctrica. De hecho, que una molécula de
hidrogeno llegue al anodo y sufra una disociaciéon en iones y electrones no es inmediato ni
trivial, pues para conseguirlo se tiene que superar una energia de activacion que ha de ser
considerablemente inferior a la energfa liberada en la reaccion para que esta se dé a un
ritmo lo suficientemente rapido.

La quimica nos dice que usar catalizadores o aumentar la temperatura son posibles
soluciones a un ritmo de reacciéon demasiado lento, pero las pilas PEM operan a una
temperatura de unos 80° C, por lo que debido fundamentalmente a los problemas de
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gestion del agua que se han mencionado con anterioridad y que se explicara mas
detenidamente en el Capitulo 6 “Gestioén del Agua en una Pila de Combustible”, aumentar
la temperatura resultaria inviable.

Dado que a esta temperatura las reacciones son aun muy lentas, la unica solucién
posible es utilizar catalizadores que aumenten la velocidad de las semirreacciones de
oxidacién y de reduccién. También es importante resefiar que el funcionamiento de las
PEM esta limitado en gran medida por la baja velocidad de reacciéon que presenta la
reduccion del O, la cual es 100 veces mas lenta que la reaccion de oxidacion del H,.

Este ultimo punto pasa por ser un factor de vital importancia en la fabricacién y
disefio de las pilas de combustible, ya que se hace necesario reducir al maximo la cantidad
de catalizador, debido a su elevado precio, sin perjudicar por ello el buen funcionamiento
del dispositivo.

3.3.1. Funcionamiento de los Catalizadores

Se puede observar que en numerosas reacciones quimicas, aunque se mantengan
constantes las concentraciones, presiéon y temperatura, la velocidad de reacciéon se ve
afectada por otros factores (superficie de contacto entre reactivos, estado de las mismas,
etc.). Como en el caso de las pilas PEM, existen numerosas reacciones que transcurren muy
lentamente cuando se mezclan exclusivamente los reactivos, y que aumentan
pronunciadamente su velocidad cuando se introducen otras sustancias. Todos estos hechos
que varfan la velocidad de las reacciones se denominan procesos cataliticos, y las sustancias
responsables de ellos se llaman catalizadores.

De modo que un catalizador no es mas que una sustancia que participa en una reaccion
incrementando su velocidad, pero que no es consumida en la misma ni sufre una alteraciéon
quimica permanente

Sin catalizador

Reactivos

Con catalizador

Variacion de Entalpia

Productos

Transcurso de la reaccién

Figura 15: Energfa de activacién E, en funcién del uso de catalizadores
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Los catalizadores forman parte activa en la reaccién, formando compuestos
intermedios que se descomponen enseguida regenerando el catalizador, por lo que éste
nunca se consume. Asi que se puede decir que el catalizador cambia el curso ordinario de la
reaccion, que en el caso de las pilas PEM serfa extremadamente lento, y que hace que esta
transcurra por un camino diferente por el cual la energia de activacion es mucho menor,
con lo que aumenta su velocidad [18].

La Figura 15 pretende mostrar una idea cualitativa general del cambio en la energfa de
activacion cuando se utilizan catalizadores.

3.3.2. Catalizadores en las pilas PEM. Adsorcion del Hidrégeno

El catalizador que mejor trabaja en ambos electrodos de la pilas PEM es el platino, un
material extremadamente costoso y que encarece enormemente estos dispositivos.

Una vez que el combustible (hidrégeno), atraviesa la capa de difusion de la pila y llega
al anodo, éste se encuentra con una capa de electrolito basada en platino, el cual cataliza la
disociacién de la molécula de combustible en dos atomos de hidrégeno enlazados con dos
atomos de platino. En este momento, cada atomo de hidrégeno libera un electrén para
formar un i6n hidrégeno H', de acuerdo con las siguientes reacciones:

H,+2Pt - 2Pt—H
2Pt—H [ - 2Pt+2H" +2¢e”

Este proceso de entrada en contacto del hidrégeno con el platino recibe el nombre de
adsorcion, y esta representado de forma esquematica en la Figura 16.

Una vez disociado el hidrégeno, los electrones son conducidos a través de un circuito
externo para alimentar una carga, mientras que lo iones de hidrégeno atraviesan la
membrana polimérica de Nafion hasta llegar al catodo, donde reaccionan con los electrones
del circuito externo y el oxigeno para generar vapor de agua.

TR

Figura 16: Esquema del proceso de adsorcion del hidrogeno sobre el catalizador.

La capacidad de algunos metales para adsorber hidrégeno fue descubierta en 1823 por
un ingeniero aleman llamado Dobereiner, el cual encontré que una muestra de paladio con
hidrégeno se calienta tanto que era capaz de encender cigarrillos; el descubrimiento se
llam6 “Encendedor de Dobereiner”. Sin embargo, este “contacto” entre la quimica y la
metalurgia fue estudiado con detenimiento por el quimico ingles Thomas Gram. en 1866.

Proyecto Fin de Carrera.
Descripcion y Modelado de una Pila de Combustible de Membrana de Intercambio Proténico. 36



Capitulo 3 La Pila de Combustible de Membrana Polimérica (PEM)

Desde entonces, el hidrégeno en los metales fue estudiado por numerosos cientificos
para diferentes enfoques [33].

Hoy en dia se sabe que los metales de transicion, tales como el paladio, el titanio y el
platino son capaces de adsorber ciertas cantidades de iones ligeros que inciden sobre su
superficie. El numero de iones que puede penetrar es una funcién tanto de la estructura
interna del metal como de sus condiciones superficiales.

3.3.3. Contaminantes para las pilas PEM

Las pilas PEM de pequefia potencia reciben el hidrégeno de un tanque a presion, pero
el método mas efectivo y econémico para obtenerlo es el reformado (refinado) de
combustibles fosiles, tales como el gas natural. De los procesos de reformado se obtiene
hidrégeno y monoéxido de carbono (CO); la concentracién de este gas a la salida de un
sistema tipico de reformado es del 1%, lo cual resulta excesivo a sabiendas de que con sélo
mil veces menos cantidad (10 ppm), se produce una disminucién notable en el rendimiento
de las pilas de combustible. Este comportamiento se debe a que las moléculas de CO
tienen afinidad por el platino, ocupando los huecos de la estructura metalica que en otro
caso ocuparia en hidrégeno [34].

Existen métodos para intentar disminuir el envenenamiento del catalizador en la
medida de lo posible, tales como la inyeccién de oxigeno del aire al flujo de combustible, de
forma que reaccione con el CO y limpie los sitios cataliticos, pero también se consumira
hidrégeno del combustible. También se pueden utilizar catalizadores de platino/rutenio, los
cuales son capaces de tolerar concentraciones de CO de hasta 200 ppm.

Otros posibles contaminantes son el azufre (que se encuentra en el gas natural del
reformado), el CO,, asi como amoniaco, metales alcalinos, particulas e hidrocarburos
pesado. Todo esto conlleva ciertos requisitos de mantenimiento y filtrado de los flujos de
hidrégeno y oxigeno, ya que los contaminantes pueden provocar el mal funcionamiento de
la pila de combustible.

3.3.4. Superficie de contacto

Lo relevante del catalizador es su superficie, no su espesor ni su peso, por lo que lo
ideal serfa que se tratara de una lamina delgada para reducir el peso y el coste de la pila.

El area de cada celda determina la corriente maxima extraible, de modo que una mayor
superficie de electrodo en contacto con los gases reactantes facilitara la reaccion e
incrementara su velocidad. Esta drea no se limita al nivel macroscépico (largo y ancho de la
placa de electrodo), sino a la superficie microscopica que puede ser miles de veces mayor,
dada la necesidad de que el electrodo sea poroso para permitir el flujo de gas [24].

El método mas efectivo para optimizar el uso de los catalizadores es el de distribuir las
particulas del catalizador directamente sobre las particulas de polvo de carbono finamente
dividido que constituyen el soporte de los electrodos.
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El polvo de carbén mas ampliamente utilizado es el Vulcan (XC-72), y el platino es
dispersado de tal forma que se puede obtener una elevada superficie especifica que entra en
contacto en el gas reaccionante.

Soporte de
1 carbén
PartlF ulas de Electrolito
catalizador \ \

N

Capa de difusion
de gases

Figura 17: Estructura idealizada de Pt soportado sobre particulas de carbono.

En una reciente revision sobre las pilas de combustible [35], se publicé que la General
Electric Company empez6é a desarrollar pilas de combustible de electrolitos sélidos
poliméricos a principios de los afios 50 (Ver seccion 2.1 “Origenes de la Pila de
Combustible™). La pila desarrollada en los afios 60 para el proyecto Géminis usaba 4 mg de
Pt por cm” de area de membrana.

La actual tecnologia varia en funcién de los fabricantes, pero la cantidad total de platino
ha descendido desde los originales 4 mg de Pt por cm” hasta menos de 0.5 mg por cm” de
superficie, lo cual implica una mejora en el funcionamiento de las pilas desde el programa
de la NASA. Medido en amperios, la corriente producida ha pasado desde los 0.5 A por mg
de Pt hasta los actuales 15 A por mg de Pt [38].

Los criticos de las Pilas de Combustible afirman escépticos que su implantaciéon en
torno a una economia del hidrégeno es inviable, ya que no habria platino suficiente en la
Tierra para tal proposito. Y sin embargo, informes de la Asociaciéon Internacional del
Platino y del Ministerio de Transportes britanico aseguran que existen reservas suficientes

[36][37].
3.4. Ensamblaje Membrana polimérica-Electrodos. Placas de
Difusion

Resulta habitual denominar Membrana Electrode Assembly al conjunto formado por el
ensamblaje Anodo/Electrolito/ Catodo, mas conocido como MEA (Ensamblaje de
Membrana y Electrodos). Como se ha comentado en el epigrafe anterior, la fabricaciéon de
los conjuntos MEA ha evolucionado mucho desde los programas de la NASA de los afios
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00, pero a dia de hoy se sigue denominando a estos ensamblajes como MEA3, que incluyen
dos electrodos y membrana electrolitica; o MEA5, que incluyen los dos electrodos,
membrana electrolitica y placas de difusion de gases (Ver Figura 18).

Catalizador
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Figura 18: Arquitectura de una célula PEM

En contra de lo que en un principio podria pensarse los electrodos de un conjunto
MEA no se fabrican como tales para las pilas PEM. Se trata en realidad de un complicado
proceso de unién entre el material de los electrodos, la membrana polimérica y el
catalizador, y afirmar que estos componentes existen por separado resulta admisible s6lo a
nivel docente, ya que en realidad se encuentran “impregnados” unos sobre otros.

El modo de construir un conjunto MEA depende del fabricante, pero se puede decir
que una de las formas de fabricacién mas estandarizada se lleva a cabo en Los Alamos
National Laboratory [38].

Las Capas de Difusion de Gases, llamadas en inglés “Backing Layers”, estan situadas
una junto al anodo y otra junto al catodo. Habitualmente se fabrican en un material poroso
de tela de grafito con espesor determinado, de modo que sean capaces de conducir los
electrones en su desplazamiento a través del circuito externo.

La Figural9 representa la estructura porosa de estas capas y como se situan en el
esquema general de la pila.
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Capa difusora Capa difusora
de gases de gases
del Anodo del Anodo

Caminos de acceso
Electrodos

del gas reactante i
catalizados

al electrodo

Capa de difusién Capa de difusién
de gases de gases

Figura 19: Esquema de las Capas de Difusiéon de Gases. Los gases reactantes penetran en el apilamiento y se
distribuyen uniformemente por la mayor parte de la superficie de los electrodos catalizados.

Las capas de difusién de gases son fundamentales para el funcionamiento de las pilas
de combustible, y cumplen basicamente cuatro funciones:

* Facilitar la difusion del gas hasta los electrodos.

» Soportar mecanicamente el conjunto MEA3.

*  Ofrecer un camino de salida del anodo y entrada al catodo a los electrones.
* Extraer el agua producto de la reduccién en el catodo.

Estas capas de difusion estan situadas entre las placas bipolares (de las que se hablara
en el siguiente epigrafe), y los electrodos catalizados, de manera que su naturaleza porosa
asegure una difusion efectiva de cada gas reactivo en el catalizador. La difusion se refiere al
flujo de moléculas gaseosas desde la zona de alta concentracion , en el lado exterior de la
Backing Layer por donde fluye el gas reactante, hacia la regiéon de menor concentracion, el
lado interior de la capa de difusiéon pegada a la capa del catalizador donde el gas es
consumido en la reaccién.
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Se trata, pues, de conseguir que los gases reactantes se distribuyan de tal manera que
consigan alcanzar la superficie completa del catalizador y, de este modo, aprovechar al
maximo su superficie.

Las capas de difusiéon también contribuyen en la gestiéon del agua de la pila. Como se
habia comentado en el Capitulo 2, tanto un déficit como un exceso de agua pueden hacer
que el dispositivo deje de funcionar. De la elecciéon de un buen material depende que la
cantidad de agua de la PEM sea la adecuada para lograr que la membrana se mantenga
hidratada, permitiendo también que el agua liquida producida en el catodo sea expulsada de
la celda sin llegar a inundatla.

Las capas de difusion estan a menudo impermeabilizadas con Tefléon para intentar
asegurar que la mayoria de los poros del carbono del que estain hechas las Capas de
Difusiéon no se inunden de agua, lo que impedirfa una correcta velocidad de reaccién de los
gases en los electrodos.

3.5. Placas bipolares

Prensados contra cada una de las dos capas de difusiéon de gases - también llamadas
capas de apoyo o soporte — se encuentra otro componente de la celda elemental de un pila
de combustible PEM.

Figura 20: Estructura basica de una placa bipolar (izda.), y ejemplo real de placa de material compuesto
carbono-carbono (dcha.), fabricada por el Oak Ridge Nacional Laboratory (U.S. Department of
Energy) [21].

Las placas bipolares son los componentes situados en los extremos de una célula, y
deben estar fabricadas de un material ligero, fuerte, conductor de electrones e impermeable
al gas. Entre los materiales mas comunes se encuentra el grafito y algunos metales, pero a
todos ellos se une la dificultad de evitar las fugas de hidrégeno, ya que se trata de un gas
extremadamente volatil. Las labores de mecanizado suelen ser muy delicadas y complejas,
sobre todo con el empleo del grafito; y el uso de algunos aceros implica riesgos de
corrosion y fragilidad.

Basicamente, las placas bipolares desempenan dos funciones:

* Proporcionar un canal de flujo al gas reactante.
*  Servir de colectores de corriente.
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La cara de la placa bipolar situada junto a la capa de difusién de gas esta dotada de unos
canales situados sobre su superficie (Figura 20 izda.). Estos canales transportan el gas
reactante a lo largo y ancho de toda la superficie de la capa difusora correspondiente
(Figura 21).

Tanto el disefio de estos canales “estampados”, como su anchura y profundidad tienen
un efecto muy importante en la distribucién uniforme de los gases sobre la superficie
catalizada del MEA, asf como en el suministro y evacuacion del agua en todo el dispositivo.

Entrada de MEA Salida de
e- hidrégeno agua

Capa difusora

del catodo

Colector de corriente

Colector de cortiente del citodo

del catodo Salida de Capa difusora

hidrégeno del citodo

Figura 21: Esquema de una celda elemental completa.

Los electrones producidos en la etapa de oxidaciéon del hidrégeno deben ser
conducidos a través del anodo, la capa de difusion de gases y la placa bipolar, desplazarse a
lo largo del circuito externo y reentrar de nuevo en la célula a través de la placa bipolar del
catodo.

3.6. Distribucion Uniforme de los Reactantes dentro de cada Célula

Una vez que los gases reactantes han entrado en cada una de las celdas del apilamiento,
éstos tienen que distribuirse por el area activa de los electrodos catalizados. Esta claro que
interesa que esta superficie sea lo mayor posible, ya que de este modo se aprovecha al
maximo el catalizador utilizado en todo el apilamiento; no tendria sentido utilizar un
catalizador si no se puede optimizar su uso dentro del dispositivo.

La manera de optimizar la superficie de contacto entre los gases reactantes y los
electrodos catalizados, es utilizar placas bipolares de diferentes formas y tamafos.
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El tamafio medio tipico de los canales de flujo del interior de las placas bipolares ronda
el milimetro, aunque su tamafio definitivo siempre va a depender de la aplicaciéon para la
que este disefiada la pila de combustible. Con las técnicas de micro fabricacién actuales,
basadas en la fotolitografia, es posible disefiar placas con canales de 0.1 mm, e incluso
menores.

Esta claro que el tamafio final que alcanzan estos canales es fundamental para el buen
comportamiento del generador electroquimico, ya que de ellos dependen, ademas de la
superficie de contacto que antes se ha mencionado, factores tales como la evacuacion del
exceso de agua o la uniformidad de la temperatura.

Asi por ejemplo, para el caso del agua, la forma geométrica de los canales también juega
un papel interesante. Los bordes relativamente afilados de las superficies rectangulares son
capaces de romper la tension superficial del agua, de manera que se evita la formacién de
pequefias gotas o depositos que impiden el flujo de gases en su interior [54].

Existen numerosos tipos de placas bipolares, pero hay tres de ellas que han demostrado
tener una efectividad especial en el desarrollo de su cometido:

* Disefio en Serpentin: el camino que siguen los gases reactantes es continuo de
principio a fin. Es facil de fabricar y bastante fiable, pero una obstruccién podria
bloquear el paso de gases a lo largo de su superficie. Ademas, el gas se va
consumiendo a medida que avanza, por lo que es importante suministrarlo en
cantidades adecuadas. Si se utiliza aire de la atmosfera como oxidante, este disefio
tiende a acumular agua en el catodo. Por otra parte, debido a la longitud que tienen
que recorrer los gases, se producen caidas de presion, por lo que se suelen utilizar
varios canales paralelos como disefio alternativo. Sin embargo, estas caidas de
presion resultan beneficiosas en las Pilas de Membrana de Intercambio de
Protones, ya que contribuyen en la extraccion del agua sobrante en forma de vapor.

* Disefio en Paralelo: los canales de flujo requieren menos cantidad de gas para que la
pila funcione correctamente, ademas de asegurar una mejor distribuciéon y menores
caidas de presion. Si el generador funciona durante largos periodos de tiempo
utilizando aire atmosférico como oxidante, surge el problema de la acumulacién de
agua en los canales de flujo. El problema de esta configuracion es que cualquier
obstruccion harfa que el gas que circula por su interior se redistribuya por el resto
de canales, dejando sin utilizar una parte del -catalizador del electrodo
correspondiente.

* Disefio Interdigital: en este caso el flujo de los gases reactantes es paralelo a la
superficie del electrodo y, a menudo, los canales no son continuos desde la entrada
hasta la salida. Estos estan cortados (ver Figura 22), lo cual resulta beneficioso, ya
que el gas que penetra en ellos esta sometido a presiéon y se ve forzado a atravesar
las superficies porosas de los electrodos catalizados. Esta caracteristica resulta
efectiva a la hora de extraer el agua sobrante del interior del apilamiento.
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Figura 22: Distintos tipos de diseflos de Placas Bipolares. “Serpentin” (Arriba izquierda); “Paralelo” (Arriba
derecha); “Interdigital” (Abajo, izquierda y derecha).

3.7. Distribucion Uniforme de los Reactantes a las Celdas

De acuerdo con lo visto hasta ahora, queda claro que uno de los factores que mas
limitan las caracteristicas de una pila de combustible es la demanda de potencia que se hace
de ella. El mero hecho de conseguir que un generador electroquimico de potencia
mantenga el suministro de energia durante los picos de demanda constituye, por si solo, un
reto para los disenadores.

Debido a que el comportamiento de la pila es muy dependiente del flujo de los gases
reactantes que intervienen en las reacciones electroquimicas, resulta absolutamente
necesario conseguir que cada celda del apilamiento reciba aproximadamente la misma
cantidad de reactantes; una distribucién desigual de estos gases resulta en un
comportamiento irregular del apilamiento.

La uniformidad en la distribucién de gases se consigue alimentando cada célula del
apilamiento en paralelo, mediante colectores multiples que pueden ser externos o internos.

Algunas de las ventajas de los colectores externos son su simplicidad y su tamafio, lo
que permite que las caidas de presion de gas sean minimas y que la distribucién de gases sea
mas que adecuada. Sin embargo, estos colectores no pueden usarse en determinadas
configuraciones de los canales de flujo, lo cual provocarfa variaciones significativas de la
temperatura a lo largo de todo el apilamiento. Ademas, los colectores externos requieren el
uso de juntas selladoras especiales que eviten las posibles fugas de gases al exterior.

Para las pilas PEM, los colectores internos de distribuciéon resultan mucho mas
ventajosos, ya que no solo proporcionan un caudal aceptable de los reactantes, sino porque
presentan menos problemas de sellado. Otra de las ventajas es su flexibilidad a la hora de
disenar la direccién de flujo de los canales.

Sin embargo, el principal inconveniente es que el disefio de las placas bipolares puede
llegar a ser bastante complejo, lo cual encarece los costes de produccion [49][41].
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Basicamente, existen dos configuraciones para distribuir los gases reactantes a cada
celda del apilamiento:

* Forma en “U”, también llamado “De flujo Inverso”. El gas entrante circula en
sentido contrario al del gas saliente.

* Forma en “Z”, también llamado “De flujo Paralelo”. El gas entrante circula en el
mismo sentido que el gas saliente.

Figura 23: Configuracion de Flujo Inverso

Figura 24: Configuracion de Flujo Paralelo

En ambos casos se deben tener en cuenta factores tales como la estructura de los
canales, el tamafio, nimero de canales, profundidad y relaciéon entre area de canal y area
activa de los electrodos. El area y la forma de estos canales de flujo es importante porque
determinan la velocidad a la que circulan los gases y el tipo de flujo (laminar o turbulento).

Las caidas de presion (Pérdidas por transporte de masa) de los gases reactantes cuando
circulan por el interior de estas estructuras, se debe fundamentalmente a pérdidas por

rozamiento en las “tes” y en los “codos” de los canales, ya que obligan al fluido a cambiar
bruscamente de direccion.

En los libros de fluido mecanica éstas se consideran pérdidas menores; pero en el caso
de las pilas de combustible no pueden ser despreciadas de ninguna manera. Existen
estudios que demuestran que la distribucién de fluidos dentro de las estructuras canalizadas
de las pilas de combustible, dependen de estas caidas de presion [53]. Concluyen, ademas,
que las pérdidas de presion debido a las particularidades geométricas del interior de la pila,
deben determinarse experimentalmente para cada disefio de apilamiento.
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Como regla general para los canales de flujo, se deben cumplir los siguientes requisitos:

* El flujo que entra en cada cruce debe ser igual al flujo que sale.

* Ja caida de presion dentro de cada segmento del canal de flujo, es funcién de su
longitud y del caudal que lo atraviesa.

* La suma de las caidas de presion dentro de un mismo bucle debe ser igual a cero.

3.8. Concepto de Apilamiento de Celdas Elementales

Tal y como se ha comentado a lo largo de este capitulo las celdas elementales funcionan
por debajo del 100% de eficiencia; la tensién de salida de una célula elemental ronda los
0.7V, y su eficiencia no es mucho mayor del 60%.

Ya que la inmensa mayorfa de las aplicaciones necesitan tensiones mucho mayores, la
tensién necesaria de obtiene conectando en serie las celdas elementales y formar as{ un
apilamiento denominado Fuel Cell Stack; esto es lo que finalmente se conoce como Pila de
Combustible, propiamente dicha.

Para evitar en la medida de lo posible un aumento del precio y del peso del dispositivo,
las celdas elementales se unen entre si mediante las placas bipolares, de manera que se
utiliza una sola placa con doble canalizacién entre cada una de las superficies activas segun
se indica en la Figura 25. Es importante reiterar que estos elementos estan fabricados con
materiales impermeables al gas, ya que de otro modo los gases reactantes podrian mezclarse
y reaccionar antes de tiempo, por lo que los electrones obtenidos no se podrian
aprovechatr..

Lo métodos de fabricacion de las placas bipolares son poco conocidos, ya que en la
mayoria de los casos suelen ser patentes protegidas. Sin embargo, son procedimientos caros
debido fundamentalmente a que tienen una cierta “componente artesanal”’. Sin embargo, se
sabe de la existencia de métodos de fabricacién que prometen menores costes y amplias

posibilidades de automatizacion [39].

Canales de flujo Canales de flujo
del hidrégeno del oxigeno

Placa inicial Placas bipolares Placa final

Figura 25: Unién de celdas elementales mediante placas bipolares de doble canalizacién.
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En cualquier caso y a corto plazo, el area de una celda puede variar entre unos pocos
cm” hasta superficies mayores; una pila puede tener unas pocas celdas apiladas o cientos de
ellas conectadas en serie mediante placas bipolares, y para aplicaciones en las que se
necesita gran potencia se pueden usar varios stacks combinados en serie o en paralelo.

3.9. Disefio del apilamiento.

De acuerdo con todo lo que se ha visto hasta ahora, queda claro que son numerosos los
parametros que hay que tener en cuenta a la hora de disefiar una pila de combustible.

Aunque existen varios tipos de configuraciones, la mas cominmente utilizada en las
Pilas de Membrana de Intercambio de Protones es la de las placas bipolares. Y sin
embargo, los materiales y métodos de fabricacion usados difieren solo ligeramente unos de
otros. En esta configuracion, una sola placa bipolar conductora esta en contacto con el
anodo de una celda y el catodo de la adyacente, dejando de este modo ambas celdas
conectadas en serie. Ademas, esta configuraciéon aporta pérdidas eléctricas minimas al total
del sistema.

——= Placa bipolar

e e e e e b b e e e e e b e e 1
4 . omww  Oxidante

mwwwy  Combustible

Electrolito

Electrodo

ﬂ Flujo de iones

Figura 26: Interconexion vertical de celdas mediante el método de la placa bipolar.

Un sistema alternativo al de la conexiéon vertical de celdas independientes, es el de la
conexion lateral. Mientras que la conexion vertical es adecuada para sistemas que
demandan gran cantidad de potencia, la conexion lateral (también llamada horizontal), es
mas apropiada para aplicaciones portatiles tales como ordenadores portatiles, PDA’s a
teléfonos moviles.

—= Placa bipolar

mmaws  Oxidante

rrrm— Combustible

Electrolito

Electrodo

Figura 27: Interconexion lateral de Bandas entre celdas adyacentes
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La Figura 27 representa una configuracion lateral denominada “De Bandas”, en la que
el catodo de una célula esta eléctricamente conectado al anodo de la siguiente, rodeando o
atravesando el electrolito.

Tal y como se ha mencionado mas arriba, este sistema ocupa menos espacio que un
apilamiento vertical convencional, pero como a cada accién se opone una reacciéon, no
todo son ventajas. La principal dificultad de esta configuracion esta en la propia conexion.
Si la interconexién se realiza rodeando el electrolito por su perimetro, se hace necesario
utilizar conductores mas largos, lo que aumenta las pérdidas resistivas. Aunque las pérdidas
por conducciéon eléctrica pueden considerarse despreciables frente a las i6nicas (en la
mayoria de los casos), esto no es aplicable en las pilas de baja densidad de potencia, por lo
que el aumento de longitud de los conductores eléctricos disminuye enormemente la
flexibilidad de este tipo de sistemas.

—= Placa bipolar

== Oxidante

rrrmy Combustible

Electrolito

Electrodo

Figura 28: Interconexion lateral en Zig-Zag. La principal diferencia entre esta configuracién y la de Bandas,
es que la conexion entre celdas se lleva a cabo a un solo nivel, con lo que no se necesita atravesar
la membrana polimérica.

Por otra parte, cuando se realiza la conexién a través de la propia membrana
polimérica, se pueden producir enormes pérdidas por fugas de combustible. Pero esto se
convierte en un auténtico desafio técnico, por el mero hecho de aumentar de volumen
cuando esta humeda, lo que puede generar, ademas de los anteriores, problemas de
integridad estructural [50].

Para solventar los problemas asociados a la configuraciéon de Bandas, se ha desarrollado
un sistema en zig-zag, en el que la orientacién de cada célula se invierte en orden par. Es
decir, el anodo de la primera célula se conecta al anodo de la segunda, con lo que dicha
célula tiene que invertir su orientacioén a fin de conseguir que la conexion eléctrica se lleve a
cabo al mismo nivel. Esta configuracion en zig-zag puede observarse en la Figura 28, en la
que las flechas indican el flujo de los reactantes entre las distintas celdas [50].

Debido a la complejidad de un sistema electroquimico de generacién de potencia, se
tienen que tener en cuenta numerosos factores y limitaciones para poder desarrollatlo
correctamente. Estas limitaciones son las siguientes:

* Tamaflo, peso y volumen

= Costes

* Temperatura de operacion

"  Gestion del agua y Humidificacion

" Presiones parciales de combustible y oxidante
* Tipo de pila y almacenamiento
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Como cabe esperar en cualquier disefio de ingenierfa, estas limitaciones se traducen
después en requerimientos reales.

3.9.1. Dimensionado del Apilamiento

Para disefiar el apilamiento de celdas de una pila de combustible se tienen que tener en
cuenta varios parametros, tales como la potencia maxima a la salida, la tensién de la celda y
la corriente que la atraviesa.

POTENCIA )
APLICACION MAXIMA Régll\lﬂs;;{)g A P?\;[r]gll;llim
REQUERIDA
Teléfono movil 1.2a3W 12242V 1.7W
Portatil 40 W 8A12.6V 15W
Motocicleta 59277 kW. 38A51V 1.2 kW
eléctrica
Automévil 120 kW. 255 A 284 V 50 a2 85 kKW
Generadores de 5 kW 24 A30V 1.26 kW
emergenCIa
Generacion 10 2 500 kW 12 A 480 V 5 kW
estacionaria

Tabla 2: Ejemplos de uso de potencia para dispositivos de uso cotidiano [49].

La potencia maxima y la tensién requerida dependen de la aplicacién , de manera que el
primer paso para hacer un buen disefio consiste en analizar cuales son las necesidades del
sistema en el que se esta trabajando. La tabla anterior muestra los requerimientos basicos
de algunas aplicaciones comunes.

Como ya se ha dicho, cada diseno va a depender de la aplicacién, pero los
requerimientos de potencia, tensién y corriente se dimensionas todos utilizando las
ecuaciones elementales de electricidad.

Asf por ejemplo, la potencia que es capaz de suministrar la pila es directamente
proporcional a la tension del apilamiento y a la corriente que lo atraviesa:

WPC = VApl b [3_1]

Sin embargo, en el disefio de las Pilas de Combustible es muy comun utilizar el término
Densidad de Corriente, en lugar de corriente:

I=ilHg,, [3-2]

Donde:

"  “{” es la densidad de corriente (A/cm?).
Ay es el area de cada celda (cm?).
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Por otra parte, el potencial de cada celda y la corriente eléctrica estan relacionadas entre
si mediante la curva de polarizacion de la pila:

Vear = f(@) [3-3]

La curva de polarizaciéon es Gnica para cada pila. Se obtiene de forma experimental,
pero, al igual que sucede con muchas otra maquinas, los fabricantes utilizan una curva
modelo de las mismas caracteristicas para cada dispositivo, la cual contiene datos que se
aproximan bastante al comportamiento de cada pila por separado.

Existen graficas que muestran el comportamiento de las pilas en funciéon de parametros
tales como la presion, la temperatura de operacion, la pureza de los reactantes y la humedad
de la membrana polimérica, pero las empresas que comercializan generadores de este tipo
son capaces de ofrecer mejores caracteristicas que las que muestran en los catalogos. Los
resultados obtenidos realmente son celosamente guardados por estas empresas.

El disefiador de la Pila de Combustible necesita determinar la densidad de potencia que
tiene que ser capaz de generar su sistema, en condiciones de “maxima carga”, sin que éste
genere problemas. Asi por ejemplo, si se trata de disefiar una pila para una aplicaciéon
portatil, la eficiencia debe ser maxima y la densidad de potencia por unidad de area tiene
que ser elevada. Una densidad de potencia elevada resulta en menores tensiones y, por lo
tanto, en apilamientos mas baratos [41].

Se trata, por lo tanto, de optimizar los recursos para obtener los mejores resultados al
menor coste posible, lo cual es, con mucha diferencia, el objetivo que persiguen todas las
compafias.

3.9.2. Numero de Celdas

El numero de celdas en un apilamiento se determina basandose en la tensién maxima
requerida. El potencial total del apilamiento es la suma de las contribuciones de cada una
de las celdas:

Neey
AApl = le = VCell DVvCell [3_4]
=1
Donde:
V.1 €s 1a tension del apilamiento (V).

V. es la tension de cada celda (V).
N, es el nimero total de celdas.

Cada celda de combustible debe tener un area determinada previamente, para poder asi
obtener la corriente final del apilamiento. Los apilamientos de celdas de combustible llevan
asociados el hecho de tener varias unidades de celdas interconectadas en serie y en paralelo;
se conectan en serie para obtener una tension mayor, y en paralelo para lograr una corriente
de salida mas elevada.
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Sin embargo, existen ciertos problemas asociados a los apilamientos que limitan las
caracteristicas de las pilas de combustible. Lo ideal serfa disponer de apilamientos que
dispusieran de un nimero adecuado de celdas, ni muy grande ni muy pequefio. Asi un area
de celda pequefia implica problemas de ensamblaje, ya que la membrana de Nafién podria
sufrir deterioro. Ademas, existe el riesgo de tener problemas por corrientes parasitas
debidas al efecto Crossover.

Del mismo modo, una superficie activa demasiado grande genera dificultades para
lograr una temperatura uniforme a lo largo de toda la superficie del catalizador, asi como
resistencia elevada y problemas de humidificacion de las superficies.

En la siguiente tabla se muestran los valores mas tipicos de tensién y densidad de
corriente para varios tipos de pilas de combustible (Ver Anexo 2 “Tipos de Pilas de
Combustible™).

TENSION MEDIA A DENSIDAD DE
TIPO DE PILA PLENA CARGA (V) CORRIENTE (mA/cm’)
PEMFC 0.60 2 0.70 300 a 1000
DMFC 0.35 2 0.40 200 a 600
AFC 0.70 2 0.80 300 a 800
MCFC 0.60 2 0.80 200 2 600
PAFC 0.60 2 0.70 300 a 600
SOFC 0.70 2 0.80 300 a 1200
PCFC 0.50 2 0.60 200 a 600

Tabla 3: Valores tipicos de tensioén y Cortiente patra diversos tipos de Pilas de Combustible [49]

Si se observa la curva de polarizaciéon de una pila de combustible como la mostrada en
la Figura 29, el punto de la linea en el que convergen la tension de celda y su densidad de
corriente se conoce como “Punto de Operacion a Potencia Nominal”, de manera que la
eleccion de este punto, dependiendo de las caracteristicas del sistema que se esté disefiando,
tienen una influencia directa en el comportamiento de la pila y de su rendimiento.

1.1
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0.8
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0.3 j
0.2 f
0.1
0 1

T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Punto de operacion

\\ P a potencia nominal — |

Tension de celda (V)

Densidad de Corriente (mA/cm? )

Figura 29: Representacion del Punto de Operacién a Potencia Nominal en dos curvas de polarizacién para
Pilas de Combustible PEM .Adaptado de [41].
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Si se selecciona una tension reducida de celda a potencia nominal, el resultado es una
elevada densidad de potencia a la salida y, consecuentemente, una reduccién en el tamafio
de la celda. Por citar algunos ejemplos, un apilamiento con una tension de celda de 0.7 V
requiere un 40% mas de area activa que la misma pila operando con una tensiéon de celda
de 0.6 V. Por otra parte, si se selecciona una tensiéon de celda de 0.8 V a potencia nominal,
el resultado serfa de mas del doble de la superficie necesaria para generar la misma potencia
que la pila de 0.7 V.

Sin embargo, el hecho de aumentar la tensiéon de la celda implica mejorar el
rendimiento de la pila y, por lo tanto, reducir el consumo de combustible. Actualmente, la
mayoria de los sistemas de generacion electroquimica de potencia utilizan tensiones de
celda que oscilan entre 0.6 y 0.7 V a potencia nominal.

Pero para lograr una completa optimizacion del rendimiento, lo recomendable es
utilizar tensiones de unos 0.8 V por celda. Ademas, en aplicaciones en las que el consumo
de combustible y el rendimiento son criticos (tales como en las misiones espaciales de la
NASA, en las que los reactantes se encuentran a bordo), las tensiones de celda pueden
incluso ser mas elevadas. Para estos casos concretos, el tamafio extra de la pila se considera
despreciable si se tiene en cuenta la cantidad de combustible y oxidante que se puede llegar
a ahorrar [7].

Por lo tanto, visto todo lo anterior, para obtener la mejor tension de celda para cada
aplicacion se deben optimizar factores tales como el precio de la electricidad generada, el
tamafio del sistema y su peso. Ademas, también deben entrar en consideraciéon parametros
como el coste final de la propia pila, el precio del combustible, vida media estimada, factor
de carga del dispositivo, factor de capacidad y eficiencia.

3.10. Amarre del Apilamiento

Una vez que se tienen todos los elementos necesarios que componen un apilamiento,
se plantea la incognita de cémo juntar todos estos componentes para lograr construir una

pila.

Los componentes individuales de una pila, esto es, MEA (electrodos catalizados y
membrana polimérica), capas de apoyo, capas de difusion y placas bipolares, se deben unir
de alguna manera con la suficiente fuerza de contacto para evitar que los gases reactantes se
fuguen, asf como para minimizar la resistencia entre las distintas capas.

Esto se consigue generalmente mediante una configuraciéon en “sandwich”, unidas
entre si mediante tornillerfa colocada en los extremos y, en ocasiones, en la parte central del
apilamiento.

El apriete necesario para prevenir posibles fugas entre las diferentes capas, va a
depender de los materiales de fabricacion y del disefio; tanto unos como otros difieren
ligeramente segun el fabricante. Pero en cualquier caso, se puede hacer una estimacién
bastante aproximada de la fuerza de apriete necesaria, de acuerdo con la siguiente ecuacion
y en funcién de los parametros de los que depende [41] :
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FK,D
=—Lt2 [3-5]

Donde:

* T = Fuerza de apriete (N/m).

F = Par de apriete del tornillo (N).

» K, es el Coeficiente de friccion (0.20 para tornillos secos y 0.17 para lubricados).
= D, es el Didmetro nominal del tornillo (m).

= N, es el Numero de tornillos.

Sentido de apriete

| Varilla roscada Tuerca
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Figura 30: Esquema del amarre de un Apilamiento

Un exceso de apriete del apilamiento puede ser tan perjudicial como un defecto; si se
deja demasiado suelto, existe riesgo de fugas, y si esta demasiado apretado, pueden
producirse problemas eléctricos. Ademas, si se llega al caso de deformar las capas de apoyo
o las bipolares, no sélo se perdera sujecion, sino que en la curva de polarizacién del
generador electroquimico apareceran enormes pérdidas por transporte de masa [51]

Parte de las pérdidas resistivas de una pila de combustible, provienen del contacto entre
las diferentes capas que la componen. Estas pérdidas se pueden determinar de manera
experimental aplicando tension al apilamiento y midiendo la caida que se produce; la
resistencia eléctrica de todos los contactos entre las diferentes capas de la pila, son muy
dependientes de la fuerza de apriete y, por lo tanto, determinan la magnitud de su
resistencia eléctrica.

gl —

R0

Figura 31: Esquema de deformacién del apilamiento debido a un apriete excesivo
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Para minimizar la resistencia eléctrica de contacto entre las distintas capas, se necesita
aplicar una presion que oscila entre 1.5 y 2 MPa [41], aunque este hecho va a depender
siempre del propio disefio, sobre todo si se cuidan aspectos tales como el grosor de la
membrana polimérica, juntas y capas de difusion.

Junta

—

Apilamiento

Junta

Figura 32: Ejemplo de método de sellado, que incorpora juntas estancas alrededor de los bordes de cada pila.
Cuando se somete a presion, la junta crea un entorno impermeable antes las posibles fugas de gas
que pudieran darse.
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Capitulo 4

Termodinamica de Ia Pila de
Combustible

4.1. Introduccion a Ia Termodindamica

Una pila PEM transforma la energfa contenida en el interior de un combustible
directamente en electricidad. La energia intrinseca total de un combustible (o de cualquier
otra sustancia), se puede cuantificar mediante una propiedad conocida con el nombre de
Energia Interna (U). Dicha energfa esta asociada a los movimientos e interacciones de las
particulas de un compuesto, a escala molecular.

Como se vera en las siguientes secciones, para una Pila de Membrana de Intercambio
de Protones, sélo una porciéon de la energfa interna contenida en el hidrégeno puede ser
convertida en electricidad. Los limites sobre estas conversiones de energia, quedan
establecidos por la Primera y la Segunda Ley de la Termodinamica [50].

4.2. Primera Ley de Ia Termodiniamica

La Primera Ley de la Termodinamica también se conoce por el nombre de Ley de la
Conservacion de la Energia, y basicamente afirma que la energia es algo que ni se crea ni se
destruye, sino que solo se transforma:

d(Energl’a)Um‘v = d(Energl,a)Sistema + d(Energl’a)Enmmo = 0 [4_1]
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Existen dos formas de transferir energia desde un sistema cerrado hasta su entorno:
mediante Calor (QQ), o Trabajo (W), lo cual permite deducir, de forma general, la Primera
Ley de la Termodinamica:

dU =dQ —dw [4-2]

Esta ecuacion establece que cualquier cambio que se produzca en la energfa interna de
un sistema cerrado (dU), debe ser igual al calor transferido por el sistema al entorno (dQ)),
menos el trabajo realizado por éste (dW); si se elige el sistema de referencia adecuado,
todos los cambios energéticos del sistema, se manifiestan en cambios de energfa interna.

Si se considera que el tnico trabajo realizado por el sistema es de tipo mecanico, entran
en juego los términos de presion y volumen (expansion de un piston dentro de un cilindro):

(dW)Meca'nica = pdV [4_3]
Donde:

* P esla presion del sistema.
= dV es la variacion de volumen del sistema.

Sin embargo, el unico trabajo que realiza una pila de combustible es de tipo eléctrico.
Pero por ahora se considerara simplemente el trabajo mecanico para reescribir la ecuacion
de la energfa interna [50]:

dU) =dQ - pdV [4-4]

4.3. Segunda Ley de Ia Termodindamica

La Segunda Ley de la Termodinamica introduce al concepto de Entropia. Este término
esta determinado por el nimero de posibles Microestados que son accesibles al sistema,
esto es, las diferentes formas que existen para configurar un sistema.

Se podria definir como la magnitud que mide la parte de la energia interna que no
puede utilizarse para realizar un trabajo, o lo que es lo mismo, el grado de desorden que
poseen las moléculas que integran un cuerpo, o bien el grado de irreversibilidad alcanzada
después de finalizar un proceso que implique transformacion de energia [7][50].

Para un sistema aislado, se representa mediante la siguiente ecuaciéon:
S =klogQ [4-5]
Donde:

" S eslaentropia total del sistema.
= | esla constante de Boltzmann.
*  Q es numero de estados posibles del sistema.
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4.4. Potenciales Termodiniamicos

Basandose el las dos leyes de la termodinamica anteriores, se pueden escribir reglas que
explican el modo en que la energia se puede transformar. A modo de cultura general, es
interesante mencionar que estas reglas se suelen denominar “Potenciales Termodinamicos,
y la Energfa Interna vista en el apartado anterior constituye un buen ejemplo.

+pV

— ——
/LJ Energia Interna F Energifa Libre de\
Helmholz
F=U-TS

F = Energia necesaria para
crear un sistema menos

U = Energfa necesaria 3 .
la energfa proporcionada

para crear un sistema

+ pV port el entorno
H Entalpia G Energia Libre de
Gibbs
H=Utpl” G = U+pl-TS

H = Energia necesaria para G = Entalpfa menos la
crear un sistema mas el trabajo energfa proporcionada por

Qecesario para aumentar el entorno

su volumen

Figura 33: Resumen de los cuatro potenciales termodinamicos (Adaptado de [7]).

En la figura puede observarse un resumen de los cuatro potenciales termodinamicos.
Para el estudio de las pilas de combustible, el que tiene mas relevancia es la Energfa Libre
de Gibbs G, la cual representa el coste energético neto de un sistema creado a temperatura
T y volumen V constantes, después de extraer la energfa que requiere dicho sistema.

4.5. Potencial de una Pila de Combustible

Llegados a este punto, queda claro que el mayor logro de una Pila de Combustible es el
hecho de extraer la energia contenida en un combustible, y transformarla directamente en
electricidad. Al mismo tiempo, serfa 16gico hacer preguntas referentes a la cantidad maxima
de energia que se puede extraer de un combustible.

Para un proceso a presiéon constante, esta cantidad de energfa va a depender de la
entalpia de reaccion del combustible utilizado.
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Si dicha entalpia se expresa en funcion de la Energfa Interna antes mencionada, se
obtiene la siguiente ecuacion:

dH =TdS = dU +dWw [4-6]

De acuerdo con esta expresion, se puede deducir que el calor desarrollado en una
reaccion se debe a cambios en la energfa interna del sistema, la cual se produce por cambios
y reconfiguraciones de los distintos enlaces quimicos que lo componen.

La reaccion global de formacion del agua es la misma que la reacciéon de combustion
del hidrégeno y, como tal, se trata de una reaccion fuertemente exotérmica, lo cual quiere
decir que se libera energia en el proceso.

Como resultado, el agua contiene menor cantidad de energia interna que el hidrégeno y
el oxigeno por separado [49].

H, +%O2 - H,0 + calor [4-7]

El calor o entalpia de una reaccién quimica es la diferencia entre los calores de
formacion de los productos y los reactantes. De manera que si el calor de formacién del
agua es -286 kJ/mol, a 25°C, y los del hidrégeno y oxigeno son, por definicién, iguales a 0,
tenemos la siguiente expresion para la formacion del agua:

DH =(h,) 0 = (B, —%(hf)oz = —286kJ / mol —0—0 = —286kJ /mol  [4-8]

El signo negativo en el resultado de esta expresion, por convenio, significa que la
reaccion libera energia.

El cambio de entalpia asociado a una reaccion de combustion, recibe el nombre de
Calor de Combustién, aunque en el caso de la combustion del hidrégeno se denomina
Poder Calorifico del Hidrégeno, “Hidrogen’s Heating Value”, en inglés.

Este Poder Calorifico representa la maxima cantidad de energia que se puede extraer de
la combustién de 1 mol de hidrégeno. Ademas dependiendo de las condiciones en las que
se de esta reaccion, se podria hablar de Poder Calorifico Superior o Inferior del hidrégeno
(Ver Anexo 1 “Eficiencia de la Pila de Combustible. El Ciclo de Carnot”).

El Poder Calorifico Superior (HHV de sus siglas en inglés), tiene un valor aproximado
de -286 kJ/mol, mientras que el Infetior (LHV), es de aproximadamente -241 kJ/mol. La
diferencia entre ambos se denomina calor de evaporacion del agua (45 kJ/mol, a 25°C).

Para el caso de las Pilas de Combustible, se utiliza casi siempre el HHV para calculos de
eficiencia (Ver Anexo 1 “Eficiencia de la Pila de Combustible. El Ciclo de Carnot”), ya que
se utiliza como medida de la energia entrante. En otras palabras, viene a ser la cantidad
maxima de energia que se puede extraer del hidrégeno.

De acuerdo con la Segunda Ley de la Termodinamica, en toda reaccién quimica se
produce cierta cantidad de entropia, lo que provoca que una parte del HHV del hidrégeno
no se pueda transformar en electricidad.
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La porcién de energfa contenida en un combustible que se puede transformar en
electricidad, viene determinada por la ecuacion de la Energifa Libre e Gibbs:

AG = AH —TAS [4-9]

En otras palabras, se puede decir que en los procesos de conversion de energia,
siempre existen cierta pérdidas irreversibles debido a la entropia (AS).

Ademas de determinar la cantidad de trabajo util que se puede extraer en una reaccion,
la Energia Libre de Gibbs permite también determinar la espontaneidad de dicho proceso.
Obviamente, si AG es cero, no se puede extraer trabajo; si esta variacion de energfa se hace
positiva, se debe invertir energfa en el proceso; y si es negativo, se puede hablar de una
reaccion energéticamente favorable.

Sin embargo, muchas reacciones que se consideran espontineas no se producen
inmediatamente debido a ciertas barreras energéticas que hay que superar. Por este motivo,
la cantidad de electricidad que se puede obtener de una Pila de Combustible esta limitado
por ciertos fenémenos, que se estudiaran en el siguiente apartado. Dichos fenémenos
reciben el nombre de Polarizaciones.

Del mismo modo que ecuacioén de la entalpia representa la diferencia entre los calores

de formacién de reactivos y productos, en la combustién del hidrégeno, AS representa la
diferencia de entropia entre los productos y los reactantes:

1
AS = (Sf)HZO _(Sf)HZ _E(Sf)o2 [4-10]

En la Tabla 4 se muestran los valores que toman la entalpfa y la entropia de los
productos y reactivos que intervienen en una Pila PEM [41]:

HE (i /mol) St (] /mo))
Hidrogeno H, 0 0.13066
Oxigeno O, 0 0.20517
Agua liquida H,O (HHV) 1286.02 0.06996
Agua vapor H,O (LHV) 1241.98 0.18884

Tabla 4: Tabla resumen de las propiedades termodindmicas del agua, hidrégeno y oxigeno.

A partir de la ecuacién de la Energfa Libre de Gibbs, se puede deducir la cantidad de
energifa con la que se puede contar para obtener electricidad de un generador
electroquimico de potencia:

AG =AH -TAS

AG = (HHZO(I) - (HH2 +%H02 ))_T [651120(1) - (SH2 +%SOZ ))
AG = (-286.02kJ / mol - (0 - 0)) - 298.15 Eﬁo.06996 - (0.13066 + %0.20517))
AG = -237.34kJ | mol

[4-11]
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Por lo tanto, de los 286.02 k] /mol de energia disponible, y a 25 °C, solo 237.34 k] /mol
se pueden aprovechar para obtener electricidad, mientras que los restantes 48.68 kJ/mol se
transforman en calor.

En general, el trabajo eléctrico puede definirse como el producto de la carga por el
potencial:

W, =qE [4-12]
Donde:

* W, es el trabajo eléctrico (J/mol).
" qeslacarga eléctrica (C/mol).
* FE es el potencial eléctrico (V).

Para una pila PEM, la cantidad total de carga eléctrica transferida por mol de hidrégeno
consumido, viene determinada por la siguiente relacion:

q= nNAvgqel [4_13]
Donde:

" nrepresenta el nimero de electrones por cada molécula de hidrégeno.
" N,, es el nimero de Avogadro.(6.023x10* moléculas/mol).
qu s la carga de un electrén (1.3052x10™" C/electrén).

Cuando se estudian las pilas de combustible, o cualquier dispositivo que implique un
proceso electroquimico, es frecuente encontrar la expresion nF. Dicha expresion hace de
puente entre todo aquello directamente relacionado con la termodinamica y la electricidad.
De hecho, la expresiéon nFF representa uno de los aspectos mas fundamentales de la
electroquimica, esto es, la cantidad de electrones transferidos en forma de corriente
eléctrica que circula entre las especies quimicas reaccionantes.

En toda reaccién electroquimica existe una relaciéon entre la cantidad de las especies
quimicas que reaccionan, y los electrones que se transfieren [24].

De este modo, en una pila PEM se transfieren dos electrones por cada mol de
hidrégeno que reacciona, de tal manera que n=2 para la ecuacién de la carga eléctrica

transferida.

Para transformar esta cantidad molar en carga eléctrica, se debe multiplicar “n” por el
numero de Avogadro N,

q= nNAngel =nF [4_14]

El término “F” se conoce como Constante de Faraday, que toma el valor F=96400
C/mol. El hecho de que la constante de Faraday sea un nimero tan grande, supone que se
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puede obtener una cantidad relativamente elevada de electricidad a partir de una pequena
reacciéon quimica, lo que convierte a las pilas de combustible en dispositivos
tecnologicamente factibles [50].

Por lo tanto, la expresion del trabajo eléctrico queda como sigue:

/4

el

= nFE [4-15]

De acuerdo con lo visto hasta ahora, se sabe que la maxima cantidad de energia
eléctrica que se puede obtener de una pila de combustible viene dada por la ecuacién de la
Energia Libre de Gibbs:

W, =-NG [4-16]

el
El potencial eléctrico de una pila de combustible es:

_~AG _ 237.04kJ / mol _

E = =1.229V [4-17]
nk 2[96400C / mol

4.6. Efectos de Ia Presion, Concentracion y Temperatura

En la seccién anterior se ha visto como los cambios en la Energfa Libre de Gibbs estan
afectados por la temperatura. Del mismo modo, estos cambios se ven afectados por
variaciones de presion y concentracion de los reactantes.

Si se observa la ecuacién del potencial de una pila de combustible, se puede deducir que
un aumento de la temperatura resulta en una disminucion de la tension del dispositivo:

E= _(ﬂ _ @j [4-18]
nk’ nkF

Por otra parte, tanto la entalpfa como la entropia estan en funcién de la temperatura, y
en esta dependencia interviene un término denominado Calor Especifico (cp), que es
diferente para cada temperatura [41][43].

Sin embargo, para temperaturas en torno a 100 °C, los cambios en cp, AH y AS son
insignificantes. Por lo tanto, para el rango de temperaturas en los que trabajan las pilas
PEM, estas variaciones se pueden despreciar.

Cuando se trabaja en condiciones distintas de la estandar, existe una ecuaciéon que
permite calcular el potencial teérico E, para una reaccion electroquimica. Dicha expresion
recibe el nombre de Ecuacion de Nernst:
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RT Qp,0
E =E-"21 : [4-19]
]
nF |, aé
,4%0,
Donde:

E es el potencial maximo de la pila (V).

reaccion

Para el caso de los gases ideales, la actividad “a” se puede

“a” representa la actividad de cada una de las especies que intervienen en la

expresar como una relacion

entre la presion parcial de cada elemento, y la presion atmosférica de referencia (0.1 MPa).
Es decir, se puede expresar la Ecuacion de Nernst en funcion de las presiones parciales de
cada uno de los gases que intervienen en la reaccion electroquimica de la pila de

combustible:
P,
_ — 0 _ T H,0
Y 9o, = po o = "po- [4-20]
P, [EPOZ J/
po P
E =E+ RT In
nF Py [4-21]
PO

1

p, P>

RT Hy = 0,

E =E+—In

n Pyo [4-22]

En una mezcla de gases, la presion total del sistema es igual a la suma de las presiones
parciales de dicha mezcla. Si se tiene aire atmosférico a una presiéon de 0.1 MPa, las
presiones parciales de los distintos gases que lo componen son las siguientes [24]:

Gas Presion Parcial (MPa)
Nitrégeno 0.07809 MPa
Oxigeno 0.02095 MPa
Argdén 0.00093 MPa
Otros (Incluido CO,) 0.00003 MPa
Total 0.10000 MPa

Tabla 5: Tabla de la presiones parciales del aire a una presion de 0.1 MPa.
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Es importante el hecho de que todas las ecuaciones vistas en este apartado, son validas
solo para productos y reactantes en forma gaseosa. Si se produce agua liquida a la salida,
ocurre que Py, =1. De acuerdo con la ecuacion anterior, un aumento de la presion de los
elementos que intervienen en la reacciéon aumentara el potencial de la pila. Ademas, si se
utiliza aire atmosférico en vez de oxigeno puro en el catodo, su presiéon parcial sera
proporcional a su concentracion y el potencial de la pila se hara menor (Ver tabla 5).

Sin embargo, si se desprecian las variaciones de entalpfa y entropfa anteriormente

descritas, el error cometido por debajo de 100 °C es infimo. De este modo, la ecuacién del
potencial de una pila PEM toma la siguiente forma [41]:

E,, =1.482-0.000845 [T +0.0000431 EI]n(PHZ Polz/zj [4-23]
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Capitulo 5

FElectricidad de Ia Pila de
Combustible

5.1. Introduccion

Se ha visto en el apartado anterior que el valor teérico de una pila de combustible, a
circuito abierto, viene determinado por la siguiente ecuacion:

E=—" [5-1]

Segun lo visto hasta ahora, una pila PEM operando por debajo de 100 °C funciona a
una tension de 1.2 'V aproximadamente. Sin embargo, cuando se construye y se pone en
funcionamiento el dispositivo, se observa que la tensién obtenida es menor que ésta,
incluso a veces considerablemente menor.

La grafica de la pagina siguiente (Figura 34), muestra el comportamiento de una pila
PEM operando a 40°C a presién atmosférica. Este tipo de graficas reciben el nombre de
Curvas de Polarizacién, y aunque todas siguen un mismo patrén, son diferentes para cada

pila.
Los puntos clave que describen este comportamiento son los siguientes:

A circuito abierto, la tensiéon es menor que la esperada tedricamente.

Se produce una rapida caida de tension al comienzo de su funcionamiento.
Una vez estabilizada, la tension va cayendo lentamente y de forma lineal.
Cuando se demanda gran cantidad de corriente, la tensién cae abruptamente.

=
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1.2

Tension (V)
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Figura 34: Curva de Polarizacién de una pila de combustible de Membrana de Intercambio de Protones

La

curva de polarizaciéon tiene tres regiones bien diferenciadas directamente

relacionadas con los puntos anteriores [52]:

Region It la tension a circuito abierto es menor que la ideal, y se produce ademas
una caida brusca de la tensiéon en cuanto empieza a suministrarse corriente. Este
comportamiento es tipico de las pilas de baja temperatura PEM, siendo este
descenso mucho menos pronunciado en las pilas de alta temperatura. Tal y como se
explicara a continuacion, los aspectos que determinan la forma de esta region son
las pérdidas por activaciéon y un fenémeno denominado Crossover, explicado este
ultimo en la seccién 5.3.2 “Pérdidas por efecto Crossover”.

Region 1II: la caida de tensién se puede considerar lineal, lo que sugiere que
predominan la pérdidas resistivas u 6hmicas.

Region III: aqui se observa como se produce un nuevo descenso brusco de la
tension, debido fundamentalmente a pérdidas por el transporte de masas.

Por lo tanto, queda claro que en condiciones reales intervienen factores que no se han
tenido en cuenta en el analisis inicial, y que influyen de manera notable en la tensiéon de
salida de la pilas de combustible.

Estos factores son basicamente pérdidas que suelen denominarse polarizaciones o
sobretensiones, y son fundamentalmente tres:

Polarizacién de Activacion (n,.,)
Polarizaciéon Ohmica o resistiva (1))
Polarizacién de Concentracion o Transporte de Masa (1,,)-

La explicacion del fundamento de estas polarizaciones se detallara mas adelante, dentro
de este mismo capitulo.
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5.2. Cinética Electroquimica

Toda reaccion electroquimica implica transferencia de carga (electrones), entre un
electrodo y una especie quimica; de hecho, este es el fenémeno que diferencia las
reacciones electroquimicas de las reacciones quimicas ordinarias, ya que en éstas ultimas se
produce transferencia de carga directamente entre dos especies quimicas, sin liberacion de
electrones.

La propia existencia de electrones libres en la transferencia de carga, implica que los
procesos electroquimicos sean necesariamente heterogéneos. Asi por ejemplo, la
disociacién del hidrégeno solo puede producirse entre un electrodo y un electrolito, y se
expresa mediante la siguiente ecuacion:

H, = 2H" +2¢ [5-2]

Es decir, el gas hidrégeno y los protones no pueden existir como tales dentro del
propio electrodo, asi como los electrones libres no pueden existir dentro del electrolito. Sin
embargo, la reaccion entre el gas hidrégeno, protones y electrones, puede llevarse a cabo en
la zona donde intersectan electrodo y electrolito.

Electrodo Electrolito

Figura 35: Esquema que muestra la heterogeneidad de las reacciones electroquimicas. La reaccion solo puede
tener lugar en la interfase situada entre el electrolito y el electrodo.

Debido a que los electrones se generan o se consumen dentro de una reaccion
electroquimica, la corriente que se genera viene a ser una medida directa de la velocidad a la
que se produce dicha reaccion. Esta determinada, ademas, por una barrera energética que la
carga debe superar en su movimiento entre el electrodo y el electrolito.

Como ya es sabido, la corriente se mide en Amperios; y el Amperio se define como un
Culombio por segundo. De acuerdo con la Ley de Faraday [49]:

_dQ _
l_dt [5-3]

Donde:

" Q esla carga del electréon (C).
" teslaunidad de tiempo (s).
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Si la reaccién electroquimica implica la transferencia de “n” electrones por unidad de
tiempo, entonces se verifica la siguiente ecuacion:

i=np [5-4]
dt

Donde:

. a;,—N es la velocidad de la reaccion electroquimica (mol/s).
t

* F es la constante de Faraday (96400 C/mol), necesatia para transformar un mol de
electrones en una carga, en Culombios.

Integrando la ecuacién de la corriente, se obtiene otra relacién que establece que la
cantidad de electricidad producida, medida en funcién de una carga QQ en culombios, es
proporcional al nimero de moles de material procesado en la reaccién correspondiente.

[idt =0 =nFN [5-5]

0

Por otra parte y debido a que los procesos electroquimicos se producen en la superficie
de un electrodo, es costumbre utilizar densidades de corriente en lugar de simples
corrientes en el estudio de las pilas de combustible. De este modo, la expresion de la
corriente segun la ley de Faraday quedaria del siguiente modo:

i =nFj [5-6]
Donde:

* nF esla carga eléctrica transferida (C/mol).
* jes el flujo de reactante por unidad de 4rea (mol/s.cm?).

Llegados a este punto, se podria pensar en la posibilidad de medir la corriente de una
pila de combustible mediante un amperimetro externo a ella y, de este modo, deducir la
velocidad a la que se consumen los distintos reactivos. Sin embargo, lo que en realidad se
estarfa midiendo no es otra cosa que la corriente neta, es decir, la diferencia entre las
corrientes inversa y directa del electrodo [41][49].

Para entender el significado de estos dos dltimos términos, hay que centrarse en los
procesos de oxidacion y reduccion que tienen lugar en la pila PEM.

Si se considera la reaccion que tiene lugar en el catodo de una pila PEM, se puede
observar lo siguiente:

O, +4e” +4H" - 2H,0 [5-7]
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Con una densidad de corriente cero, se podria pensar que no se esta produciendo
ningun tipo de actividad en el electrodo. Esto no es del todo cierto, ya que la reaccion si se
esta produciendo. Lo que ocurre es que la reaccion inversa a la mostrada también se esta
llevando a cabo al mismo tiempo y a la misma velocidad, pero en sentido inverso. Por lo
tanto, existe un equilibrio que se expresa del siguiente modo:

O, +4e¢” +4H" o 2H,0 [5-8]

Por lo tanto, existe un continuo ir y venir de los electrones desde y hasta el electrodo.
Esta densidad neta de corriente i se denomina también Corriente de Intercambio.

El consumo de las especies reactantes es proporcional a su concentraciéon en la
superficie del electrodo. Asi, para la reaccion catddica se obtiene que el flujo directo es:
Ja =k,C [5-9]

ox

Donde:

=k, es el coeficiente de reaccion directa (reduccion).
* C,, esla concentracion superficial de las especies reactantes.

Del mismo modo que para la reacciéon de reduccidn, se obtiene la expresion del flujo
para la reaccion anddica:

Ji =k, Cry [5-10]
Donde:

"k es el coeficiente de reaccion inversa (oxidacion).
" (Cyqes la concentracion superficial de las especies reactantes.

Cada una de estas dos reacciones genera o consume electrones, de tal manera que la
corriente neta generada es la diferencia entre este consumo y esta generacion.

i =nF(k,C,, ~kCh,) [5-11]

De acuerdo con lo explicado anteriormente en la ecuaciéon de equilibrio de electrodo, la
corriente neta resultante es igual a cero, debido a que las dos reacciones se producen
simultaneamente en ambas direcciones y a la misma velocidad. El resultado de esta
ecuacion se conoce con el nombre de Densidad de Corriente de Intercambio, y viene a ser
la velocidad a la que ambas reacciones llegan al equilibrio [41][50].

Una vez explicado el significado del equilibrio electroquimico, conviene recordar lo
mencionado en la introduccién de este Proyecto de Fin de Carrera.

De acuerdo con la Teoria de los Estados de Transicion, toda reaccién quimica debe
superar una barrera energética para poder llevarse a buen término. Dicha barrera va a
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depender de la diferencia entre la Energfa Libre de Gibbs de las especies que intervengan

[24].

Esta barrera energética esta directamente relacionada con los coeficientes de reaccion
de los electrodos de la pila PEM, tanto el Coeficiente de Reaccion Inversa k, como el
Coeficiente de Reaccion Directa k.

Cada uno de ellos se puede calcular en funciéon de la Energfa Libre de Gibbs para cada
uno de los electrodos mediante la siguiente expresion:

= *sl exp(_ AGJ [5-12]

Donde:

* Lk, es la Constante de Boltzmann (1.38049x10* J/K).
* hesla Constante de Plank (6.621x10™ Js).
* AG esla Energia Libre de Activacion (k] /mol).

La deduccién de las ecuaciones que regulan estos procesos de corrientes directas e
inversas puede llegar a ser verdaderamente complicada, y sobrepasa con creces el nivel y los
objetivos de este Proyecto de Fin de Carrera. Pero lo que si cabe mencionar es que la
relacién final existente entre la densidad de corriente y el potencial de la pila, se representa
mediante una expresion conocida como Ecuacion de Butler-Volmer:

i=idexp _aR"I;(f_E’) —exp w [5-13]

La ecuacion anterior esta considerada como la piedra angular de la cinética
electroquimica y, basicamente, establece que la corriente eléctrica producida en una
reaccion electroquimica aumenta exponencialmente con la tension de activacion.

En la Ecuacién de Butler-Volmer, intervienen factores tales como E,, que es el

potencial reversible o de equilibrio y que, por definicién, toma el valor OV en el anodo de la
pila de combustible, y 1.229V en el catodo. La diferencia entre el potencial de electrodo y el
potencial reversible recibe el nombre de sobrepotencial, que es precisamente el término
responsable de la generacion de electricidad.

Por otra parte, el término o se denomina coeficiente de transferencia de carga, que
representa la proporcion de la energfa eléctrica aplicada que se aprovecha para cambiar la
velocidad de una reaccion electroquimica [41].

Sin embargo, en la literatura referente a las reacciones de transferencia de carga, existe
cierta confusion entre este coeficiente y otro término conocido como factor de simetria {3.

Este factor de simetria es apropiado para reacciones simples en las que interviene un
solo electron (n=1), y su valor tedrico oscila entre 0 y 1, aunque para las reacciones en
superficies metalicas suele tomar el valor 0.5 [41].

Sin embargo, las reacciones que tienen lugar en una pila de combustible (reduccién del
oxigeno y oxidacién del hidrégeno), implican mas de un paso y mas de un solo electron.
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Para este caso, y en funcionamiento estable, la velocidad de todos los pasos que tienen
lugar en las reacciones electroquimicas debe ser la misma, y queda determinada por el ritmo
que marca la reacciéon mas lenta. Por lo tanto, en las pilas de combustible se utiliza siempre
el término o« como coeficiente de transferencia de carga, y su valor va a depender del tipo
de reaccién que tenga lugar en cada electrodo y de su energia de activacion.

De acuerdo con lo mencionado hasta ahora, la relacién entre los coeficientes de
transferencia de carga del anodo («,,) y del catodo (o) es la siguiente:

ard -a, =

ox

[5-14]

< |3

Donde “n” representa el numero total de electrones que intervienen en la reaccién, y »
el nimero estequiométrico necesario para que se produzca la reaccion.

En cualquier caso, para la mayoria de las reacciones electroquimicas resultan mas que
aceptable los valores de o comprendidos entre 0.2 y 0.5 [24].

Llegados a este punto, es conveniente recalcar el concepto y la importancia de la
densidad de corriente de intercambio, es decir, la interpretacion de la velocidad a la que las
reacciones de oxidacion y de reduccion llegan al equilibrio.

A partir de la Ecuacién de Butler-Volmer, se puede obtener una expresion de la
densidad de corriente de intercambio dependiente de la temperatura y de la presion de los
reactantes, factores que, por otra parte, afectan al funcionamiento del generador
electroquimico. Dicha expresiéon estara también en funciéon de la cantidad de catalizador
que interviene en las reacciones, y de la superficie total de contacto con los reactantes:

Y

P E, T
i, =i/’a,L, P:ef exp —R‘T 1—T— [5-15]
r erf

Donde:

* i/ es la densidad de corriente de referencia (a presién y temperatura de referencia),
por unidad superficial de catalizador, (A/cm” de Py).

» a_es la superficie especifica del catalizador (cm?).

* [ eslacantidad total de catalizador, (mgPt/cm?).

" P, esla presion parcial de los reactantes, (kPa).

* P esla presion de referencia, (kPa).

" yes el coeficiente de presion (de 0.5 a 1).

* E_eslaenergia de activacion (66 kJ/mol para la reduccién del oxigeno en Platino).

* R esla constante de gases (8.314 j mol/k).

* T eslatemperatura, (K).

» T, eslatemperatura de referencia (298.15 K).

ref

En definitiva, se puede concluir que la densidad de corriente de intercambio es una
medida de la disponibilidad de un electrodo para que se produzca la reaccion
electroquimica. Si esta corriente es elevada, la superficie del electrodo es mas activa

[41][50].

Proyecto Fin de Carrera.
Descripcion y Modelado de una Pila de Combustible de Membrana de Intercambio Proténico. 71



Capitulo 5 Electricidad de la Pila de Combustible

De hecho, en una pila de combustible PEM, la densidad de corriente de intercambio es
mucho mas elevada en el anodo que en el ciatodo; cuanto mayor sea la densidad de
corriente de intercambio, menor es la barrera energética que los electrones tienen que
superar para desplazarse entre ambos electrodos.

En otras palabras, cuanto mayor sea la densidad de corriente de intercambio, mayor
potencia se podra generar .

5.3. Polarizaciones

Se ha explicado al principio de este capitulo las consecuencias de una serie de
fenémenos llamados polarizaciones.

Si se alimenta una pila de combustible con gases reactantes y el circuito eléctrico
externo esta abierto, no se observa la circulaciéon de corriente eléctrica. Se podria pensar
que, a circuito abierto, la tensiéon entre ambos bornes del dispositivo es igual a tedrica
esperada, y sin embargo, lo que en realidad se obtiene es una tensién considerablemente
mas pequefia que la deducida en el apartado de termodinamica, lo cual sugiere que existen
ciertas pérdidas que afectan al funcionamiento del dispositivo, incluso cuando no circula
corriente a través de la carga.

Es mas, aunque el circuito eléctrico externo se encuentre abierto, o aunque no exista
ninguna carga eléctrica conectada, puede observarse un consumo muy ligero de gases
reactantes que, aunque casi despreciable, sigue siendo un consumo.

Este fenémeno recibe el nombre de Crossover, y se podria compara al ralenti del
motor de un coche, ya que se consume combustible, pero no se aprovecha para realizar
ningun tipo de trabajo.

Cuando se cierra el circuito eléctrico externo (usando una resistencia, por ejemplo), el
potencial obtenido varfa de una forma determinada, en funcién de la potencia que se
demande del dispositivo y de la corriente generada por éste.

Aunque desde el punto de vista de la ingenierfa mecanica o eléctrica es preferible
utilizar el término Pérdidas de Tension, en electroquimica suelen utilizarse las expresiones
Sobre potencial o Polarizaciones. Aunque todos tienen el mismo significado fisico
(diferencia entre potencial de electrodo y potencial de equilibrio), desde el punto de vista de
la ingenierfa electroquimica, esta diferencia es la que desencadena la propia reaccion,
mientras que desde el punto de vista de la ingenierfa eléctrica, simplemente significan
pérdidas de tension y de potencia.

5.3.1. Polarizacion de Activacion

De acuerdo con lo visto en la Ecuacién de Butler-Volmer, para que se lleve a cabo la
reaccion electroquimica, es necesario que exista una cierta diferencia de tension desde el
equilibrio. Esta diferencia es la polarizacién de activacién que esta directamente relacionada
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con la lentitud de las reacciones electroquimicas que tienen lugar en los electrodos, ligada, a
su vez, con la barrera de potencial que tienen que superar todas las reacciones quimicas
para iniciarse. Cuanto mayor sea la densidad de corriente, menores seran las pérdidas por
activacion.

Estas pérdidas se producen tanto en el anodo como en el catodo de la pila, pero la
reduccion del oxigeno requiere superar unas barreras energéticas mas elevadas y, por lo
tanto, se trata de una reaccion mucho mas lenta que la oxidacion del hidrégeno.

Dicho de otro modo, la densidad de corriente de intercambio en el anodo es mucho
mas elevada que en el catodo, lo cual provoca que la reaccion de reduccion del oxigeno sea
la tnica que se considere para calcular la polarizacién de activacion.

Ademas, por definicién en electroquimica, el potencial reversible para la reaccion de
oxidacion del hidrégeno es cero para cualquier temperatura, y por ello se utiliza este
elemento como electrodo de referencia.

Teniendo en cuenta que las pérdidas se definen como la desviaciéon del potencial de
celda E_, respecto del potencial teérico E,, 1a tension de polarizacion de activacion para el
catodo AV, .queda como sigue:

act, ¢

AV(IL’[,C = ﬂln .L

[5.16]

c lO,c
Donde:

" o es el coeficiente de transferencia, que basicamente determina la cantidad de
electricidad empleada en cambiar la velocidad de una reaccion.

* i _es la densidad de corriente de intercambio, que representa la maxima cantidad de
corriente que se puede extraer de la pila sin apreciar caida de tension. Fisicamente
coincide con la corriente que se establece una vez que se alcanza el equilibrio
quimico.

" jesladensidad de corriente demandada por la carga.

De acuerdo con lo dicho anteriormente sobre la relacién entre el potencial teorico y el
de celda, y a sabiendas de que solo se considera la polarizacion en el catodo, la expresion
final para la polarizacién de Activacién queda como sigue:

E., =E -———In| - [5-17]

cell .
af i,

La expresion anterior es consecuencia directa de la que se conoce como Ecuaciéon de
Tafel, el cual, en 1905 y tras una serie de resultados experimentales, llegd a la conclusion de
que las sobre tensiones en la superficie de un electrodo siguen un patréon general en
numerosas reacciones electroquimicas.

Si se representa el logaritmo de la densidad de corriente frente a la caida de tension, se
obtiene el llamado Diagrama de Tafel, a partir del cual se pueden obtener los valores de i, y
de a.
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Coincidiendo con lo dicho hasta ahora y a la vista de la Figura 30, resulta mas claro que
para minimizar las caidas de tension en la pila de combustible, es necesario disponer de un
valor i, lo mas alto posible.

Reaccién

0.67 lenta —™———~

0.5 7

Reacciéon

rapida

[———————

0.4 7

0.37

Tension (V)

0.2 7

0.17

0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5

Densidad de corriente (mA/cm?)

Figura 36: Diagrama de Tafel para una reaccion electroquimica lenta y otra rapida (Adaptado de [24]).

Para llegar a este objetivo, se pueden seguir algunas de las siguientes estrategias para
minimizar las pérdidas de activacion [41]:

* Aumentar la temperatura de operaciéon de la pila. De este modo, se aumenta la
energia total disponible en el sistema. Sin embargo, tiene el problema de favorecer
la disminucién de concentraciéon de agua en la membrana de intercambio de
protones, lo que provoca que la conductividad iénica de este material caiga
bruscamente.

* Emplear catalizadores mas eficaces y finamente distribuidos.

* Aumentar el area efectiva de contacto de los electrodos.

* Aumentar la concentracion de los reactivos.

* Aumentar la presiéon de operacién, para un mejor aprovechamiento de las
posiciones cataliticas disponibles.

La importancia del término i, se puede observar claramente en la grafica de la Figura
37. De acuerdo con la Ecuaciéon de Tafel el aumento de la densidad de corriente
demandada hace que disminuya la tension de la pila. Cuanto menor sea el valor de i,, mayor
sera esta cafda de tension.

En la grafica de la Figura 37 se observa este fendmeno para varios valores de densidad
de corriente de intercambio; y es interesante destacar que cuando i, toma el valor de 100
mA/cm?’, la tensién no comienza a caer hasta que la densidad de corriente demandada i,
alcance este valor.
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Figura 37: Grafica de la tension de celda frente a la densidad de corriente, asumiendo solamente pérdidas por
activacion en los electrodos, para tres valores distintos de Densidad de Corriente de Intercambio
io. (Adaptado de [24]).

Adicionalmente, entra en juego un fenémeno denominado Doble Capa de Carga, el
cual afecta al comportamiento dinamico de las pilas PEM.

Se trata de un hecho que se produce en la interfase existente entre el electrodo y el
electrolito, y se debe a dos efectos: la difusion (al igual que ocurre en la unién p-n de los
semiconductores), y a las reacciones entre los electrones y los iones del electrolito. De este
modo, se produce una acumulaciéon de cargas que conlleva una diferencia de potencial,
contribuyendo asi a las pérdidas de activacion.

Electrolito

Figura 38: Esquema de la Doble Capa de Carga en el anodo de una Pila de Membrana de Intercambio de
Protones (PEM).

La figura recuerda a la estructura basica de un condensador, y efectivamente este efecto
es el responsable del caracter capacitivo de la pila de combustible. Se trata de algo positivo,
ya que supone la amortiguacion de las variaciones de tensiéon ante cambios bruscos en la
cantidad de corriente demandada [24].
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Por lo tanto, para modelar eléctricamente este hecho, se puede colocar un condensador
en paralelo con una resistencia. La capacidad de almacenamiento de un condensador se
expresa mediante la siguiente ecuacion:

a
I

= [5-18]

Donde:

* E es la permisividad eléctrica.
" A es la superficie.
* desladistancia de separacion de las placas.

En el caso de las pilas de combustible, la superficie A es la de los electrodos, que es
mucho mayor que la indicada por sus dimensiones (debido a su rugosidad). Del mismo
modo, la separacion d es muy pequena, del orden de unos pocos nanometros, con lo que la
capacidad de la pila puede ser elevada, en términos de circuitos eléctricos.

La conexion existente entre el condensador, la carga almacenada en él y la tension de
activaciéon resultante, generan un circuito equivalente para la pila de combustible
representado en la Figura 39:

O
Rr
Ra —_— C
E —/
O

Figura 39: Esquema del circuito eléctrico equivalente de una pila PEM.

Aunque se vera en el siguiente apartado, se puede decir que la resistencia R, modela las
pérdidas resistivas. Un cambio de corriente provoca una caida de tensiéon inmediata en esta
resistencia. La resistencia R, modela la tensiéon de activacion, y el condensador suaviza los
picos que se puedan producir.
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5.3.2. Pérdidas por Efecto Crossover

Aunque la membrana polimérica que actia como electrolito no es conductora de la
electricidad, y es practicamente impermeable a los gases reactantes, siempre ocurre que
cierta cantidad de hidrégeno atraviesa el Nafion hasta llegar al catodo de la pila; del mismo
modo, los electrones también pueden desplazarse a través de la membrana polimérica.

Por lo tanto, y dado que cada molécula de hidrégeno contiene dos electrones, este
efecto crossover y las corrientes internas de la pila de combustible son considerados
fenémenos equivalentes. Cada molécula de hidrégeno que atraviesa el electrolito y que
reacciona con el oxigeno en el catodo, supone dos electrones menos en la generacién de
corriente eléctrica que atraviesa el circuito externo.

En un principio, esta pérdida de electrones se puede considerar insignificante mientras
la pila de combustible esta generando potencia, ya que la cantidad de hidréogeno que
atraviesa la membrana polimérica es varios 6rdenes de magnitud inferior al consumo como
tal.

Sin embargo, cuando el circuito eléctrico esta abierto, o cuando la demanda de

corriente es muy pequefa, estas pérdidas pueden resultar bastante perjudiciales.

Membrana

Anodo Catodo

Figura 40: Esquema de funcionamiento del efecto Crossover. Las moléculas de hidrégeno pueden atravesar
la membrana polimérica atn cuando el circuito externo se encuentre abierto.

La corriente eléctrica total es la suma de la corriente externa (util), y de la corriente
interna debida al efecto crossover.

I=1,+1 [5-19]

loss

Si se divide la corriente total entre el area efectiva del electrodo, se obtiene la densidad
de corriente en A/cm?
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[5-20]

ext + lloss

b |~

Si estas pérdidas se anaden a la ecuacidon que expresa la tensioén de salida de la pila de
combustible, incluyendo las pérdidas por activacion, se obtiene la siguiente expresion:

.
:E _ RT 11‘1 lext lloss [5_21]

E
cell r ac F l.o

Por lo tanto, y a la vista de la ecuacion, incluso si la corriente externa es igual a cero
(circuito abierto), la tension de celda sera significativamente menor que el potencial
reversible de celda para las condiciones dadas.

S /7S [5-22]

E
cell r ac F l.o

Aunque el efecto crossover y la corriente interna son considerados fenémenos
equivalentes, tienen un significado fisico muy distinto en las pilas de combustible. La
pérdida de electrones se produce después de haber tenido lugar la reaccién electroquimica
y, por lo tanto, los efectos en el anodo y en el catodo van a ser los descritos en la ecuacion
[5-21].

El hidrégeno que atraviesa la membrana no participa en la reaccion que se produce en
el anodo, de modo que la corriente que circula por el circuito externo sera la misma que la
obtenida en la reaccién electroquimica. Por lo tanto, una vez que el hidrégeno haya
atravesado la membrana y haya reaccionado con el oxigeno del catodo para formar agua, se
producira un efecto de disminucion de potencial en el catodo y, al mismo tiempo, en la

pila.

Tensién (V)

0 2 4 6 8 10 12

Densidad de corriente (mA/cm?)

Figura 41: Efecto de las pérdidas por corrientes internas y efecto Crossover. (Adaptado de [41]).

Proyecto Fin de Carrera.
Descripcion y Modelado de una Pila de Combustible de Membrana de Intercambio Proténico. 78



Capitulo 5 Electricidad de la Pila de Combustible

Por otra parte, también podria existir la posibilidad de que el oxigeno traspasara la
membrana polimérica hasta llegar al anodo, degenerando en los mismos problemas de
crossover explicados hasta ahora. Sin embargo, las posibilidades de que esto ocurra son
infinitamente menores que en el caso del hidrégeno, ya que la molécula de oxigeno es de
mayor tamafio que ésta ultima.

El efecto crossover del hidrogeno es funcién de la permeabilidad de la membrana
polimérica, de su grosor y de la presion parcial del hidrégeno. Cuando la pila de
combustible empieza a generar potencia, la concentraciéon de hidrégeno en las capas de
catalizador disminuye, con lo que se atenuta la intensidad de los factores que provocan que

el gas pueda atravesar la membrana polimérica.

Esta es la principal razén por la que las pérdidas por efecto crossover se consideran
despreciables en los calculos de potencia para condiciones normales de operacion [41].

La permeabilidad se define como el producto de la difusividad D(mA/cm?) por la
solubilidad S(mol/cm’ Pa) y se mide en una magnitud denominada Barrer:

P, =DxS [5-23]
1Barrer =10" cm’® Lem 37" [&m ™ [emHg ™'

La solubilidad del hidrégeno en Nafién es S;;,=2.2x10™"" mol/cm’Pa, y es practicamente
independiente de la temperatura; mientras que la difusividad si que depende de ella:

D, = 0.004lexp[—¥j [5-24]

En cambio, tanto la solubilidad como la difusividad del oxigeno son fuertemente
dependientes de la temperatura, y se pueden calcular mediante las siguientes ecuaciones:

Sp, =7.43%x107" exp(6—;6j [5-25]
D, =0.0031 exp(— Mj [5-20]

La permeabilidad del hidrégeno con el Nafion seco es de un orden de magnitud mayor
que la del oxigeno, mientras que con la membrana humeda aumenta otro orden de
magnitud.

Otro factor a tener en cuenta es la velocidad de propagacion de los gases reactantes a
través de la membrana, que va a depender directamente de la permeabilidad del gas
correspondiente, de 1 area del electrodo, de la presion y del grosor del Nafion:
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N, =P, — [5-27]

Donde:

" N, es la velocidad de propagacion a través de la membrana (mol/s).
* P, esla permeabilidad del gas (Barrer).

" A es la superficie del electrodo (cm?).

" Peslapresion (Pa).

" des el grosor de la membrana polimérica (cm).

Por otro lado, también es posible expresar la permeabilidad de un gas en términos de
densidad de corriente (A/cm?) [41]:

N, =—=i=—* [5-28]

5.3.3. Pérdidas Resistivas

El transporte de carga es un fenémeno que describe el modo en que las cargas
eléctricas se desplazan a través de una pila de combustible. Por desgracia, no se trata de un
proceso exento de pérdidas y, como tal, implica un cierto coste. La explicaciéon a este
proceso resulta ser relativamente simple, ya que a la larga, todo se traduce en
imperfecciones de los materiales conductores que llevan asociadas ciertas resistencias
intrinsecas al flujo de las cargas.

Los dos tipos principales de cargas que participan en este proceso son los electrones y
los iones hidrégeno, cuyo movimiento a través de la pila va directamente asociado a lo que
se conoce como Polarizacion Resistiva. Estas pérdidas se pueden minimizar utilizando una
membrana electrolitica lo mas fina posible, asi como materiales de elevada conductividad y
conexiones de baja resistencia.

Area A

Longitud L

0 X L

Figura 42: Transporte de carga a lo largo de un conductor uniforme de seccién A, longitud L vy
conductividad o. El gradiente de tension dV/dx transporta la carga por todo el conductor. A
pattir de la ecuacién del transporte de carga j=o(dV/dx), se puede detivar la Ley de Ohm
V=ixR , de manera que la resistencia de un conductor depende de su geometria y de la
conductividad del matetial del que estd hecho: R=L/Ao.
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Debido a que este tipo de pérdidas van directamente asociadas a la resistencia eléctrica
en general, también se las suele denominar Polarizaciones Ohmicas, y contribuyen a ello
tanto la parte eléctrica (R,,) como la parte i6nica (R, ;).

1

AV,

ohmic

= IRuhmic = I(Relec + Rionic) [5_29]
El término R, . domina en la ecuacién anterior, ya que por norma general, el
transporte de carga a través de la membrana de intercambio de protones es mas complicada
que la circulacién de electrones a través del resto de la pila de combustible (electrodos
catalizados, capas de difusioén, conexionado externo y unién entre celdas).

Para poder evaluar correctamente las pérdidas resistivas, hay que tener en cuanta la
conductividad de los materiales y, para el caso de las pilas PEM, el contenido en humedad
de su membrana de intercambio de protones [50].

La conductividad se podria definir como la “habilidad” de un material para conducir la
corriente eléctrica, y se expresa mediante la siguiente ecuacion:

o=— [5-30]

Donde: Tension (V)

* 5 es la conductividad del material (Q'cm™).
" o eslaresistividad del material (Q2cm).

La resistencia depende del tamafio de la pieza conductora, de su forma y de sus
propiedades fisicas del material:

L L
R - OAcand - Izondp [5_31]

cond cond

Donde:

" L. ecslalongitud de la pieza conductora (cm).

COng
, - . ,
" A cselareadela seccion de la pieza conductora (cm”).

cond

A la vista de la ecuacion [5-29], queda claro que las pérdidas resistivas disminuyen la
tension total de la pila a medida que aumenta la densidad de corriente. Obviamente, si se
reducen estas pérdidas, la tensién a la salida mejorara.

Como la resistencia total depende del area de la seccion de los conductores eléctricos,
se suele utilizar un parametro denominado ASR (Area Specific Resistance), que permite
comparar las propiedades conductoras de varios generadores electroquimicos en funcién
de su area y de la densidad de corriente [50].

AV,

ohmic

= i(ASRahmic ) = i(AcellRahmic ) [5_32‘]
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Por otra parte, las diferencias entre la conduccién eléctrica y la iénica son bastante
notables. En la conduccién eléctrica, los electrones tienen total libertad para moverse a lo
largo y ancho del conductor, mientras que los iones se mueven entre los distintos espacios
que quedan vacantes en la estructura cristalografica, aprovechando asi los defectos
estructurales del material. Por lo tanto, la conductividad eléctrica de un material es mayor
que la conductividad i6nica.

De manera que cuando una célula de combustible estd correctamente disefiada, el
fenémeno de polarizaciéon resistiva esta en su mayoria dominado por la conductividad
i6nica, que depende a su vez de la temperatura y, como ya es sabido para las pilas PEM, del
contenido en agua en el material conductor.

O ©L@d |e@ @
sowed faiich
50'@-5 0, g

CRCN IO

Figura 43: Esquema del funcionamiento de la conduccién eléctrica y la conduccion iénica. Los electrones se
mueven “empujandose” unos a otros a través de todo el material, mientras que los iones se
mueven ocupando los espacios libres que van encontrando.

Uno de los métodos mas efectivos para reducir las pérdidas éhmicas, es reducir el
grosor de la membrana polimérica en la medida de lo posible. Esto resulta beneficioso
porque mantiene al anodo saturado en humedad, con lo que el agua de la pila tiene
dificultades para desplazarse desde al catodo hasta el anodo atravesando la membrana
polimérica.

Este fenémeno de retorno de agua se llama Difusion Inversa, y se complementa con
otro proceso llamado Arrastre Electro osmético. El transporte de cargas idnicas a través
del electrolito depende de estos dos procesos, y se hablara sobre ellos mas adelante.

De acuerdo con lo dicho anteriormente, la polarizacion resistiva depende en su mayoria
de la conductividad iénica del electrolito, con lo que estas pérdidas se pueden expresar
mediante la siguiente expresion:

0, i0,,,
AVuhmic = IRahmic = iAcell - = - [5_33]
O-Acell o
Donde:
» A es la superficie activa de la pila de combustible (cm?).

" Oy es el grosor de la membrana polimérica de Nafion (cm).
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5.3.3.1. Dependencia del Contenido en Agua

Para que un material polimérico sea un buen conductor de iones debe disponer de un
numero fijo de cargas y de vacantes libres. Las particulas cargadas tienen una polaridad
opuesta a la de los iones hidrégeno que se desplazan a través del polimero, mientras que las
vacantes proporcionan el espacio necesario para que los iones se puedan mover.

Como cabe esperar, el mero hecho de aumentar la cantidad de vacantes provoca una
mejora en la conductividad i6nica del material, ya que los iones disponen de mayor espacio
para desplazarse. Pero si no existe cierto equilibrio entre éstas y las cargas, la estabilidad
fisica del material podtia verse comprometida.

Los iones hidrégeno se mueven mucho mas facilmente a través del polimero cuando
hay presencia de humedad, ya que éstos se amarran a las moléculas de agua y se desplazan
junto con ellas. Por lo tanto, no es dificil imaginar que la cantidad de agua contenida en la
membrana polimérica de una pila PEM es fundamental para lograr que funcione
correctamente.

De acuerdo con lo visto en la introducciéon de este Proyecto de Fin de Carrera, el
material mas utilizado como membrana polimérica es el Nafioén, patente de la empresa
francesa Dupont. Su estructura porosa puede absorber grandes cantidades de agua,
pudiendo incluso llegar a aumentar su volumen en un 22% [49][50]. La hidrataciéon de la
membrana de Nafiéon de una pila PEM se logra mediante la humidificaciéon externa de los
gases reactantes, tanto en el lado del anodo como en el lado del catodo, y debido a sus
propiedades tan particulares, puede llegar incluso a exhibir una conductividad i6nica
comparable a los electrolitos liquidos.

Llegados hasta aqui, queda claro que es muy importante determinar la cantidad de agua
necesaria para optimizarla conductividad ionica del Nafién. El contenido en agua del
Nafion (A) se define como la relaciéon entre el nimero de moléculas de agua y el numero de
cargas SOH", y se puede determinar mediante la humedad relativa del vapor de agua en
condiciones de equilibrio (a,).

a, = [5-34]

Donde:

" p, eslapresion parcial real del vapor de agua en el sistema.
" .. cs la presion de saturacion del vapor de agua a la temperatura de operacion.

La presion de saturacion p,, representa la cantidad maxima de vapor de agua que puede
haber presente en un gas para unas condiciones determinadas.

Cuando la presion parcial del vapor de agua dentro de un flujo de gas se acerca a su
presion de saturacion, el vapor comenzaria a condensarse en forma de agua liquida. Se
puede decir entonces que la humedad relativa es del 100% cuando p,=p,,. Existe una
relacion que permite expresar la presion parcial para cualquier temperatura entre 0°C y
100°C [41].
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p = egT'1+b+cT+dT2+eT3+fln(T) [5-35]

vs

Donde:

= 2=-5800.2206

= b=1.3914993

= ¢=-0.048640239

»  d=0.41764768 x 10*
" e=-0.14452093 x 10"
= {=0.5459673

Se han realizado pruebas y experimentos que prueban que el término A puede tomar
valores que oscilan entre 0 (membrana de Nafién completamente deshidratada), y 22
(saturacion de humedad de la membrana), dependiendo fundamentalmente de la
temperatura de operacion. En cualquier caso, la relaciéon entre humedad relativa y el
contenido en agua de la membrana polimérica se puede expresar mediante la siguiente
ecuacion [50]:

0.0043 +17.81a, —39.854> +36.0a} — a, <1
= [5-36]

A=14+14(a, -1) - a, <3

Aunque en la ecuaciéon anterior no interviene la temperatura, los resultados que se
pueden obtener de ella se consideran lo suficientemente exactos para las pilas de membrana
polimérica que operan a temperaturas cercanas a los 80°C. Sin embargo, la conductividad
i6nica y la temperatura estan fuertemente relacionadas, de manera que la conductividad en
general aumenta linealmente cuando lo hace el contenido en agua del Nafién, y
exponencialmente cuando lo hace la temperatura [49][63]:

o(T,A) = 0y (A) exp{1268(3—(1)3 - %ﬂ [5-37]

Donde:

0503 (M)=0.005193%-0.00326.
" o esla conductividad i6nica de la membrana (S/cm).
* T eslatemperatura (K).

Si la conductividad del Nafion varfa con el contenido de agua, es logico pensar que la
resistividad también lo hara. Por lo tanto, la resistencia total se puede calcular integrando la
resistencia de la membrana polimérica en funcién de su grosor :

dz

R, =[p(2)dz = ! ) [5-38]

© Sy 0
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Donde:

» o representa el grosor de la membrana polimérica (cm).
" o y o representan la resistividad y la conductividad de la membrana,
respectivamente.

El principal motivo por el que la conductividad del Nafién varfa en funcién de su
contenido en agua, es porque los protones suelen llevar asociadas consigo una o varias
moléculas de agua. Este fenémeno se conoce como Arrastre Electro Osmotico, y
basicamente consiste en que cada protén “arrastra” una o mas moléculas de agua en su
movimiento a través de la membrana polimérica.

El grado en que este proceso se lleva a cabo se cuantifica mediante el coeficiente de
arrastre electro osmoético (n,,), y se define como el nimero de moléculas de agua que
N . _ N
acompafian a los protones en su movimiento (n,.,=n;,,/H"):

n = Sat/1

arst narst Z [5 —39]

Donde:

" a3 es el arrastre electro osmotico.

= Xes el contenido en agua.

Légicamente, la cantidad de agua que se puede arrastrar depende de cuanta agua haya
en el Nafion.

El arrastre electro osmético puede tomar el valor 2.5, pero experimentalmente se ha
encontrado que puede variar entre 2.3 y 2.7 para una membrana con un contenido en agua
A que varia entre 0 y 22, con agua liquida a una temperatura de entre 30°C y 50°C [49][63].

El flujo de agua arrastrada junto con los protones para una corriente neta demandada,
se expresa mediante la siguiente ecuacion:

JHZO,arst =2n [5_40]

arst E

El arrastre electro osmoético mueve el agua desde el anodo hasta el catodo; pero cuando
éste esta saturado, una cierta cantidad de agua se puede desplazar hacia el anodo a través de
la propia membrana. Esto se conoce como Difusiéon Inversa, y se debe a que la
concentraciéon de agua en el citodo es generalmente mayor que en al anodo, sobre todo
debido a que ésta se forma quimicamente a este lado de la pila de combustible.

Proyecto Fin de Carrera.
Descripcion y Modelado de una Pila de Combustible de Membrana de Intercambio Proténico. 85



Capitulo 5 Electricidad de la Pila de Combustible

— Conveccion
O2
Ha H20 - - Difusion
H20 N2
Arrastre

Estructura de electro osmético

flujo .
Conduccion
_____ | o
eléctrica
Electrodo// Conduccién
poroso i6nica

N2 ®  H,—2H" +2¢
H20
| t.o. . . P | OZ @
2H* + 2¢ + 2 O2 — H20
Anodo Electrolito Catodo ’

H20 —m——

H>

Figura 44: Esquema descriptivo del funcionamiento del Arrastre Electro Osmotico y de la Difusion Inversa

La difusion inversa de agua se puede determinar con la siguiente expresion:

o, dA
Jdif = M—D/] Z [5—41]

m

Donde:

» o, esladensidad en seco del Nafién (0.00197kg/cm’).

= M, es el peso equivalente del Nafién (1kg/mol).

= d, es la difusividad del agua.

® zesladireccion en la que se desplazan las moléculas de agua.

Los fenémenos de arrastre electro osmético y de difusion inversa se contrarrestan el
uno al otro, por lo que el flujo neto de agua a través de la membrana se expresa como
combinacién de ambos fenémenos [49]:

A P, dA
J, =gt L2 B p ()4 5-42
H,0 arst 2F 22 M /1( )dZ [ ]

m

El término D,(X) enfatiza la fuerte dependencia que tiene la difusividad del agua sobre
el contenido en humedad de la membrana. Mediante técnicas de resonancia magnética, se
ha obtenido experimentalmente una ecuacién que expresa esta relacion de manera bastante
aproximada [63]:

D, =exp 2416(L —lj x (2.563 -0.331 +0.02644° —0.000671/13)><10‘6
303 T [5-43]

parald 24
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La parte exponencial de la ecuacién anterior describe la dependencia que tiene la
difusividad del agua en Nafién (D,) respecto de la temperatura, mientras que el polinomio
describe la dependencia de A respecto de la temperatura de referencia de 303K [74].

De cualquier modo, el comportamiento de la difusividad del agua en Nafién, en
funcién de su contenido en agua, puede observarse en la siguiente grafica [50][63].

2.5 N

Difusividad del Agua
N
1

0.5

0 T T
0 5 10 15

Al#,0/50;)

Figura 45: Representacion grafica de la difusividad del agua en el Nafién, Dy , frente al contenido total de
agua, A, a 303 K (Adaptado de [50]).

Una vez obtenidas las condiciones limite en la ecuacién [5-36], se puede resolver la
relacion [5-42], que representa la cantidad total de agua que atraviesa la membrana
polimérica. En esta ecuaciéon se tienen dos incognitas, J,,o v A. Por convenio se establece
que Jio=a(i/2F), donde o es una incégnita que representa la relacion entre los flujos de
agua y de hidrégeno en el interior de la membrana polimérica. Después de resolver, la
ecuacion [5-42] queda del siguiente modo:

ﬁ = (2,4;:: i - ajm—m [5-44]
dz 22 )2Fp,, DA

La solucién de la ecuacion anterior da como resultado la siguiente expresion:

M sat
N7, Coxp| Mn'tar [5-45]
n 22Fp,, D,

A(z) =

arr

En la ecuacién anterior, el término C es una constante que se obtiene a partir de las
condiciones limite de funcionamiento.
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Figura 46: La resistencia Ohmica total que presenta una célula de una pila de combustible al paso de la
cotriente, es en realidad suma de las resistencias que ofrecen cada uno de los componentes del
apilamiento, tales como interconexiones, electrodos y electrolito. Como las celdas se conectan en
serie, la resistencia total de la pila es suma lineal de las resistencias que aportan cada una de las
celdas.

5.3.4. Pérdidas por Concentracion

De acuerdo con lo visto hasta ahora, para poder producir potencia, una Pila de
Combustible PEM tiene que alimentarse continuamente con reactantes. Del mismo modo,
los productos resultantes de las reacciones quimicas que ocurren en su interior tienen que
eliminarse para evitar el colapso de todo el sistema. Este proceso de suministro de
reactantes y eliminacion de productos se conoce con el nombre de transporte de masa.

Como tal, este proceso lleva asociadas una pérdidas que denominadas Pérdidas por
Transporte de Masa, aunque también son conocidas como Pérdidas por Concentracion.

Basicamente, cuando se conecta una carga a una Pila de Combustible y ésta demanda
mucha potencia, es necesario suministrar mas cantidad de reactantes al generador para
satisfacer las necesidades de la carga. Si en algin momento se produjera un fallo en la
alimentacion, el sistema se volverd inestable hasta detenerse.

Por lo tanto, las Pérdidas por Transporte de Masa o Pérdidas por Concentracion se
pueden definir como aquellas que estan asociadas a la incapacidad de la Pila de
Combustible para suministrar la potencia necesaria a una carga, todo ello relacionado con
posibles fallos en los sistemas de suministro de combustible y oxidante.

La generacién de potencia depende de la concentracion de los reactantes en la capa de
catalizador de los electrodos, y no de su concentracién en la entrada de alimentacion, de
manera que tanto un defecto en la alimentacién como un exceso en los productos
resultantes, pueden resultar perjudiciales para el funcionamiento del generador
electroquimico.

Las pérdidas por transporte de masa se pueden optimizar mediante la variacién en la
concentracién y en la presion de suministro de los reactantes, modificando las superficies
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de contacto catalizadas y las estructuras de flujo que tienen que atravesar los gases para
llegar al catalizador.

Para comprender bien el fundamento de las pérdidas por concentracién, es conveniente
sefialar que el transporte de masa de las diferentes especies se efectia de distinta manera en
los electrodos y en los canales de flujo. Dicha diferencia se basa en la escala de tamafios de
las superficies que intervienen en las distintas reacciones electroquimicas.

El tamafio de los canales de distribucién en las capas de difusion de gases se mide en
milimetros o en centimetros, mientras que la porosidad de los electrodos catalizados se
mide en micras. Por lo tanto, el flujo de gases reactantes a escala macroscopica se basa en el
transporte por conveccion, mientras que a escala microscépica domina la difusiéon [50].

La diferencia entre conveccion y difusion es la siguiente:

» Conveccidn: se refiere al movimiento de un volumen determinado de fluido bajo la
accion de fuerzas mecanicas.

* Difusién: Se refiere al movimiento de distintas especies debido a un gradiente de
concentracion.

Las fuerzas mecanicas responsables del transporte por convecciéon son aquellas
impuestas por el usuario, que fuerza al combustible y al oxidante a desplazarse a través de
las placas de difusiéon mediante aumentos de presion. En general, un aumento en la presion
de los reactantes favorece la distribucion del combustible y del oxidante y la eliminacién de
los productos, pero puede disminuir el rendimiento general del sistema o comprometer la
integridad fisica de los materiales.

Por otra parte, el transporte por difusion se debe al propio consumo de ambos
reactantes (Hidrégeno y Oxigeno, para el caso de las Pilas PEM). Las variaciones en los
gradientes de concentraciéon del combustible y del oxidante provocan cambios en las
fuerzas de difusion responsables del transporte en los electrodos.

En la Figura 47 puede observarse como el consumo de hidrégeno en la unién entre el
anodo y el electrolito resulta en una caida en la concentracion de este gas a medida que se
desplaza a través del electrodo. Dicha concentraciéon cae desde un valor inicial en el canal
de flujo, hasta un valor mucho menor en la capa de catalizador. La velocidad a la que se
desplaza el hidrégeno se representa mediante el tamano de las flechas. La velocidad va
disminuyendo a medida que el gas reactante se aproxima a las inmediaciones de la unién
entre el canal y el electrolito (Adaptado de [50]).

Llegados hasta aqui, es légico pensar que el transporte por difusiéon depende también
de las propiedades fisicas y quimicas de las especies que intervienen en las reacciones.

Si se considera que los reactantes son “1” y “j”, la difusién de la primera especie a través
de la segunda va a depender de las propiedades de ambas. Por este motivo se considera un
término conocido como Coeficiente de Difusion Binaria D, , donde “i” es la especie que se
difunde a través de 7 [74].
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Figura 47: Esquema del suministro de reactantes a través de las capas de difusion en una pila PEM.

Para un sistema binario de dos gases reactantes, el Coeficiente de Difusiéon Binaria tiene
una fuerte dependencia de la temperatura, de la presiéon y del peso molecular de cada uno
de los gases reactantes. La difusividad nominal se puede calcular mediante la siguiente
ecuacion [50][74]:

b 1/2

P, =l | (o, ) (0.1, )| v [5-46]

cl ¢

civ ¢

Donde:

" P eslapresion total (atm).

* D, es el coeficiente de difusion binaria (cm®/s).

" T eslatemperatura (K).

* Miy Mj son los pesos moleculates de las distintas especies (g/mol).

" T, Tcj, pciy pcj son las temperaturas (K) y presiones criticas (Pa) para las distintas
especies.

»  2=2.745x10" (constante).

* b=1.823 (constante).
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Por otra parte, las estructuras porosas tienden a dificultar el flujo continuo de los gases
reactantes. Para poder modelar de un modo fiable el comportamiento de los electrodos
porosos, se suele utilizar un parametro relacionado con la difusividad nominal llamado
difusividad efectiva [50]:

D =D, [5-47]

En la ecuacién anterior, el término e es la porosidad de la estructura. Dicha porosidad
representa la relacion de espacio vacio respecto al total del volumen de una estructura.

Normalmente, los electrodos de una pila de combustible tienen una porosidad que ronda el
40%.

Se puede dar el caso de incluir un término conocido como tortuosidad en la ecuacién
anterior sustituyendo al exponente 1.5 de la porosidad. La tortuosidad es un escalar
representado por 1, y su valor puede variar entre 1.5 y 10. Esta variaciéon va a depender del
material con el que se fabrican los electrodos, asi como de lo intrincado de los canales de
flujo que haya en su interior [73].

De acuerdo con lo mencionado anteriormente, las variaciones en la presion de
suministro del combustible y del oxidante influyen en el comportamiento de la pila de
combustible. El potencial varfa con las presiones parciales de cada uno de los gases
reactantes del siguiente modo:

ay =R Ca [5-48]
nk \ Cq

Donde:

» C, es la concentracion total del reactante (mol/cm?).
" (g es la concentraciéon del reactante en la superficie del electrodo catalizado
(mol/cm’).

El flujo de reactantes en los canales de flujo es proporcional a su gradiente de
concentracion:

_DUC,~C) ,
o

N [5-49]

Donde:

* N es el flujo total de reactantes (mol/s).

* D es el coeficiente de difusion de las especies reactantes (cm’/s).
» A eselareaactiva del electrodo (cm).

" § esladistancia de difusion (cm).
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De acuerdo con la Ley de Faraday vista al principio de este capitulo, el consumo de los
reactantes viene dado por:

N=_1 [5-50]

De manera que, combinando las dos ecuaciones anteriores, se obtiene la expresion que
cuantifica la dependencia de las pérdidas por concentraciéon de la corriente demandada en la
pila de combustible.

;= nF IDUC, —Cy)
o

[5-51]

Por lo tanto, cuanto mayor sea la densidad de corriente demandada, menor sera la
concentracion de los reactantes en la superficie del catalizador. Incluso se puede llegar al
caso de tener una concentraciéon que tiende a cero si su demanda supera la velocidad de
suministro.

La densidad de corriente a la que se produce este fenémeno de tendencia a cero se
denomina Densidad de Corriente Limite, de manera que cuando se alcanza este valor, una
célula de combustible no puede producir mas corriente simplemente porque no hay
reactantes en las superficies catalizadas.

Por lo tanto, si C¢=0, i=1;, y la corriente limite queda como:

i, = % [5-52]

Combinando las ecuaciones anteriores, se puede obtener una expresion para las
pérdidas de tension debidas a la polarizaciéon por concentracion:

av=RLy b

nfk i, —i

[5-53]

La ecuacién [5-53] es responsable de la zona III de la curva de polarizacion de una pila
de combustible, que representa una caida brusca de la tensién de celda cuando se demanda
mucha densidad de corriente.

Sin embargo, en las pilas de combustible reales, la superficie porosa de los electrodos
provoca que las condiciones de carga no sean uniformes, con lo que la tensiéon no cae
bruscamente, sino de manera progresiva. Para que la caida de tensiéon fuera brusca, la
densidad de corriente deberia ser uniforme a lo largo de toda la superficie del electrodo,
situaciéon que se aleja bastante de la realidad, ya que unas zonas del electrodo alcanzan la
corriente limite antes que otras.

Proyecto Fin de Carrera.
Descripcion y Modelado de una Pila de Combustible de Membrana de Intercambio Proténico. 92



Capitulo 5 Electricidad de la Pila de Combustible

1.2 7

/

Teorica
0.8
0.6
Real

0.4 \
0.2 ///

0 T T T 1
0 500 1000 1500 2000

Potencial (V)

Densidad de Corriente (mA/cm?)
Figura 48: Grafica de Polarizacién por Concentracién en una Pila de Combustible PEM (Adaptado de [41]).

Otro motivo por el que la caida brusca de tensién no se da en las pilas reales cuando se
alcanza la corriente limite, es que la corriente, como tal, es funcién de la concentracion de
los reactantes en la superficie del electrodo. A medida que la corriente demandada se
aproxima a la corriente limite, tanto la concentraciéon superficial como la densidad de
corriente de intercambio tienden a hacerse cero, lo que provoca pérdidas adicionales de
tension [50].

5.4. Sumatorio de Polarizaciones

Una vez vistos los tres tipos de polarizaciones que intervienen en el funcionamiento de
una pila de combustible, se puede dibujar una grafica que representa la proporcién que
existe entre ellas. A la vista de esta representacion, se puede observar que la polarizacion
por activacion es la que mas influye en las pérdidas de potencia para cualquier densidad de
corriente.

05 7 Polarizacion de Activacion

0.4
S
< 03
©
c
2 i
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0.1 7 Polarizacion

de Concentracion
0 T T T ]
0 500 1000 1500 2000

Densidad de Corriente (mA/cm? )

Figura 49: Pérdidas de tensién en una Pila de Combustible (Adaptado de [41]).

Como ya es sabido, las polarizaciéon de activacion y de concentracion se dan a ambos
lados de la pila de combustible (anodo y catodo), por lo que se puede escribir la siguiente
expresion como sumatorio de todas las polarizaciones que influyen en su funcionamiento.
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Vell _E (A a

C

t +AV, )Anodg _(A act +AV, )Ca'tudo _AVOhm [5_54]

C conc conc

Si se introducen en esta expresion las ecuaciones relativas a los distintos tipos de
polarizaciones vistos hasta ahora, se obtiene la relacién entre la tensiéon de celda y la
densidad de corriente, o dicho de otro modo, la tensién final de salida de una celda de
combustible:

cell :Er_ RT] .l RT] L _RTln .lLC . _RT .lLa . _iRi_iext(Rie+Ric)
at \i.) artr \i,) nF i, -i) nF\iy,—i ’ ’

a

E

[5-55]
Donde:

* E, esla tension reversible de celda (V).
* R esla constante de los gases (8.314 J/mol K).
* R, esla resistencia del circuito eléctrico externo (£2).
* R, esla resistencia eléctrica de los puntos de contacto (£2).
" T eslatemperatura de funcionamiento del dispositivo (K)
* Feslaconstante de Faraday (96485 C/electron-mol).
i=i,, +i,, 1=l4Ti, es la densidad de corriente demandada, sumatorio de la
densidad de corriente externa (i) y crossover (i,.)(mA).
» i, esladensidad de corriente limite del anodo (mA).
" 1. esladensidad de corriente limite del catodo (mA).
* I, esladensidad de corriente de intercambio del anodo (mA).
" ij.es la densidad de corriente de intercambio del caitodo (mA).
" nes el nimero de electrones que intervienen en cada reaccion electroquimica.
" o es el coeficiente de transferencia, que toma tipicamente valores entre 1y 0.5.

Como ya es sabido, en la mayoria de los casos practicos solo se considera la
polarizaciéon de activaciéon del catodo de la pila de combustible, ya que la reaccién de
reduccion del oxigeno es mucho mas lenta que la oxidacién del hidrégeno. Se puede
considerar un planteamiento similar en lo que se refiere a las pérdidas por concentracion, ya
que la distribucién de la densidad de corriente para ambos lados de la pila nunca es
uniforme. Por lo tanto, se considera una unica densidad de corriente limite para todo el
conjunto de celda.

Por otra parte, la mayor parte de las pérdidas resistivas se deben a la conduccion iénica
de la membrana polimérica, lo cual hace que las resistencias del circuito eléctrico externo y
las de contacto sean despreciables [41].

Dicho esto, la siguiente expresion para el calculo de la tension de salida de celda ofrece
una exactitud bastante aproximada para la mayorfa de los casos reales:

cell — r_RT n .l _E .lL . _iRi [5_56]
afF \i,, )] nF\i —i
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Capitulo 6

Gestion del agua en una Pila de
Combustible

6.1. Problemdtica asociada a Ia Gestion del Agua

A lo largo de las secciones anteriores, se ha visto como el contenido en humedad de la
membrana de una pila PEM afecta a su conductividad y, por lo tanto, a las caracteristicas
finales de funcionamiento del generador electroquimico. Si el electrolito no contiene
suficiente cantidad de agua, la conductividad decrecera hasta hacerse cero.

Por otra parte, un exceso de agua puede llegar a resultar tan perjudicial como un
defecto, ya que la membrana polimérica se podria inundar, bloqueando los poros de los
electrodos y los canales de las placas bipolares. Se hace necesario, por lo tanto, llegar a un
equilibrio que ni seque ni inunde las partes vitales de la pila de combustible.

En las pilas PEM el agua se forma en el lado del catodo, de manera que en condiciones
ideales la membrana polimérica se podria mantener hidratada dentro de los niveles
aceptables; el aire se suministrarfa también por el catodo, suministrando oxigeno al
generador y arrastrando consigo el agua sobrante fuera de la pila. Debido a su grosor ideal,
el agua serfa absorbida por el Nafién y se extenderia por todas las celdas hasta alcanzar
niveles adecuados de humedad. Por desgracia la realidad es bien distinta, y son numerosos
los problemas que hay que resolver.

Una de las cuestiones a resolver es el fenémeno conocido como Arrastre Electro
Osmotico, que como ya es sabido, consiste en que cada molécula de hidrégeno arrastra
consigo cierto nimero de moléculas de agua. Si se demanda gran cantidad de corriente
desde la carga, el lado del anodo podria llegar a secarse completamente, impidiendo que los
iones de hidrégeno puedan circular hasta el catodo.
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Otro problema es el de la temperatura, ya que si el generador electroquimico se calienta
demasiado, el agua contenida en el electrolito podria llegar a evaporase. Para temperaturas
superiores a los 60°C, el aire desecara los electrodos mas rapidamente de lo que el agua es
producida [50].

Uno de los problemas que ofrecen mas dificultad para ser resueltos, es el hecho de
distribuir la humedad uniformemente por toda la superficie activa de la pila. En la practica
siempre habra algunas zonas que contengan el agua necesaria, otras que estén demasiado
humedas y otras que estén secas.

Todos los movimientos del agua en una pila PEM estan representados en la siguiente
tigura.

Anodo  Electrolito  Catodo

‘—,jHEL' Se genera agua dentro del catodo.

2

El agua se arrastra desde el anodo
:I\: hasta el catodo gracias al movimiento
de los protones a través del electrolito.

Si el catodo tiene exceso |::|' >

de agua, ésta retorna al anodo <:|
mediante difusion inversa. El agua se elimina mediante
el aire sobrante que entra en
—

la pila de combustible.
El suministro de hidrégeno

entrante se debe humedecer <::|
mediante sistemas externos.
| El aire entrante se
Se climina el agua debe humedecer mediante
mediante el hidrogeno suministro externo de agua.

que circula por el anodo.

Figura 50: Esquema de los distintos movimientos del agua a través de una pila PEM.

En el lado el catodo, el aire siempre se va a suministrar en cantidades mayores que las
estrictamente necesarias para el funcionamiento del sistema. Si se alimentara a la pila a la
razén estequiométrica exacta, podrian surgir problemas relativos a las pérdidas por
concentracién y a la extraccion del exceso de humedad.

A la hora de disenar métodos para humedecer el aire entrante en el catodo, se hace
necesario considerar que el aire, como tal, tiene cierto grado de humedad. Dicha cantidad
de humedad se puede cuantificar de manera bastante precisa mediante un término
conocido como Humedad Absoluta, que varia enormemente en funcién de la temperatura,
humedad del entorno y localizacién geografica de la pila.
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w="" [6-1]

Donde:

" m, esla masa de agua presente en la mezcla de gases que componen el aire.
" m, es la masa total de aire seco.

De acuerdo con la ecuacién anterior, la masa total de aire es la suma de m, y m,. Sin
embargo, esta relacion no da una idea intuitiva de lo realmente tiene que hacer el aire en el
catodo de la pila, esto es, proporcionar oxigeno a la reaccioén y extraer el exceso de agua
para evitar la inundacién de la membrana polimérica. Es decir, el aire presente en el catodo
tiene que tener cierto efecto “secante”.

El aire caliente tiene un gran contenido de humedad vy, sin embargo, puede parecer
realmente seco. En la otra cara de la moneda esta el aire frio, que contiene poca humedad y,
por el contrario, puede parecer muy humedo. Estos fendémenos pueden parecer
contradictorios, pero se pueden explicar mediante las presiones parciales de los gases que
forman el aire, y mediante la humedad relativa. Estos conceptos se han explicado en el
capitulo de la electricidad, cuando se hablaba de la humedad que tiene que haber en la
membrana de Nafioén para disminuir las pérdidas resistivas. Pero se puede volver a insistir
en que la presién de vapor saturada, es la presion parcial del agua cuando una mezcla de
aire y agua liquida esta en equilibrio. Es decir, que la velocidad de evaporacion del agua es
igual a la de condensaciéon. En tal caso y para unas condiciones ambientales determinadas,
el aire no puede contener mas agua y se dice que esta saturado.

Psat=Pw Psat > Pw Psat < Pw

Figura 51: Esquema de evaporacién/condensacién del agua, dependiendo de la presién patcial y de la
presion de saturacion.

Esta situacién se puede observar en la figura 51, cuando la presion parcial del agua se
iguala a la de saturacion (P =P )[49].

Si la presion de saturacion es mayor que la presion parcial del agua, el agua contenida
en el fondo del recipiente del esquema se evaporara mas rapidamente de lo que se
condensa, de manera que la relacién que existe entre ambos cambios de estado es
directamente proporcional a la diferencia de las dos presiones (P -P_,).
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Por ultimo, si la presién de saturaciéon es menor que la parcial del agua, el agua se
condensara mas rapidamente de lo que se evapora, por lo que la relaciéon entre la
evaporacion y la condensaciéon sera proporcional a la diferencia entre ambas presiones

(Py-Py) -

La humedad relativa del aire puede variar entre el 30% (en un desierto), hasta el 70%
aproximadamente (ciudad costera), pero lo que es realmente importante es el efecto
“secante” del aire esquematizado en la figura anterior, que es directamente proporcional a
la diferencia entre la presion parcial del agua y la presion de saturacion [50].

De acuerdo con lo visto anteriormente respecto a la electricidad y a las pérdidas
resistivas, es sabido que la presiéon de saturaciéon varfa con la temperatura de forma
exponencial, de manera que a mayor temperatura, mayor valor de P_,. El resultado de este
aumento de la presion de saturacion es que el aire, que con un 70% de humedad relativa y a
temperatura ambiente tiene un poder de secado moderado, puede llegar a tener un efecto
desecador enorme cuando se calienta a 60°C. Para el ejemplo de la temperatura ambiente
de 20°C y un 70% de humedad relativa, la presion parcial del agua contenida en el aire es de
1.64 kPa. Si este mismo aire se calienta hasta alcanzar los 60°C, sin afadir agua, la humedad
relativa pasara a ser tan solo de un 8%, lo cual puede resultar muy perjudicial para la
integridad fisica de la membrana de Nafion.

Un ejemplo mas intuitivo referente a este asunto es el de la presencia de vapor de agua
en el tubo de escape de un coche. Los gases de escape contienen mucha humedad, ya que
la propia combustion de la gasolina produce agua, y como la capacidad del aire para
absorber agua aumenta con la temperatura, cuando el ambiente es frio se puede observar
una gran humareda blanca saliendo del tubo de escape de los coches. Como los gases de
escape estan calientes, cuando entran en contacto con el aire frio del exterior, la presion
parcial del escape se iguala a la presion de saturacion del aire y éste, sencillamente, es
incapaz de absorber mas humedad, por lo que el agua se condensa.

Por lo tanto, esta claro que para temperaturas de operacion de celda por encima de los
60°C, la humedad relativa del aire que sale del catodo esta por debajo, o muy por debajo del
100% para cualquier valor estequiométrico razonable (S). Esto conduce a concluir que es
vital humedecer los gases reactantes de una pila de membrana de intercambio de protones
para temperaturas supetiores a los 60°C [64].

En la Figura 52 se muestran diferentes curvas de polarizacion para varios supuestos de
humedad relativa de los gases reactantes. En ella puede observarse que el mejor
comportamiento de la pila se obtiene para una humedad del 100% para el hidrégeno.

A elevadas densidades de corriente, el transporte de agua desde el anodo hasta el
catodo puede no ser suficiente, con lo que la membrana de Nafion tenderfa a deshidratarse
y la pila llegarfa incluso a detener su funcionamiento. (Arrastre Electro Osmético). Si el aire
entrante en el lado del catodo tiene un contenido en humedad relativamente bajo, este
“conflicto” entre el arrastre electro osmoético y la difusion inversa se podria reducir
significativamente. Se han realizado numerosas pruebas de laboratorio que han demostrado
que el contenido en humedad se hace mas importante en el anodo que en el catodo; el
aumento de humedad en el catodo solo mejora ligeramente el comportamiento de la pila de
combustible.
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Figura 52: Curvas de polarizaciéon de una pila PEM en funcién de la humedad relativa de los gases
reactantes. Anodo: Pt/C(Img/cm?). Catodo: Pt/C(1mg/cm?). Electrolito: Nafién 117.
Combustible: Ha/ Aire 2/2, humedad: 100%. Adaptado de [41].

La humedad de los reactantes es la razén entre la cantidad de vapor de agua presente en
un gas y la cantidad de gas seco. De este modo, la fracciéon de humedad desde el punto de
vista de la masa (Gramos de vapor de agua/gramos de gas seco), se calcula segun la
siguiente ecuacion:

x=— [6-2]

La raz6n molar de humedad (moles de vapor de agua/moles de gas seco) es:

X= NV [6-3]

a

La relacién entre las dos ecuaciones anteriores es la siguiente:

La fraccion molar de los gases es igual a la relacion entre las presiones parciales:

_pv_ pv
X_ =
P. PP,

Donde:

" Pesla presion total.
" p, esla presion parcial del vapor.
" p,eslapresion parcial del gas.
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En el capitulo referente a la electricidad se hizo referencia al concepto de humedad
relativa, que es la relacion entre la presion parcial del vapor de agua, p,, y la presion de
saturacion, p,,, definida como la maxima cantidad de vapor de agua que puede estar
presente en un gas para unas condiciones dadas.

p=Lr [6-6]
pVS

Combinando las ecuaciones anteriores, se pueden obtener expresiones que relacionan
la humedad de los reactantes con la humedad relativa, presion de saturacién y presion total:

MW @VS
x= ERC S —
Ma P - ¢pVS

[6-7]

X —_— @VS

= Tw 6-8
P-¢p, o

La fraccion volumétrica de vapor de agua contenida en un gas se puede calcular
mediante la siguiente relacion:

- X _%,
Fa,ov = S [6-9]
X+1 P
La entalpia de un gas seco es:
h, =c,t [6-10]
Donde:
" h, esla entalpia del gas seco (J g™,
" c,es el calor especifico del gas (] g'K™.
" teslatemperatura en (°C).
La entalpia del vapor de agua es:
h,=c,t+h, [6-11]

Donde:

* h, es la entalpfa del vapor de agua (Jg).

" ¢, es el calor especifico, (J g 'K,

" teslatemperatura (°C).

= h,, es el calor de evaporacion, cuyo valor es 2500 Jg' a 0°C.
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La entalpia del gas himedo es:

h, =c,t+x(c,t+h,) [6-12]

vg

Donde:

" h,, esla entalpia del vapor de agua (J g de gas seco).

= ¢, es el calor especifico, (Jg'K).

" teslatemperatura (°C).

= hes el calor de evaporacion, cuyo valor es 2500 Jg' a 0°C
" xesla humedad relativa

La entalpia del agua liquida es:
h,=c,t [6-13]

En la salida de la pila de combustible, los gases contienen tanto agua liquida como en
forma de vapor, por que la entalpia se expresa del modo siguiente:

h, =c,t+tx/(c,t+h,)+x.c,t [6-14]

V;

Donde:

" x, es el contenido en vapor de agua (gramos de agua liquida por gramos de gas
seco)
" x, es el contenido en agua liquida (gramos de agua liquida por gramos de gas seco)

Por lo tanto, es facil deducir que el contenido total de agua es:

x=x,+x, [6-15]

6.2. Métodos de Humidificacion

Lo ideal serfa disefiar una pila de combustible PEM que fuera capaz de funcionar sin
necesidad de aporte externo de humedad, ya que esto reduce peso, tamafio, complejidad del
sistema y coste total. En determinadas condiciones, serfa posible que una pila convencional
funcionase sin necesidad de humedad externa, pero su rendimiento podia llegar a ser un
40% menor y se detendrfa durante los picos de demanda de corriente. La clave para hacer
funcionar una pila de combustible sin aporte externo de humedad esta en la cantidad de
aire introducido en el lado del catodo, de manera que se consiga una humedad relativa del
aire a la salida que ronde el 100%. Existe un método para conseguir este proposito, que
cosiste en hacer circular el hidrégeno y el aire en sentidos opuestos a lo largo de todo el
apilamiento (MEA). El flujo de agua que circula desde el anodo hasta el catodo es el mismo
en todo el sistema (igual que el arrastre electro osmotico), y depende de la densidad de
corriente demandada. La difusion inversa varfa, pero se compensa con la circulacién de los
gases. Ademas, en este método se suelen utilizar electrodos muy delgados y electrolitos
gruesos, capaces de retener mas cantidad de agua [64].
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Aire seco Circulacién de agua Aire humedo

/

Catodo
Electrolito
Anodo

— |

Circulacién de agua Hidrégeno seco

Hidrégeno humedo

Figura 53: Esquema de contraflujo de gases reactantes para mejorar la humidificacién (Adaptado de [64]).

Este método de funcionamiento “en seco”, solo es apropiado para dispositivos de
pequena potencia; en las pilas de mayor tamafio siempre se necesita humidificacién externa.
En los sistemas para investigacion en laboratorio, se suele utilizar un sistema de burbujeo
en agua a temperatura controlada, de manera que los gases reactantes estan siempre
humedecidos. Este sistema es inviable para ser utilizado en generadores grandes fuera de
un laboratorio, de manera que lo que se suele hacer es utilizar adaptaciones de sistemas
humidificadores procedentes de aparatos de aire acondicionado. Resulta practico también
el uso de sistemas de “Inyeccion Directa” de agua en forma de spray, lo cual garantiza la
humedad de los gases y facilita la refrigeracion del sistema, pero adolece del problema de la
pureza del agua. El agua utilizada debe ser lo mas pura posible, ya que los contaminantes
que pudieran contener reducen la eficiencia del generador electroquimico. Lo que se suele
hacer en estos casos es refrigerar el vapor de agua que se genera en el catodo, para después
reintroducirlo en el sistema [64].

Sin embargo, estos sistemas no son especificos para el disefio de las pilas de
combustible, ya que las exigencias de humedad del generador puede sobrepasar con creces
la capacidad de éstos.

Existen algunos métodos especificos de refrigeracion que han demostrado ser
particularmente efectivos en sistemas de gran potencia, tales como el sistema humidificador
desarrollado por el Instituto Paul Scherrer de Suiza, que tiene un funcionamiento muy
simple. El aire caliente y himedo que sale de la pila pasa junto a una de las caras de la
membrana polimérica, donde es enfriado. Parte del agua se condensa sobre el Nafion. El
agua liquida atraviesa la membrana y se evapora por accion del aire seco que viene del otro

lado de la pila.

De la bomba J Aire entrante, aumentando su temperatura y humedad |_
de aire I l——— — > Al apilamicnto

Membrana Electrolitica

A la atmésfera +— <:_ <——— Del apilamiento

| Aire saliente, disminuyendo su temperatura y humedad |

Figura 54: Sistema de humidificacién mediante el aire de la salida. (Paul Scherrer Institute, 1999).
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Otro método efectivo y muy usado es el de la “Inyeccioén Directa” de agua. Aparte del
problema antes mencionado sobre los contaminantes, un sistema de este tipo tiende a
inundar la membrana polimérica. Sin embargo, esta técnica se utiliza conjuntamente con un
sistema de placas bipolares y canales de flujo disefiados de tal manera, que fuerzan a los
gases reactantes a impulsar el agua a través de cada célula y a lo largo de todo el electrodo.
Esta forma de humedecer los gases reactantes recibe el nombre de “Método de Flujo
Interdigital”, y utiliza las placas bipolares del mismo nombre.

Salida

Entrada

Placa bipolar

Agua y gas
llevados a través
del electrodo

Figura 55: Esquema del método de humidificacién de Flujo Interdigital (Adaptado de [24]).

En la figura puede observarse como los canales de flujo de la placa bipolar forman un
laberinto sin salida, de manera que los gases entrantes se ven forzados a moverse por toda
la superficie del electrodo al que va unida la placa, arrastrando agua en su recorrido. La
principal ventaja de este método es la enorme proporcioén de superficie activa que pueden
alcanzar y humedecer los gases reactantes, pero la fabricacién de las placas interdigitales no
es la mas barata. Ademas, debido a la presion a la que estain sometidos los gases en el
interior de los canales de flujo, se pueden producir fracturas del material y pérdidas de
masa.

También existe un sistema denominado “Auto humidificacién” descrito por Watanabe
[65], en la que el electrolito esta disefiado de tal manera que no solo es capaz de retener al
agua, sino de producirla. Se puede incrementar la capacidad de la membrana polimérica
para almacenar agua impregnandola de 6xidos de silicio (Si0,) o de titanio (TiO,), que son
materiales hidréfilos. Se impregnan también finisimas particulas de platino en la membrana,
de manera que las pequefias cantidades de hidrégeno y oxigeno que logran atravesar la
membrana, reaccionan entre ellas y producen mas agua. Estd clara la ventaja de este
sistema, pero el precio es mas elevado y el consumo de gases reactantes se hace mucho
mayor.
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En algunas configuraciones de apilamiento se incluye el sistema de humidificacién en
uno de los lados de la pila de combustible, y puede estar integrado entre cada célula o en
una seccion aparte del propio apilamiento. En cualquier caso, el agua se puede utilizar tanto
para humedecer los gases como para refrigeracion.

Zona de
humidificacién

Células activas

N

) I
Salida de Entrada de agua
agua

< =)

Salida de hidrogeno
=

Anodo
Membrana
Catodo

Entrada de
aire
<—= Entrada de hidrégeno

Salida Aire + Agua

=

Figura 56: Esquema de configuracién de un apilamiento con sistema de humidificacion interna (Adaptado de

[41]).

El esquema de la Figura 56 representa un sistema en el que los gases reactantes pasan
primero por el sistema de humidificacién, para pasar después al area activa de cada una de
las celdas. Mientras esto ocurre, el agua pasa primero por las partes activas del apilamiento,
se calienta y llega a la seccién de humidificaciéon, donde se realiza el intercambio de
temperatura. La principal ventaja de este sistema es el propio disefo, ya que tanto el
apilamiento como el humidificador se encuentran integrados en un mismo bloque. Y sin
embargo, adolece de falta de versatilidad a la hora de controlar la gestiéon de agua y calor de
forma eficiente, ya que ambas gestiones se encuentran intimamente ligadas [41].

Placas
difusora
hidréfobas

Circulacion interna MEA 5

de agua

Figura 57: Configuracién de apilamiento con sistema de gestion de agua mediante placas porosas (Adaptado
de [41)).
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En otra configuraciéon (Figura 57), el agua circula entre cada celda separada de cada
electrodo mediante una placa de grafito poroso, lo que facilita el transporte y la gestiéon de
calor. Se debe regular escrupulosamente la presion del hidrégeno, del aire y del agua, de
manera que la presion del agua esté siempre ligeramente por debajo de la de los gases
reactantes. Por otra parte, el tamafio de los poros impide la mezcla de los elementos que
intervienen en la reaccién. Al igual que en el caso anterior, la principal desventaja de este
método es la imposibilidad de separar la gestién del agua de la gestién de calor [41].
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Capitulo 7

Gestion Térmica

7.1. Introduccion

El rango de temperaturas de funcionamiento de una pila de combustible es un
parametro que debe establecerse en su disefo. En general, puede decirse que las
temperaturas elevadas implican un aumento de potencial del dispositivo generador, pero
cada disefio tiene una temperatura 6ptima de funcionamiento [49].

Como ya es sabido, la temperatura ideal de funcionamiento de una pila PEM esta por
debajo de los 100°C, ya que a partir de esa temperatura se pueden presentar problemas de
sequedad en la membrana polimérica.

La temperatura de operaciéon se debe seleccionar desde la perspectiva del propio
sistema, teniendo en cuenta las caracteristicas del sistema, requerimientos de potencia,
tamafio del apilamiento corrientes parasitas y sistema de refrigeracion.

El calor que se genera como resultado de las reacciones electroquimicas que tienen
lugar en el interior de cada celda, debe ser evacuado para mantener al sistema a temperatura
constante; parte de este calor se disipa en el entorno mediante conveccién natural y
radiacién, mientras que otra parte se extrae mediante conduccién, usando para ello un
sistema de refrigeracion forzada.

Al igual que ocurre con los motores de combustion de baja potencia, existen disefios de
pilas de combustible que tienen estructuras con forma de aletas y fabricados en materiales
de alta conductividad térmica, cuya misioén es la de aumentar la superficie de contacto con
el aire del entorno para facilitar la evacuacion de calor por radiacion.
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Este método no tiene un control de temperatura adecuado, ya que su efectividad
depende enormemente de las condiciones del aire circundante. Ademas, resulta muy dificil
aprovechar el calor disipado para reutilizatlo.

Radiacién/Conveccion
con el entorno

o

k\ Conveccién
= = => <=

mediante
Conduccién/Conveccién !l refrigerante
a través del
material poroso
I

Conduccién interior

\ f

Salida del refrigerante
hacia el radiador

Figura 58: Esquema resumen de los movimientos del calor a través de una célula.

Dependiendo de la potencia de la pila, el sistema de refrigeracion forzada estara
disefiado para funcionar con aire o con liquido refrigerante, pero en cualquier caso se debe
disenar el apilamiento de tal manera que permita la circulaciéon de estos fluidos por su
interior. Para ello se practican una serie de canales en el interior de las placas bipolares, que
las capacita para evacuar parte del calor generado mediante conduccion. Este sistema
permite controlar la temperatura de forma efectiva, ademas de ofrecer la posibilidad de
reutilizar el calor extraido.

Canales internos adicionales
para refrigeracién

Figura 59: Esquema de placa bipolar con canales internos para refrigeracion.

La temperatura dentro de las pilas de combustible no es nunca uniforme, sino que varia
desde la entrada hasta la salida, entre el interior y el exterior, o incluso entre el anodo y el
catodo. Para medir la temperatura del generador electroquimico se suele tomar como
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referencia la superficie del apilamiento, la temperatura del aire que sale de él o la del liquido
refrigerante [44].

La temperatura en la superficie es claramente inferior a la del interior, de modo que
como la mayoria de las pérdidas se pueden asociar a la reacciéon del catodo, la temperatura
del aire en la salida se considera una buena aproximacion a la real, aunque la temperatura
interior pueda ser ligeramente mayor.

Si el apilamiento se refrigera mediante la circulacion de fluidos, la temperatura de salida
del refrigerante también es considerada como una buena aproximacién a la realidad. La
exactitud de estas medidas va a depender siempre de la conductividad térmica de los
materiales y de la velocidad del flujo de los reactantes. Si el refrigerante circula demasiado
rapido por los canales internos de las placas, no tendra tiempo de absorber todo el calor de
que es capaz, con lo que la medida de temperatura estara falseada .

T =

™ =
1
1

!

[ I

[ [

[ [

[ [
—SERIENT

- @

[ [

T

Circulacién de i i6 . . . .
- Refrigeracion Refrigeracion Refrigeracion
refrigerante ' . .
g por atre extetior evaporativa

Figura 60: Diferentes tipos de sistemas de refrigeracién en Pilas de Combustible. Las figuras representan
distintos apilamientos. Las flechas rojas indican la circulacién interna de calor, las naranjas
representan el calor extraido, y las azules la circulacion de refrigerante.

En la Figura 60 se representan los métodos de refrigeracion mas comunes para los
generadores electroquimicos de potencia:

* C(irculaciéon de refrigerante entre las celdas: el fluido puede ser aire, agua
desionizada o anticongelante, pero en cualquier caso, se debe forzar la
circulacion de estos refrigerantes a través de cada célula para lograr una
distribucién uniforme de los mismos.

* Circulaciéon de refrigerante por el exterior del apilamiento: se trata de un
método empleado para la pilas de baja potencia. De acuerdo con lo dicho en la
introducciéon de este capitulo, la refrigeracion se consigue haciendo circular el
aire atmosférico a través de una aletas conductoras del calor, y en contacto
directo con las zonas mas calientes del exterior del apilamiento.

Proyecto Fin de Carrera.
Descripcion y Modelado de una Pila de Combustible de Membrana de Intercambio Proténico. 109



Capitulo 7 Gestion Térmica

" Refrigeraciéon por cambio de fase: similar al método de circulaciéon de
refrigerante entre las celdas, este sistema aprovecha el agua generada en el
catodo para reintroducirla después en el sistema de refrigeracion. Previamente
se debe condensar y enfriar el agua de la salida. Este método es complejo
debido al control de temperatura que requiere y a la estanqueidad de todo el
circuito.

La Figura 61 muestra un esquema del funcionamiento general del sistema de
refrigeracién forzada de una pila de combustible. El fluido refrigerante circula por un
circuito interno, impulsado por una bomba y cubriendo la mayor parte de la superficie
interna del apilamiento. El fluido se mueve por el interior sin entrar en el intercambiador de
calor, hasta que un sensor de temperatura abre una valvula que permite su refrigeraciéon. De
este modo se consigue mantener la temperatura total mas o menos estable, dentro de unos
limites apropiados [41].

Intercambiador de calor

Termostato
Bomba de
- refrigerante Pila de Combustible
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
Il
Caudalimetro .
Placas Bipolares Sensor de
con canales de temperatura

refrigeracion

Figura 61: Diagrama del sistema de refrigeracion forzada con intercambiador de calor.
7.2. Balance Energético

Para el balance energético de una pila de combustible, se considera que la suma de la
energia entrante es igual a la suma de la energfa saliente.

ZQin _ZQout =W, +Qyu + 0. [7-1]
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Donde:

" Q, eslaentalpia (calor) de los elementos entrantes.

" Q.. es la entalpia (calor) de los elementos salientes.

" Qg es el calor disipado por conveccion/radiacion en el entorno.
» W, es el trabajo eléctrico obtenido.

" Q. es el calor extraido mediante circulacién de refrigerante.

Como se ha dicho al principio de este capitulo, parte del calor generado en el interior
del apilamiento se disipa por conveccion y radiacion en el entorno, mientras que el resto
debe ser evacuado mediante sistemas mas complejos de refrigeracion. La generaciéon de
calor en una pila de combustible esta directamente asociada a la pérdida de tensién, y se
genera sobre todo en las capas de catalizador, aunque también se producen pérdidas
notables en la membrana polimérica y en el circuito externo de circulacion de electricidad.

Se puede obtener una buena estimacién del balance energético igualando la entalpia de
los gases que reaccionan, al sumatorio del calor y electricidad generados.

1
—H n.,, = +1V ,n 7-2
I’lF (hhv,lhv) cell Qgen cell " cell [ ]

Cuando el agua que sale del catodo esta en forma liquida, se utiliza en Poder Calorifico
Superior o HHV, de manera que el calor generado por la pila de combustible es:

Qgen = (1 482 - Vcell )[ncell [7_3]

Por otra parte, si lo hace en forma de gas, se utiliza el Poder Calorifico Inferior o LHV
(Ver Anexo 1 “Eficiencia de la Pila de Combustible. El Ciclo de Carnot), con lo que el
calor generado es:

0, =(1.254-V,)in

cell

[7-4]

cell

Sin embargo, estas dos ultimas ecuaciones solo son aproximaciones, ya que en ellas se
tienen en cuenta los valores de entalpia de los elementos entrantes y salientes que
intervienen en las reacciones electroquimicas. lLas entradas son las entalpias del
combustible, oxidante y vapor de agua que pudiera haber en ellos. Las salidas son las

entalpias de los productos que salen del catodo, el trabajo eléctrico obtenido y todo el calor
que se extrae del apilamiento por conveccion, radiacion o por conduccién de refrigerante

[44].

La entalpia (J/s) para cada gas viene dada por la siguiente ecuacion [43][42]:

h=nc,T [7-5]
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Donde:

* m esel flujo de gas que interviene en la reaccion (g/s).
", es el calor especifico (J/gK).
* Teslatemperatura (°C).

Si el gas en cuestion tiene Poder Calorifico Superior, la ecuacion queda como sigue:
h=m(c,T +hy,) [7-6]

Este valor de HHV (J/g), se puede encontrar generalmente tabulado a 25°C en los
libros de quimica superior. La diferencia entre el Poder Calorifico Superior a 25°C y a 0°C,
es precisamente la diferencia entre las entalpias de los reactantes y los productos a esas
temperaturas. Para el caso del hidrégeno, se puede calcular como sigue:

1 M, Mo
Bpy =himy = € ¥=——2c, , ——c (25 7-7
HHV HHV ( ity M, .0, M, p,HZO(l)] [7-7]
Peso Calor Especifico  Poder Calorifico
Molecular (g/mol) (Jg/K) Supertior (J/g)

Hidrégeno, H, 2.0158 14.2 141900
Oxigeno, O, 31.9988 0.913
Nitrégeno, N, 28.0134 1.04
Aire 28.848 1.01
Vapor de agua, H,0(g) 18.0152 1.07
Agua, H,0(l) 18.0152 4.18
Monéxido de Carbono 28.0150 1.1 10100
Diéxido de Carbono 44.0099 0.84
Metano 16.0427 2.18 55500
Metanol (1) 32.04 2.5 22700

Tabla 6: Propiedades de algunos gases y liquidos.

7.3. Intercambio de Calor. Refrigeracion forzada.

Igual que ocurre con los motores de combustion interna de los vehiculos actuales, las
pila de combustible puede considerarse como un intercambiador con generacion interna de
calor.

El calor total que se puede extraer mediante refrigeraciéon forzada vienen dado por la
siguiente ecuacion:

0, = z 0, —W, _Z Ot = OQuis [7-8]
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Este mismo calor tiene que ser transferido al fluido refrigerante:

@: — -
) Wr -1) [7-9]

Donde:

" h es el coeficiente local de transferencia de calor (Wm®*C).
» A_es la superficie total de intercambio de calor, (m?).

" T, esla temperatura del apilamiento (°C).

" T_esla temperatura del fluido refrigerante (°C).

La diferencia de temperatura entre el apilamiento y el refrigerante debe mantenerse
constante dentro de unos determinados margenes, ya que puede variar entre ambos lados
de la pila dependiendo de la posicién de los propios canales, del tipo de refrigerante,
condiciones externas y demanda de potencia.

El mismo calor Q. tiene que ser absorbido por el refrigerante y expulsado del
apilamiento [43]:

Qc = I’I"le (Tc,out - Tc,m ) [7_10]

La diferencia entre las temperaturas entrante y saliente del refrigerante AT =(T,,,—T.;,)
es una variable de disefio que se debe seleccionar junto con el flujo de refrigerante. Sin
embargo, la dificultad de esta seleccién esta en la propia eficiencia de la pila, ya que una
diferencia grande de temperatura puede suponer un aumento del flujo de refrigerante, lo
que conlleva alimentar una serie de sistemas auxiliares que disminuyen la potencia final que
se puede aprovechar de la pila de combustible. Ademas, cuanto mas distanciadas estén las
temperaturas T, y T. , mayores seran las tensiones estructurales que deberan soportar los
materiales del apilamiento durante las variaciones térmicas.

Material Conductividad Térmica (Wm/K)

Aluminio 237
Cobre 401
Niquel 91
Titanio 22
Acero inoxidable 13
Platino 71
Grafito 98
Papel de Fibra de Carbono 1.7
Teflén 0.35
Agua Liquida 0.611
Vapor de Agua 0.0198
Aire 0.0267
Hidrégeno 0.198

Tabla 7: Conductividad térmica de algunos de los materiales mas comunes de las pilas PEM.
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El término Coeficiente de Transferencia de Calor (designado como h), depende de un
escalar llamado Numero de Nusselt, que varfa a su vez en funcién del tipo de refrigerante
que se utilice, de la geometria de los conductos de refrigeracion y de las caracteristicas del
flujo. Logicamente, el apilamiento no se va a enfriar igual si el flujo de refrigerante es
laminar (uniforme) o turbulento (no uniforme) [43].

El Numero de Nusselt (Nu) se expresa mediante la siguiente ecuacion:

_hD,
k

Nu

[7-11]

Donde:

* D, es el diametro hidraulico de los canales (m).
* hes el coeficiente de transferencia de calor (W/m,K).
* keslaconductividad térmica del fluido refrigerante (W/mK).

Sin embargo, para los canales en la mayorfa de los casos practicos que tienen un flujo
laminar y transferencia constante de calor, se puede considerar que el Numero de Nusselt
es Nu=8.23 [43].

El Numero de Nusselt es la relaciéon existente entre la transferencia de calor por
conveccion para un fluido en movimiento, y la transferencia de calor por conduccién de
una superficie inmovil en contacto con €l

El diametro hidraulico se puede definir mediante la siguiente expresion:

D, =—< [7-12]

Donde:

» A_es la superficie de contacto entre el fluido y los canales de refrigeracion (m).
" P, es el perimetro de los canales de refrigeracion (m).

Propiedad 300 K 350 K
Densidad, p,kgm™ 1.1774 0.998
Calor especifico, c,.kJ I kgK 1.0057 1.0090
Conductividad térmica, k, W /m°C 0.02624 0.03003
Difusividad térmica, a,m> /s 0.2216x107 0.2983x10™*
Expansion térmica, £,C™' 0.00333 0.00286
Viscosidad, kgm™s™ 1.846x107° 2.075%10™
Viscosidad cinematica, v, m?s 15.68x107° 20.76x107*

Tabla 8: Propiedades térmicas del aire
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Figura 62: Esquema detallado de una placa bipolar modificada para refrigeracion. Se indican términos tales
como el espesor de la placa, espesor de los canales y longitud total.

El fluido refrigerante se va calentando a medida que se desplaza por el interior del
apilamiento, por lo que hay una diferencia de temperatura entre la entrada y la salida de los
canales de refrigeracion. La relaciéon entre la temperatura superficial de la pila y la de
funcionamiento para la que esta disefiada, se puede obtener mediante el balance energético
existente entre las placas bipolares, anodo y catodo [43]:

Q = Lchsks w [7_13]

tbc

Donde:

* T, eslatemperatura de la superficie del apilamiento (°C).

* T, eslatemperatura de establecida de funcionamiento (°C).

» I, eslalongitud de la placa bipolar (m).

P es el perimetro de los canales de refrigeracion (m).

t,. es el espesor del conjunto placa/electrodos/electrolito (m).
* k, esla conductividad térmica de la supetficie sélida (W/mK).

7.4. Intercambio de Calor. Refrigeracion por Conveccion/Radiacion.

El calor del apilamiento que no se extrae mediante refrigeracion forzada, debe
evacuarse potr conveccion/radiacion natural. Es decir, la diferencia de temperatura entre la
superficie de la pila de combustible y el entorno, hace que se produzca un intercambio de
calor que contribuye al enfriamiento del generador electroquimico.

La maxima cantidad de calor que el apilamiento puede perder mediante radiacién y
conveccién natural viene dado por la siguiente expresion [41][43]:
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o=——-2 [7-14]

Donde:
" T, esla temperatura de la superficie (°C).

" T, esla temperatura del entorno (°C).
R, es la resistencia térmica, definida como:

R, =——— [7-15]

Donde:

" R eslaresistencia térmica por conveccion (€2).
" Ry es la resistencia térmica por radiacion (€2).

1
R, =— 7-16
Sy [7-10]
R, = 1 [7-17]

Donde:

" g es la constante de Stefan-Boltzman (5.67x10"Wm ™ K™).
* Fesel factor de forma. Suele tomar el valor F=1.
* A, es la superficie total expuesta (m?).

En las pilas de combustible PEM de pequefa potencia, suele ocurrir que la relacion
entre la superficie externa en contacto con el entorno y la superficie activa interna es tan
grande, que el apilamiento no puede llegar a su temperatura ideal de funcionamiento. Esto
es debido a que la capacidad de refrigeracion del sistema es mayor que la capacidad para
generar calor. Este fendmeno suele ocurrir en los laboratorios de investigacién, donde es
frecuente la utilizacion de sistemas que permiten obtener la temperatura deseada de servicio

[41].
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Figura 63: Esquema general de un sistema completo para una Pila de Combustible de Membrana de
Intercambio de Protones. El aire caliente (rojo), se humedece antes de entrar en el catodo, de
manera que el agua sobrante se condensa y se reintroduce en el sistema. Por otra parte, el
hidrégeno que no se consume en el anodo se aprovecha de nuevo mediante una bomba. El
sistema aqui representado dispone, ademas, de un circuito cerrado de refrigeracion por liquido,
que mantiene el apilamiento dentro de los intervalos de temperatura establecidos (azul) [68].
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Capitulo 8

Balance de Masa

8.1. Estequiometria y Consumo

De acuerdo con lo visto en el Capitulo 2 “Funcionamiento General de las Pilas de
Combustible”, 1a velocidad de suministro de los gases reactantes suministrados a la pila
debe ser igual, o incluso mayor, que la velocidad a la que éstos son consumidos. El
hidrégeno y el oxigeno se introducen en la pila a un ritmo que depende de la densidad de
corriente demandada. Para ello, se utiliza un sistema de tanques a presion o bombas, que
suministran los gases reactantes a una razoén estequiométrica fija o variable. Este Numero
Estequiométrico no es mas que una forma de medir la cantidad de reactante que se
introduce en la pila de combustible, y refleja la velocidad a la que se suministran los gases
en funcién de la velocidad a la que se consumen. Se puede expresar en funcién de la masa
total o de los pesos moleculares [48]:

S= real - m

real [8 1 ]

cons cons

Donde:

* N,..»M,, son las cantidades reales suministradas de reactantes (peso molecular y
masa, respectivamente).
" NenoMe, son los consumos de gases en la pila (peso molecular y masa,

cons> cons

respectivamente).
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Asi por ejemplo, S=2 significa que se suministra a la pila una cantidad de reactante
doble de la que realmente se necesita. Si el numero estequiométrico es demasiado grande,
lo dnico que se consigue es derrochar combustible y generar corrientes internas que
provocan pérdidas. Y si es demasiado pequefio, es posible que los gases no se suministren
con la suficiente celeridad como para permitir a la pila responder ante picos de demanda de
potencia [48].

El flujo de reactantes depende también del tamafio de las celdas y del apilamiento en
general, ya que cuanto mayor sean éstas, mas cantidad de reactantes van a necesitar, y mas
complicado va a resultar su suministro.

En la Figura 64 se muestran los resultados obtenidos en medidas experimentales para
una pila PEM; en ella se ha variado la estequiometria del anodo y del catodo del siguiente

modo[49][48]:

1. Estequiometria estandar 1.2/2.0 (Anodo y catodo, respectivamente).

2. Aumento de la estequiometria del citodo 1.2/3.0 (Anodo y catodo,
respectivamente).

3. Aumento de la estequiometria del 4anodo 2.4/2.0 (Anodo y cétodo,
respectivamente).

Una configuracion estequiométrica muy utilizada en los casos practicos es la de 1.2 para
el anodo, y 2.0 para el catodo, pero la grafica muestra que un enriquecimiento del catodo
supone una mejora notable en las caracteristicas del sistema. Sin embargo, el
enriquecimiento del anodo apenas supone mejora respecto a la configuraciéon estandar

[48][41].

1.1
1.0 —e— 1.2/3.0
Catodo
0.9
0.8 7
N N~ b 24/20
> 07 \ Anodo
c 0_6 . é.
O ¥
? o \v\% 1.2/2.0
2 0.4 : Standard
0.3
0.2
0.1
0 T T T T T

T T T
200 500 750 000 1250 500 1750 2000 2250

Densidad de Corriente (mA/cm?)

Figura 64: Ejemplo de curva de polarizaci()p para una pila de combustible PEM, en funcién de la
estequiomettia en los electrodos. Anodo: Pt/C+grafito (0.4mg/cm?) ; Caitodo: Pt/C+grafito
(0.4mg/cm?); Electrolito: espesor 25pm; Alimentacién: Hp/aire; Temperatura: 70°C (Adaptado de

[48]).

Existen varios modos de suministro de gases a la pila de combustible. Su utilizacién va
a depender de las necesidades de cada sistema en cuanto a densidad de corriente y potencia
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demandada se refiere. La diferencia fundamental entre ellos viene dada por la capacidad de
controlar la estequiometria del flujo de gases:

1. Suministro Directo: con este método se suministra gas directamente a la pila,
con un control de presion sobre el gas.

2. Suministro con Control de Flujo: se suministra el gas mediante control de
caudal y presion.

3. Suministro con Recirculacion: ademas de los controles de presion y de caudal,
se pueden recircular los gases que no se han utilizado en la reaccion.

Debido a la posibilidad de acumulacion de pequefias cantidades de agua en
determinadas zonas, el hidrégeno de los tanques presurizados debe ser purgado con cierta
periodicidad. Estas gotas de agua acumuladas pueden dificultar el suministro de gases
reactantes, y dependen tanto de las condiciones de operaciéon de la pila (presion y
temperatura), como de la forma y longitud de los canales de flujo de las placas bipolares.

Regulador de Regulaq?r de
presion Control de Flujo : presion

Pin Pin
Tanque Tanque Tanque
de de . d,e
hidrégeno hidrégeno hidrégeno
Regulador de
presion de Bomba o A
fretorno comptesor

—

Vilvula

Vilvula

Figura 65: Distintos modos de suministro de reactantes: Suministro Directo (izquierda); Suministro con
Control de Flujo (Centro); Suministro con Control de Presion y Caudal (derecha).

En general, se puede decir que un aumento general en la velocidad de suministro de los
gases resulta en una mejora del comportamiento de la pila de combustible. Aunque el
hidrégeno puro se puede suministrar directamente (S=1), o en cantidades ligeramente
superiores (S=1.1 o S=1.2), el procedente de reformado de combustibles fésiles suele
contener trazas de otros elementos e impurezas, por lo que se hace necesario utilizar
cantidades mayores (de S=1.1 a S=1.5).

Por otra parte, si se aporta hidrégeno en exceso y muy por encima de la cantidad
estequiométrica recomendada, la eficiencia del generador electroquimico puede verse
mermada por el mero hecho de “tirar” el combustible; ademas, cuanto mayor sea el
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suministro de hidrégeno, mayores seran las corrientes internas y mas perjudicial sera el
efecto crossover [50].

Al igual que en el anodo, en el catodo ocurre algo similaer; si se utiliza oxigeno puro
procedente de un tanque presurizado, la cantidad suele oscilar entre S=1.2 y S=1.5 para la
mayoria de los casos practicos. Pero cuando se utiliza aire atmosférico, la cantidad de
oxigeno contenida es de tan solo un 21% del volumen total. En tal caso, se suelen utilizar
cantidades S=2 o mayores.

El contenido en oxigeno del catodo disminuye rapidamente para relaciones
estequiométricas por debajo de 2. Debido a que en la mayoria de los casos el aire a la salida
de la pila esta saturado con vapor de agua, su contenido en oxigeno es incluso menor que
con aire seco. Por ejemplo, el contenido de oxigeno a la salida de una pila PEM, a una
temperatura de 80°C, a presion atmosférica y con una razén estequiométrica de S= 2 es del
6%, mientras que aumentando la razén a S=3, bajo las mismas condiciones de temperatura,
la concentracion de oxigeno es del 8%.

Por encima de razones S=3 se suelen conseguir los mejores resultados en el
rendimiento de una pila PEM que opera en condiciones normales de presion y temperatura
[24] [48)].

A estas alturas esta claro que el consumo de oxigeno en cada célula depende de su
concentraciéon y de la velocidad a la que se suministra. Si se proporciona aire directamente a
la pila con una estequiometria exacta (S=1), todo el oxigeno se consumird y su
concentracion en la salida de aire se hara cero. Cuanto mayor sea el flujo, mayor sera
también la concentracion en la salida y a lo largo de todo el apilamiento.

0.21

T = rOz,out

Fraccién Volumétrica
de Oxigeno

0 ] 0

Entrada Longitud de la Pila Salida

Figura 66: Volumen de oxigeno o fraccién molar a través de una pila de combustible. Las lineas punteadas
representas el caso ideal, en el que el consumo de oxigeno es constante en todo momento. Las
lineas continuas representan casos mas reales, en los que el consumo de oxigeno estd en
funcién de su concentracién y de la corriente demandada (Adaptado de [41]).

En la Figura 66 aparece un nuevo término que no habia aparecido hasta ahora (tq;,.);
este término se denomina Fracciéon Molar del Oxigeno, y representa la cantidad de este gas
que existe en el aire. Se expresa en % y su valor es 1, ,,,=0.2095, aunque en muchos casos
este valor se suele aproximar a 0.21.
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En cualquier caso, aunque el aumento en la cantidad de aire suministrado mejora
notablemente el comportamiento general de la pila de combustible, también tiene su lado
negativo; incrementar el flujo de aire implica incorporar compresores o bombas que lo
impulsen hasta el interior del dispositivo, lo cual provoca un aumento en el consumo de
potencia que no siempre resulta viable.

Por lo tanto, el significado del numero estequiométrico cobra especial importancia en el
lado del catodo, ya que la mejora en el comportamiento de la pila que se acaba de
mencionar se debe fundamentalmente a los siguientes fenémenos:

1. El aumento del flujo de aire expulsa el exceso de agua de cada célula, evitando la
inundaciéon de la membrana polimérica.

2. El aumento del flujo de aire mantiene alta la concentracién de oxigeno, asegurando
el suministro cuando aumenta la demanda de corriente.

Las ecuaciones que rigen la razén a la que se consumen hidrégeno y oxigeno, asi como
la velocidad a la que se genera el agua a la salida, se determinan mediante la ley de Faraday.
De acuerdo con ella, el consumo de reactantes y la generacion de agua dependen
unicamente de la corriente demandada por la carga.

1
N, =— 8-2
Hy 2F [ ]
1
N. =— 8-3
o= 1F 8-3]
1
N, ,=— 8-4
mo =55 [8-4]

Donde:

* N es la velocidad de consumo de las especies (mol/s).
" Jesla corriente de la pila (A).
* Feslaconstante de Faraday (96487 C/mol de electrones).

La razé6n del consumo de masa (g/s) es el siguiente:

my, =M, 8-51

Mo, = Mo, [8-0]
La razon para la generacion de agua (g/s) es:

Mo =5z Mo [8-7]
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Donde:

* MH, , MO, y MH,O son los pesos moleculares del hidrégeno, oxigeno y agua,
respectivamente.
" Feslaconstante de Faraday (96487 C/mol de electrones).

8.2. Balance de masa.

Tal y como se ha comentado con anterioridad, para que una pila pueda producir
electricidad, ésta tiene que alimentarse con oxidante y combustible de manera continua y a
un ritmo adecuado. Del mismo modo, los productos de deshecho que se obtienen se deben
extraer del sistema de manera continua para poder asi obtener la mayor eficiencia posible.

Basicamente, el balance de masa de una pila de combustible requiere que la suma de la
masa de las especies entrantes, sea igual a la suma de la masa de las especies salientes. En
una pila con membrana de intercambio de protones, se considera que las especies entrantes
son el hidrégeno, el oxigeno y el vapor de agua que pudiera estar presente en esos gases,
mientras que las especies salientes son las cantidades de combustible y oxidante que no se
han utilizado, asi como agua en forma liquida o de vapor.

Si se da el caso de utilizar hidrogeno procedente del reformado de algun otro tipo de
combustible, se pueden encontrar otro tipo de substancias en el proceso de reaccion
electroquimica interna de la pila, por lo que deben ser tenidas en cuenta a la hora de realizar
el balance energético. Dichas substancias pueden ser pequefias trazas de CH,, CO, oCO.

Trabajo, Wel
Ha(g), T, P, mi: |
Pila de H20(), T, P, mu0
O2(2), T, P, mo combustible
bl b b 2
—_—

Figura 67: Esquema del flujo de masas y flujo energético en una pila de combustible.

Como puede observarse en la Figura 67, el hidrégeno y el oxigeno entran en la pila de
combustible a una temperatura T, presion P y en una cantidad “m”. Una vez que estos dos
elementos han reaccionado, se produce agua en unas condiciones de presion P, de
temperatura T y en una cantidad “m” [49].

Basicamente se puede afirmar que se cumple la siguiente ecuacion:

Z(mi )in = Z(mf) [8'8]

out

Proyecto Fin de Carrera.
Descripcion y Modelado de una Pila de Combustible de Membrana de Intercambio Proténico. 124



Capitulo 8 Balance de Masa

Donde:

" 17y “f” son las distintas especies que intervienen en la reaccion.
"  “m” es la cantidad de masa de una especie que interviene en la reaccién (g).

De manera que para la pila de combustible de membrana de intercambio de protones,
tenemos lo siguiente:

[

my, tmg =my o+ W, [8-9]

Donde:

" my,, Mg, My, representan las masas de hidrégeno, oxigeno y agua que intervienen

en la reaccién electroquimica de la pila (g).
* W, esla potencia a la salida de la pila (W).

En términos generales, la ecuacion anterior es perfectamente aplicable; pero como se vera
mas adelante en el modelado térmico, resulta ser insuficiente a la hora de hacer un buen
balance energético.

La relacion de flujo de masa a la entrada de la pila de combustible es directamente
proporcional al numero de celdas y a la corriente eléctrica que las atraviesa, de manera que
la potencia eléctrica viene dada por:

Wel = ncelchelll [8_10]
Por lo que todos los flujos son directamente proporcionales a la potencia de salida, e
inversamente proporcionales a la tensién de celda:

w
I I]lcell = [8_11]
cell
Donde:
* W, esla potencia eléctrica a la salida de la pila (W).
* Jesla corriente que atraviesa las celdas de la pila (A).
" V4 es latension de celda (V).
n . es el numero de celdas que constituyen el apilamiento.
8.2.1. Masa entrante
La masa de hidrégeno (g/s) que entra en la pila es la siguiente:
MH
mHz,in = SHZ - I B10(311 [8_12‘]

2F
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Donde:

" S, esla razén estequiométrica del hidrégeno a la entrada.
* my,es el peso molecular del hidrégeno (g/mol).

* Feslaconstante de Faraday (96487 C/mol de electrones).
" n es el nimero de celdas que constituyen el apilamiento.
" Jesla corriente que atraviesa las celdas de la pila (A).

La masa entrante de aire (g/s) en la pila es:

S M.
— aire aire
maire,m - 1 chell [8_13]
r, 4F
2
Donde:
" §,. eslarazon estequiométrica del oxigeno a la entrada.

" M,,.es el peso molecular del oxigeno (g/mol).

* Feslaconstante de Faraday (96487 C/mol de electrones).
" n,es el nimero de celdas que constituyen el apilamiento.
* ] esla corriente que atraviesa las celdas de la pila (A).

" 1., es la fraccion molar del oxigeno.

Ocurre a veces que se da la posibilidad de utilizar oxigeno puro en lugar de aire
procedente de la atmosfera. En este caso, las Gnicas modificaciones en la ecuacion anterior
serfan las de eliminar la fraccién molar del oxigeno y sustituir la masa molar del aire por la
del O,. Este término se utiliza para expresar la presion parcial de este gas, es decir, la parte
proporcional de oxigeno proveniente del aire que se introduce en el sistema.

Por otra parte, si se tiene en cuenta el contenido de vapor de agua a la entrada de la
pila, las masas que intervienen quedan determinadas por las siguientes ecuaciones [49]:

La masa de vapor de agua (g/s) en la entrada de hidrégeno es:

MHO ¢aanv(T in)
My it in = - — 1A, 8-14
H,OinH  ,in H, F Pan _ ¢anPVS(T cell [ ]

an,in)

Donde:

" S, esla razén estequiométrica del hidrégeno a la entrada.
" my,, es el peso molecular del agua (g/mol).

* Feslaconstante de Faraday (96487 C/mol de electrones).
" n,es el nimero de celdas que constituyen el apilamiento.
* ] esla corriente que atraviesa las celdas de la pila (A).

" ¢, esla humedad relativa del anodo.

» P, eslapresion de saturacion (Pa).

» P, eslapresion en el anodo (Pa).

" T, ecslatemperatura del anodo (K).

an,in
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La masa de vapor de agua (g/s) en la entrada de oxigeno es:

S M ¢ca va ;
mH 0in0, ,in = 2 0 o) I |]lcell [8_1 5]
’ " rOZ 4F ])ca - ¢ca PVS(T

an,in)

Donde:

" S, esla razon estequiométrica del oxigeno a la entrada.

" M, es el peso molecular del agua (g/mol).

* Fesla constante de Faraday (96487 C/mol de electrones).
" n es el nimero de celdas que constituyen el apilamiento.
" Jesla corriente que atraviesa las celdas de la pila (A).

" ., esla humedad relativa del catodo.

" P eslapresion de saturacion (Pa).

» P, eslapresion en el catodo (Pa).

* T, esla temperatura del anodo (K).

" 1, es la fraccion molar del oxigeno.

8.2.2. Masa saliente

Las ecuaciones a la salida de la pila deben responder a fenémenos tales como el
consumo de reactantes, generaciéon de agua y su transporte a través de la membrana
polimérica [49]:

La masa de hidrégeno (g/s) que queda sin utilizar es:

MH
'F I |]lcell [8_16]

mHz,out = (SHZ - 1)

Para la salida del catodo se pueden aplicar un conjunto de ecuaciones similares a las

anteriores. L.a masa de oxigeno en la salida de la pila de combustible, es igual a la cantidad

de oxigeno suministrada a la entrada menos la que se consume en la reaccion
electroquimica.

M
mOZ,out = (SOZ _1) 4;.2 Il]lcell [8_17]

Una vez que se ha consumido parte del oxigeno contenido en el aire de entrada, la
composicion y condiciones del aire a la salida cambian. Desde el punto de vista energético
y para el caso de las pilas de combustible se considera que el aire estd compuesto
unicamente de oxigeno y nitrégeno [41]. Por este motivo se deben considerar por separado
las masas de ambos gases.
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La masa de nitrégeno que sale del apilamiento junto con el oxigeno sobrante es la
siguiente:

_ MNZ 1 - rOZin l]’l

mNzaut - S02 4F 4F cell [8_1 8]

Por lo tanto, la masa total de aire que sale del apilamiento es la suma de las cantidades
anteriores de oxigeno y nitrégeno:

] |]lcell

i [8-19]

= (S —l)M +S ﬂ M
M oo = | Po, 0, 0 N,

O,in

Dependiendo de la cantidad de hidrégeno disponible, asi como de las condiciones
existentes a la salida de la pila de combustible (presién y temperatura), el agua en la salida
puede estar o no en forma de vapor. La cantidad de vapor de agua a la salida del anodo de
la pila es la menor del total del flujo de agua:

HZO P‘}S(Toul.an)

2F Pan - APan - va(T

oul.an)

mHZO,mHZ,aut.V = min (SHZ - 1) I |]'lcell H mHZO,inHzout [8_20]

Donde:

» P eslapresion de saturacion (Pa).

» P, eslapresion en el anodo (Pa).

" AP, es la caida de presion en el lado del anodo, esto es, la diferencia de presion
entre la entrada y la salida.

La cantidad de agua liquida, si la hubiera, es la diferencia entre la cantidad total de agua
existente en la salida y el vapor de agua:

mHZO,mHZ,aut,L - mHZO,inHZ,out - mHZO,inHz,aut,V [8_21]

El contenido en agua a la salida del catodo es igual a la suma del agua introducida en
cada celda, mas la generada en el caitodo mas la cantidad total transportada a través del
apilamiento:

mHZO Airout mHZOm,Airin +mH20gen + mHZOED _mHZOBD [8_22‘]

in>

Donde:

" M0 A €8 1 cantidad de agua en la salida del catodo (g/s).

" Mypoiaie €S la cantidad de agua introducida en el citodo para humedecer el aire
8/9)-

" M0, 8 la cantidad de agua generada en la reaccién electroquimica (g/s).

" my,opp € la cantidad de agua arrastrada por Difusion Inversa (g/s).
Myp,0np €8 la cantidad de agua desplazada por Arrastre Electro Osmoético (g/s).
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Del mismo modo que en el anodo, el agua presente a la salida del catodo de la pila de
combustible puede estar en forma liquida o de vapor; la cantidad total de vapor de agua
contenido a la salida del catodo, es la menor del flujo total de agua:

So, “To,in | Muo PVS(T,,M,,E,J
rOz,in 4F ])ca - N ca ])vs(T

out ,an )

= min ] ljlcell s mHZOin,Airout [8_23]

mHZOin,Airuut,V

Todas las ecuaciones anteriores representan el balance total de masa en una pila de
combustible de membrana polimérica; 16gicamente, estas ecuaciones variaran enormemente
en funcion del tipo de combustible que se utilice.

Para una serie de condiciones dadas (temperatura, presion, flujo y humedad relativa), y
mediante algunos parametros estimados sobre el dimensionado de un apilamiento
(corriente, caida de presion, diferencia de temperatura, arrastre electro osmético y difusion
inversa), es posible hacer una estimaciéon de las cantidades de hidrégeno y oxigeno
consumidos en una pila PEM, asi como el agua necesaria para humedecer los gases
reactantes y la obtenida tras la reaccion electroquimica [49].
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SEGUNDA PARTE

MODELADO
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Capitulo 9

Modelado de Ia Gestion del Agua

9.1. Introduccion

Como se ha ido diciendo a lo largo de este Proyecto de Fin de Carrera, la cantidad de
agua contenida en la membrana polimérica influye enormemente en la resistividad eléctrica
de la pila de combustible.

Aunque la problematica de la gestiéon del agua se ha explicado en el capitulo 6 de este
trabajo, el modelado de esta parte se ha hecho en base a las ecuaciones de la secciéon 5.3.3.1
“Dependencia del Contenido en Agua”. Se ha hecho de este modo porque el contenido en
agua del electrolito de una pila de combustible de membrana de intercambio de protones,
tiene una relacién muy estrecha con la resistencia eléctrica que el sistema ofrece al paso de
la corriente.

Se ha desarrollado un modelado tedérico basado en las ecuaciones que rigen el
comportamiento de un sistema de este tipo. A este respecto existen modelos estaticos y
dinamicos relativamente similares al descrito en este Proyecto de Fin de Carrera, que
consideran constante la temperatura de funcionamiento del apilamiento y la resistencia
interna total [70]. Y sin embargo, estos dos parametros tienen una enorme influencia en las
caracteristicas dinamicas de tension a la salida del apilamiento.

Soltani y Bathaee [70] han desarrollado un modelo dinamico de una pila de combustible
PEM, en el que han observado que tanto la temperatura de funcionamiento del sistema
como su resistencia interna total pueden cambiar radicalmente bajo diferentes condiciones
de carga y presiéon de alimentaciéon del hidrégeno, con lo que se puede concluir que
considerar estos dos parametros como constantes no resulta adecuado para realizar un
modelo exacto de una pila de combustible PEM.
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Por lo tanto, un modelo exacto requiere desarrollar un modelo dinamico del sistema,
cuya complejidad se aleja mucho de los objetivos de este documento.

Para estudiar los cambios producidos en la resistividad del sistema se han considerado
varios supuestos en los que la corriente demandada, la presion de suministro de los gases
reactantes y la temperatura del apilamiento son constantes.

Con objeto de homogeneizar el modelado en la medida de lo posible, se ha tomado
como referencia un tipo muy concreto de Pila PEM denominado Médulo Nexa, fabricado
por la empresa canadiense Ballard y utilizado por Soltani y Bathae [70] en sus
experimentos.. Las caracteristicas de este sistema se encuentran en el Anexo 3 “El Médulo
Nexa”.

El modelado de gestiéon del agua comienza con la difusividad de los elementos que
intervienen, esto es, la capacidad que una sustancia presenta para desplazarse a través de
otra bajo determinadas condiciones.

Seguidamente, se hace un estudio de los efectos que tiene la presién de suministro de
los gases reactantes en la resistividad eléctrica del Nafion.

Finalmente se modela la ecuaciéon [5-38], que es una integral que determina la
resistividad total de la pila de combustible en funcién de sus limites de integracion, que
representan el espesor de la membrana polimérica.

9.2. Influencia de Ia Difusividad

Se ha visto en la seccién 5.3.3.1 “Dependencia del Contenido en Agua” como la
humedad del Nafion es funcién de la actividad del vapor de agua aw.

Debido a la complejidad de resoluciéon de las ecuaciones que relacionan ambos
aspectos, se han utilizado las dos suposiciones siguientes para modelar las pérdidas
resistivas de la Pila PEM:

1. El contenido en agua en la membrana de Nafion varia linealmente a medida
que lo hace la presion parcial del vapor de agua aw. Para ello se utiliza la forma
linealizada de la ecuacion [5-36]:

A=14aw para 0 <aw <1
A=12.6 + l4aw paral <aw <3 [9-1]

2. La difusividad del agua en Nafién se considera constante para cada
temperatura.

La ecuacion [5-43] establece la dependencia existente entre la temperatura de
funcionamiento del generador electroquimico y la difusividad del agua en Nafion. El
diagrama de Simulink equivalente a esta ecuacion es el mostrado en la Figura 68:
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Figura 68: Esquema en Simulink para el modelado de la difusividad del agua en Nafion.

El calculo de la difusividad del agua en Nafién depende de la temperatura de trabajo de
la pila de combustible y de la humedad contenida en su membrana polimérica, asi como de
una temperatura de referencia establecida por convenio en 30°C [50]. Mediante iteraciones
de los parametros de entrada se ha obtenido una grafica que representa la capacidad del
agua para desplazarse a través de la membrana polimérica.

0,0000045 -

Difusividad (cm/s)
_g

0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 100

Temperatura (°C)

Figura 69: Difusividad del agua en Nafién en funcién de la temperatura de funcionamiento de la pila de
combustible, para varios casos de contenido en agua de la membrana.

A la vista de la grafica de la Figura 69, puede observarse como varia la difusividad del
agua a medida que lo hace la temperatura.
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En general, puede decirse que un aumento de la temperatura de funcionamiento de la
pila de combustible supone una mejora de la capacidad del agua para desplazarse a través
del Nafion, lo cual, como ya se ha explicado en la parte descriptiva de este trabajo, implica
una disminucion general de la resistividad que el generador ofrece al paso de la corriente
eléctrica.

Sin embargo, también puede observarse como el hecho de aumentar la cantidad de
agua del electrolito, no siempre significa mejorar la capacidad del agua para desplazarse a
través de la Pila. En este caso, el mejor dato de difusividad se obtiene para una membrana
hidratada en torno al 80%, esto es, A=18.

Este dato parece estar en contradiccion con lo visto en el epigrafe 5.3.3 “Pérdidas
Resistivas”, donde se afirma que la hidrataciéon de la membrana polimérica de una Pila
PEM es vital para que la maquina tenga un rendimiento adecuado. La explicacion a estas
pérdidas en la difusividad estan el las propias condiciones de hidratacién del electrolito;
cuando A=22, se considera que la pila esta saturada de humedad, lo cual supone la
inundacién de la membrana de Nafion. En estas condiciones, la membrana polimérica
absorbe humedad de manera mas lenta hasta llegar a las condiciones de saturacion

Por lo tanto, para cada condicién, existe un equilibrio entre los factores que intervienen
en el funcionamiento del generador electroquimico.
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Figura 70: Difusividad del hidrégeno y del oxigeno en Nafién en funcién de la variacién de la temperatura.

Con la difusividad del hidrégeno y del oxigeno en agua ocurre algo similar. Las
ecuaciones [5-40] y [5-47] describen la capacidad de una especie quimica para desplazarse a
través de otra.

Para el caso de las pilas de combustible, la tnica variable determinante es la
temperatura de funcionamiento del dispositivo, aunque en el modelado se han tenido en
cuenta las condiciones limite a partir de las cuales el comportamiento fisico de las especies
quimicas deja de considerarse lineal.
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Dichas condiciones son las que se detallan en la siguiente tabla:

Sustancia Peso Molecular (g) Temp. Critica (K) Pres. Critica (atm)
H, 2.016 333 12.80
AIRE 28.964 132.4 37.0
N, 28.013 126.2 335
O, 31.999 154.4 49.7
CO 28.010 132.9 34.5
CO, 44.010 304.2 72.8
H,O 18.015 647.3 217.5

Tabla 9: Condiciones criticas para diversas sustancias

La difusividad del hidrégeno y del oxigeno a través del agua contenida en el electrolito
de las pilas de combustible PEM, es importante de cara a los fenémenos de arrastre electro
osmoético y de difusion inversa, ambos explicados en la seccion 5.3.3.1 “Dependencia del
contenido en agua”.

A la vista de la Figura 70, se puede comprobar que para temperaturas que varfan entre
los 0°C y los 90 °C, tanto la difusividad del oxigeno como la del hidrégeno a través del agua
varfan de forma lineal. Un aumento de la temperatura favorece el desplazamiento de ambos
gases reactantes a través de la membrana polimérica, aumentando, por lo tanto, la
conductividad eléctrica general del sistema.

Como cabia esperar, el hidrégeno presenta mayor facilidad de desplazamiento que el
oxigeno, hecho debido fundamentalmente al reducido tamafio de las moléculas de este gas.

9.3. Influencia de Ia Presion de Suministro

La capacidad de los gases reactantes para desplazarse a través de la membrana de
Nafion en una Pila PEM, también esta condicionada a la presién total de suministro. Por lo
tanto, para la realizaciéon del modelado se hace necesario establecer una relaciéon entre el
contenido en agua de la membrana, la presiéon de suministro de cada uno de los gases
reactantes, actividad del agua, contenido en agua de la membrana y difusividad de cada
especie a través de ella. Debido a las distintas propiedades que existen entre el hidrogeno y
el oxigeno, dicha relacién es distinta para cada uno de los electrodos:

‘ aRT
A, =lda,, =14L—|x, ot T [9-2]
psat ’ 2Fp D[Zf:H 15}
‘ 1+a)jRT
A, =126+14a, =126+14F|x, —tc% [9-3]
wl 2FpDy
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Donde:

» p®yp”sonlas presiones de alimentacién en el citodo y en el anodo (atm).
* "y t" son los espesores del catodo y del 4nodo, respectivamente (cm).

" Psat esla presion de saturacion para cada temperatura (atm).

" )cylaes el contenido en agua del catodo y el anodo, respectivamente.

. Dg;] H,0 yD,‘;'f’; o representan la difusividad efectiva del oxigeno y el hidrégeno en
agua (cm’/s).
" Xinow Y Xm0 €8 12 fraccion molar de agua en el catodo y el anodo, respectivamente.

" « es un término adimensional que representa las moléculas de agua que son
arrastradas con cada protén. Se debe averiguar su valor mediante iteraciones.

La resistividad total que la pila de combustible ofrece al paso de la corriente eléctrica
también esta condicionada al grosor de su membrana polimérica. Suponiendo que el inicio
de membrana esta en el lado del anodo y que el final esta en el lado del catodo, se puede
resolver la ecuacion [5-38]. Se trata de una integral que representa la resistividad total al
paso de la corriente en funcién de la conductividad de ésta.

Los limites de la integral son z=0 para el inicio de membrana, y z=n para el final,
entendiéndose cono n el espesor total del Nafion para la Pila PEM.

Para modelar la resistividad total que ofrece una pila PEM al paso de la corriente
eléctrica, se ha disefiado un algoritmo mediante Simulink basado en las siguientes
ecuaciones:

" [5-34]; Humedad relativa o actividad del agua.
" [5-35]; Presion de saturacion para cada temperatura.

" [5-30]; Contenido en agua para cada caso de actividad del agua.

*  [5-37]; Conductividad de la membrana en funcién del contenido en agua y de la
temperatura..

* [5-38]; Integral de calculo de resistividad total.

= [5-39]; Coeficiente de arrastre electro osmoético.

" [5-42]; Flujo de agua en el interior de la membrana.
" [5-43]; Difusion del agua en Nafion.

»  [5-45]; Cantidad de agua que atraviesa la membrana.
" [5-40]; Difusividad efectiva de los gases reactantes.

"  [4-47]; Difusividad nominal de los gases reactantes.
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Antes de proceder a ningin calculo de resistividad, es necesario calcular el valor de dos
incognitas que se han nombrado con anterioridad:

1. El término C, obtenida al integrar la ecuacion [5-44] para llegar a la expresion
de la cantidad de agua que atraviesa la membrana polimérica.

2. El término o, indicador de las moléculas de agua arrastradas por cada proton
de hidrégeno.

Dada la dificultad para obtener estos valores, se ha desarrollado un modelo de Simulink
que establece una relaciéon entre las ecuaciones [9-2] y [9-3] con la expresion [5-45].
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Figura 71: Diagrama Simulink para el calculo intermedio de factores intervinientes en la resistividad de una
pila de combustible PEM.

En el diagrama equivalente de Simulink es necesario trabajar con los siguientes datos de
entrada:

* Espesor del anodo y del catodo (cm).

* Densidad de corriente para cada uno de los electrodos (A/cm?).
* Temperatura de servicio de la pila de combustible (K).

» Difusividad de cada uno de los gases reactantes (cm’/s).

* Fraccién molar del agua en cada uno de los dos electrodos.

* Valor de a=1.

Se ha igualado el valor de « a 1 para anular su influencia en las ecuaciones del
modelado. De este modo se obtiene unos valores de salida (lamda_b y lamda_c), que son
reintroducidos en el modelo final de resistividad para obtener un valor final de pérdidas por
resistencia en la pila de combustible. El esquema Simulink para el modelado final de
resistividad, se describe en la figura 75.
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Como ya se ha dicho en la introduccién del presente capitulo, las densidades de
corriente de cada electrodo se han tomado de las caracteristicas del Médulo Nexa de
Ballard, especificadas en el Anexo 3 de este Proyecto de Fin de Carrera.

Suponiendo una corriente nominal de 46 A, y sabiendo que el Médulo Nexa consta de
47 celdas conectadas en serie, se ha considerado que toda la corriente se reparte por cada
una de esas 47 celdas. Para ello se ha tenido en cuenta el area de contacto entre la superficie
catalizada del anodo y los conductos de la capa de difusion de gases. Del mismo modo y en
base a la informacién encontrada al respecto, se ha considerado una fraccién molar de 0.1
moles de agua en ambos electrodos [41][50].

Debido a la inexistencia de informacién sobre el espesor de la membrana polimérica
en el manual de usuario del Médulo Nexa, se han considerado los ejemplos practicos de
O’Hayre [50], tomando para ello un espesor de membrana de 125 pm.

De acuerdo con la documentacién extraida del manual de usuario del Médulo Nexa, se
ha fijado la temperatura de funcionamiento del sistema en 65 °C. Se ha procedido a realizar
varias iteraciones en funcién de las presiones de suministro de los gases reactantes en
ambos electrodos divididas en dos partes fundamentales:

1. Se mantiene fija la presion del anodo y se varia la del catodo.
2. Se mantiene fija la presion del catodo y se varia la del anodo.

Los resultados obtenidos de tales iteraciones se muestran en las siguientes tablas en
Q/cm2. Para la primera de ellas se han establecido presiones constantes para el catodo de 1,
1.3, 2 y 3 kPa, mientras que se ha variado la presioén del anodo entre 0.1 y 3 kPa para cada
uno de los casos del catodo.

Presién Anodo Resistividad Resistividad Resistividad Resistividad
(kPa) (Catodo 1 kPa) (Catodo 1,3 Kpa) (Catodo 2 kPa) (Catodo 3 kPa)

0,1 2,41 2,422 2,454 2,505
0,2 1,167 1,77 1,177 1,188
0,3 0,7701 0,7713 0,6884 0,7794
0,5 0,4585 0,4589 0,46 0,4616
0,8 0,2853 0,2854 0,2854 0,2865
1,1 0,207 0,2071 0,2054 0,2077
1,13 0,2015 0,2016 0,2018 0,2021
1,15 0,198 0,1981 0,1983 0,1986
1,7 0,1337 0,1338 0,1339 0,134
1,9 0,1196 0,1197 0,1197 0,1198
2,3 0,09874 0,09874 0,09881 0,09888
2,6 0,08734 0,08736 0,0874 0,08746
2,8 0,08106 0,08107 0,08111 0,07621

3 0,07566 0,07939 0,0757 0,07574

Tabla 10: Resistividad de una célula de combustible para diversas condiciones de presion del anodo y del
catodo. el modelado se ha realizado simulando unas condiciones de 65°C. Las resistividades estin
tabuladas en Q/cm?2.
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Del mismo modo y para la segunda opcion, se ha mantenido constante la presion del
anodo para 1, 1.3, 2 y 3 kPa, mientras que se ha variado la presiéon de alimentacién del
oxigeno del catodo entre 0.1 y 3 kPa para cada uno de los casos del anodo.

Presion Catodo Resistividad Resistividad Resistividad Resistividad
(kPa) (Anodo 1kPa)  (Anodo 1,3kPa)  (Anodo 2 kpa) (Anodo 3 kPa)

0,1 0,2283 0,1753 0,1137 0,0757
0,2 0,2279 0,175 0,1136 0,07565
0,3 0,2278 0,175 0,1135 0,07563
0,5 0,2277 0,175 0,1135 0,07564
0,8 0,2278 0,175 0,1136 0,07565
1,1 0,2279 0,1751 0,1136 0,07566
1,13 0,2279 0,1751 0,1136 0,07566
1,15 0,2279 0,1751 0,1136 0,07566
1,7 0,2281 0,1752 0,1136 0,07568
1,9 0,2282 0,1752 0,1137 0,07568
23 0,2283 0,1753 0,1137 0,07571
2,6 0,2285 0,1754 0,1137 0,07572
2,8 0,2285 0,1754 0,1137 0,07573

3 0,2286 0,1755 0,1138 0,07574

Tabla 11: Resistividad de una célula de combustible para diversas condiciones de presiéon del anodo y del
catodo. El modelado se ha realizado simulando unas condiciones de 65°C. Las resistividades estin
tabuladas en Q/cm?2.

La representaciéon grafica de las dos tablas anteriores muestran la variacién de la
resistencia ofrecida por la membrana polimérica de una pila de combustible PEM, en
funcién de las variaciones de presion de alimentacion de cada uno de sus electrodos y a una
temperatura de funcionamiento de 65°C.
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Figura 72: Variacién de la resistividad de una célula de combustible frente a la presion de suministro de
hidrégeno, para presiones fijas del catodo.

La Figura 72 muestra el caso de variacion de resistividad de la Pila PEM cuando se
mantiene constante la presion del catodo y se modifica la del anodo. Se puede observar
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como el aumento de presién de alimentacion de hidrégeno disminuye notablemente la
resistividad de la pila. También es de notar que las variaciones de presiéon de suministro de
oxigeno apenas influyen en este comportamiento (Figura 73).
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Figura 73: Variacion de la resistividad de una célula de combustible frente a la presiéon de suministro de
oxigeno, para presiones fijas del anodo.

Como se ha comentado en la parte descriptiva de este Proyecto de Fin de Carrera, las
reacciones quimicas que se producen en el anodo son mas rapidas que las del catodo, con
lo que un aumento de presion en el lado del anodo aumenta la cantidad de hidrégeno
suministrado y, con ello, la probabilidad de que éste reaccione con el oxigeno del catodo.

Como es logico, la presencia de oxigeno en cantidad suficiente es fundamental para
que se produzcan dichas reacciones.

Por otra parte, a la vista de la Figura 73, puede comprobarse que, para presiones
constantes de suministro de hidrégeno en el anodo, las variaciones de presion en el catodo
apenas tienen influencia en la variacién de la resistividad de la pila de combustible; si bien
puede incluso decirse que permanece constante ante los cambios de presiéon en el
suministro de oxigeno. Este fenémeno tiene la misma explicaciéon que el caso anterior,
donde se modificaba la presion del anodo mientras se mantenfa constante la del catodo.
Sencillamente, hay un exceso de hidréogeno que no puede reaccionar con oxigeno para
producir electricidad.

Los datos de los casos anteriores se han obtenido para unas condiciones estandar de
funcionamiento del Médulo Nexa de Ballard. Dada la cantidad de variables que intervienen
en todos los procesos, en el modelado general de resistividad se ha mantenido constante el
factor de contenido en agua del Nafién en un valor A = 10, esto es, en torno a un 45% de
contenido en humedad.

La Figura 74 muestra la variacion en la resistividad de la Pila en funcién del contenido
en agua del electrolito. Para una corriente nominal de 46 A (nominal de funcionamiento del
Moédulo Nexa de Ballard), un aumento general en el contenido en agua disminuye la
resistividad del generador electroquimico. Sin embargo, puede observarse la existencia de
cierta estabilidad en la resistividad para valores de humedad de entre A =10 y A=18.
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Figura 74: Variacién de la resistividad de una célula de combustible en funcién de su contenido en agua.

Se ha visto en la Figura 69 como la difusividad del agua en Nafién, esto es, la facilidad
del agua para desplazarse a través del electrolito, aumenta en general con el incremento de
temperatura y del contenido en agua de la membrana. Para condiciones de humedad total
(A=22), la difusividad aumenta ligeramente debido a la disminucién de la capacidad del
electrolito para absorber mas humedad, lo cual no significa necesariamente que la
resistividad aumente.

La cantidad de humedad que puede absorber el Nafiéon no es siempre la misma debido
a imperfecciones en los procesos de fabricacién, pero siempre giran entorno al mismo
valor. Si el agua contenida en el electrolito inunda los electrodos, la producciéon de
electricidad por parte de la pila de combustible podria llegar incluso a detenerse.

9.4. Modelado

Como se ha comentado antes, la ecuacion [5-38] es la integral definida a partir de la
cual se puede obtener la resistividad de la Pila PEM. El esquema del modelo que se ha
desarrollado en Simulink es el que aparece en la Figura 75.

Como puede observarse, consta basicamente de tres subsistemas que intervienen en el
desarrollo de la integral definida. Estos subsistemas son los siguientes:

* Términos de la Integral.
* Inicio Integral Definida
* Final Integral definida.
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Figura 75: Esquema Simulink para el cdlculo de la resistividad de una pila de combustible PEM.

En el subsistema Términos de la Integral intervienen los diferentes elementos que
forman parte de la ecuacion. La integral [5-38] responde a un esquema de resoluciéon como
el indicado a continuacion:

¢ dz dz _z_1 a
o _'!-U[/‘(Z)]:J-b+ce”z b abln(b+ce )

[9-4]

Cada uno de los términos de la integral varfan en funcién de los parametros de entrada,
pero el esquema de resolucion es siempre el mismo.
Los parametros de entrada considerados son los siguientes:

* Densidad de Corriente (A/cm?).

* Temperatura de servicio (°C).

*  Término a.

» Término C.

* Contenido en agua de la membrana.
® Inicio de la membrana (cm).

* Final de la membrana (cm).

Los términos o y C son los calculados para las distintas iteraciones de presiéon de anodo
y catodo de las Tablas 10 y 11, y se muestran a continuacion:
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Presion

Anodo ALFA(l) C(l) ALFA(L,3) C(1,3) ALFA(Q) C@2) ALFA(3) C(3)

(kPa)
0,1 0,5151  -1,5400 0,5589 -1,7317 0,67012 -2,2174  0,83548 -2,9401
0,2 0,5078  -0,7966 0,5517 -0,9885 0,6629 -1,4744  0,82834 -2,1972
0,3 0,5006  -0,0539 0,5445 -0,2460 0,6557 -0,7321 0,8212 -1,4550
0,5 0,4861 1,4314 0,5301 1,2390 0,6414 0,75249 0,8069 0,0293
0,8 0,4643 3,6605 0,5085 3,4675 0,6199 2,9804 0,7855 2,2569
11 0,4426 5,8896 0,4868 5,6961 0,59846 5,2084 0,7641 4,4845
1,13 0,4404 6,1121 0,4847 5,9185 0,5963 5,4308 0,7619 4,7068
1,15 0,4389 6,2614 0,4832 6,0679 0,5948 5,5801 0,7605 4,8561
1,7 0,3991 10,3457 0,4436 10,1512 0,5554 9,6622 0,7212 8,9376
1,9 0,3846 11,8290 0,4292 11,6341 0,5411 11,1445 0,7070 10,4199
2,3 0,3555 14,8060 0,4003 14,6104 0,5124 14,1203 0,6784 13,3949
2,6 0,3338 17,0309 0,3787 16,8348 0,4909 16,3441 0,6570 15,6183
2,8 0,3192 18,5246 0,3642 18,3282 0,4765 17,8370 0,6427 17,1110
3 0,3047 20,0079 0,3498 19,8111 0,4622 19,3196 0,6284 18,5933

Tabla 12: Datos provenientes de iteraciones modeladas a partir de variaciones de presiéon en el anodo, para
presiones fijas del catodo. Los valores entre paréntesis de los elementos ALFA y C son las
presiones del catodo medidas en kPa.

Presion
Citodo ALFA(1) ca ALFA(1,3) c(1,3) ALFA(2) C(2) ALFA(3) ci)
(kPa)
0,1 0,6489 4.2767 0,6211 6,5320 0,5563 11,7984 0,4638 19,3126
0,2 0,4492 5,1496 0,42515 7,3888 0,3689 12,6175 0,2887 20,0780
0,3 0,4062 5,3376 0,3831 7,5724 0,3293 12,7906 0,2525 20,2363
0,5 0,3959 5,3827 0,3736 7,6141 0,3215 12,8246 0,2472 20,2593
0,8 0,4233 5,2626 0,4014 7,4923 0,3503 12,6987 0,2774 20,1275
1,1 0,4640 5,0847 0,4423 7,3136 0,3916 12,5182 0,3193 19,9443
1,13 0,4684 5,0655 0,4467 7,2944 0,3961 12,4988 0,3238 19,9248
1,15 0,4714 5,0523 0,4497 7,2811 0,3991 12,4855 0,3268 19,9114
1,7 0,5569 4,6787 0,5354 6,9068 0,4851 12,1097 0,4133 19,5335
1,9 0,5892 4,5377 0,5677 6,7658 0,5174 11,9683 0,4457 19,3916
2,3 0,6549 4.2506 0,6334 6,4784 0,5833 11,6805 0,5118 19,1031
2,6 0,7045 4,0337 0,6831 6,2614 0,6330 11,4634 0,5616 18,8855
2,8 0,7380 3,8875 0,7165 6,1152 0,6665 11,3168 0,5951 18,7389
3 0,7712 3,7423 0,7498 5,9699 0,7000 11,1705 0,6284 18,5933

Tabla 13: Datos provenientes de iteraciones modeladas a partir de variaciones de presion en el ciatodo, para
presiones fijas del anodo. Los valores entre paréntesis de los elementos ALFA y C son las
presiones del anodo medidas en kPa.

Los subsistemas Inicio Integral Definida y Final Integral Definida son los que calculan
los términos inicial y final de la integral, en funcién del espesor del electrolito. Para ello, se
toma el valor Ocm para el inicio de membrana polimérica (Anodo), y 0.0125 cm para el final

(Catodo).
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Figura 76: Resistividad de celda de una pila de combustible PEM, en funcién de la densidad de corriente que
la atraviesa.

La Figura 76 muestra la variacion de la resistividad de una pila de combustible PEM en
funcién de la densidad de corriente que circula por ella.

A la vista de las ecuaciones [8-2] y [8-3], se comprueba la influencia que tiene la
densidad de corriente demandada por una carga conectada al generador electroquimico.
Para unas condiciones dadas de presion de suministro, contenido en agua y temperatura de
funcionamiento, un incremento en la demanda de corriente no hace sino disminuir la
resistividad total del dispositivo.

Esto es asi para cada temperatura, ya que ésta también influye en la resistividad total
que el sistema ofrece al paso de la corriente eléctrica.
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Figura 77: Variacion de la resistividad de celda de una pila de combustible PEM en funcién del grosor de la
membrana polimérica.
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La Figura 77 muestra la variaciéon de la resistividad en funciéon del espesor total de la
membrana polimérica de Nafion.

Como cabia esperar, la resistividad aumenta cuando lo hace el grosor del electrolito.
esto es asi sencillamente porque cuanta mas distancia tiene que recorrer la corriente, mayor
resistencia se va a encontrar a su paso.
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Capitulo 10

Modelado de Ia Parte Eléctrica

10.1. Introduccion

De los tres capitulos dedicados al modelado de la pila de combustible PEM, el mas
complicado de todos ellos es el referente a la parte eléctrica. En concreto, la parte de
pérdidas resistivas es la mas compleja debido fundamentalmente a la naturaleza de las
ecuaciones que intervienen (logaritmicas, exponenciales y diferenciales), y, sobre todo, al
elevado numero de variables que intervienen en ellas. Tan es asi, que ciertos aspectos del
modelado de las pérdidas resistivas tiene mucho que ver con el de pérdidas de
concentracion. Las Pérdidas Resistivas como tales se han modelado en el capitulo anterior,
aunque en la secciéon 10.6 se hace una comparacioén entre este modelado y los resultados
experimentales obtenidos por Soltani y Bathaee [70] sobre el Médulo Nexa.

Existen variables cuya modificacion apenas influye en el comportamiento de la pila de
combustible, y otras cuya variaciéon cambia completamente el resto de parametros. Sobre
todo en lo que se refiere al modelado de pérdidas resistivas hay ecuaciones y suposiciones
que solo son validas para ciertas condiciones de funcionamiento y de caracteristicas fisicas
del generador electroquimico.

Tanto para el modelado de la parte eléctrica como para el resto de secciones, se ha
considerado una corriente nominal demandada de 46A, aunque el sistema puede llegar a los
70A (de acuerdo con las especificaciones del manual de usuario del Médulo Nexa [71]). El
moédulo cuenta con un total de 47 celdas conectadas en setie, cada una de ellas con una
superficie efectiva de contacto de 51.76 cm’, de manera que la corriente se reparte por igual
por todas las superficies dando como resultado una densidad de corriente dependiente de la
total demandada por la carga. Como se ha dicho en la parte descriptiva de este Proyecto de
fin de Carrera, la densidad de corriente se mide en A/cm®
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Figura 78: Esquema resumen del modelado eléctrico de la Pila PEM.

El modelado de la parte eléctrica, como tal, se va a realizar en base al esquema de la
Figura 78. Primeramente se va a proceder a realizar un diagrama en Simulink que modele el
comportamiento del efecto Crossover. Este efecto es parte integrante de las pérdidas de
activacién y de concentracion, por lo que se ha tenido en cuenta a la hora de desarrollar
estos dos ultimos modelos.

La tension de celda es constante para cada temperatura, y las pérdidas resistivas tienen
en cuenta factores distintos al resto de partes integrantes del modelado eléctrico final.
Ambas son independientes de los efectos del crossover.

10.2.Modelado de Ias Pérdidas por Efecto Crossover

De acuerdo con lo explicado en la seccion 3.2.1 “Corrientes Internas o Crossover”, y
en la seccion 5.3.2 “Pérdidas por efecto Crossover”, siempre que se pone en marcha una
pila de combustible de Membrana de Intercambio de Protones se produce un pequefio
consumo extra de hidréogeno que hace que el rendimiento del sistema sea ligeramente
menor de lo esperado. Es mas, este fenémeno se produce incluso con el sistema parado,
por lo que es recomendable desconectar la alimentacion de combustible si no se quiere que
éste se desperdicie.

Dicho consumo se denomina Efecto Crossover, y no produce electricidad a su paso
por el apilamiento.

El Efecto Crossover depende de factores tales como la presion de suministro del
hidrégeno, la temperatura de funcionamiento, el espesor de la membrana polimérica y el
area de contacto con las superficies catalizadas, y las ecuaciones que rigen su
comportamiento son basicamente la Difusividad ([5-24]), y la velocidad de propagaciéon ([5-
27]). Mediante modificaciones en las variables que intervienen en el comportamiento de
este efecto, se puede optimizar la corriente de pérdidas por Crossover.
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Figura 79: Diagrama Simulink para el modelado del Efecto Crossover en una pila PEM.

Para modelar el comportamiento de la Corriente de Pérdidas por Efecto Crossover, se
han tomado los datos del Anexo 3, donde se especifican las condiciones de funcionamiento
nominal del Médulo Nexa. En concreto, se han considerado los siguientes supuestos:

* Temperatura de funcionamiento: 65°C.

= Area de contacto: 51.76 (cm?).

"  Presion de suministro de hidrégeno: 300 kPa.
* Espesor de la membrana: 0.0125 cm.
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Figura 80: Corriente de pérdidas por efecto Crossover frente a la vatriacioén de la temperatura.
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La Figura 80 muestra la variacion de la corriente de pérdidas por Crossover en funcién
de la temperatura de funcionamiento. Puede observarse como la corriente de pérdidas
aumenta a medida que lo hace la temperatura de funcionamiento del sistema.

Esto se debe a la parte exponencial de la ecuaciéon [5-24], la cual aumenta la facilidad
del hidrégeno para desplazarse a través de la membrana polimérica a medida que lo hace la
temperatura de servicio.
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Figura 81: Corriente de pérdidas por efecto Crossover frente a la variacion del espesor de la membrana
polimérica.

La velocidad de propagacion del gas hidrogeno en el interior de la membrana de
Nafion depende del espesor de ésta. Tal dependencia establece que cuando aumenta el
grosor del electrolito, la velocidad disminuye. Esta consecuencia es logica, ya que cuanta
mas distancia tiene que recorrer el gas, mayor resistencia se encuentra a su paso.

A la vista de la ecuacion [5-28], cuando diminuye la velocidad de propagacion, también
se reduce la intensidad de corriente de pérdidas que se produce.

Este fenémeno puede verse en la Figura 81, donde se representa la disminucion de las
Pérdidas por Efecto Crossover cuando aumenta el grosor del electrolito.
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Figura 82: Corriente de pérdidas por efecto Crossover frente a la variacién del area de contacto activa del
anodo.
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La Figura 82 muestra el comportamiento de la corriente de pérdidas segun la variacion
del area de contacto.

La corriente permanece constante para cada condiciéon de funcionamiento porque la
ecuacion de velocidad de propagacion del hidrogeno a través del Nafion ([5-27]), tiene a la
superficie de contacto como parte integrante del numerador, mientras que la corriente de
pérdidas ([5-28]), tiene esta misma superficie en el denominador. Por este motivo, la
variaciéon de la superficie de contacto con los electrodos catalizados no tiene influencia
sobre la corriente final de pérdidas.

Sin embargo, este area si que desempefa un papel fundamental en la velocidad de
propagacion de los gases reactantes a través del electrolito de cada celda.
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Figura 83: Corriente de pérdidas por efecto Crossover frente a la variacién de la presion de suministro de
hidrégeno.

En la Figura 83 puede observarse como aumenta la densidad de corriente de pérdidas
por efecto crossover a medida que se incrementa la presion de suministro de hidrégeno.

La velocidad de propagaciéon aumenta cuando lo hace la presién, de manera que las
pérdidas también se incrementaran cuando esto ocurre.

10.3. Modelado de Ia Tension de Celda

Como ya es sabido, la tensiéon tedrica a circuito abierto de una celda integrante del
apilamiento de una pila de combustible PEM, es ligeramente mayor que la obtenida en la
realidad.
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El modelado para la tensiéon de celda se ha hecho en base a la ecuacién [4-23], la cual
determina el voltaje de cada celda en funcién de la temperatura del sistema y de las
presiones parciales de los gases reactantes.

Las presiones parciales vienen a representar la cantidad de ese gas que interviene en la
reaccioén electroquimica sobre el total introducido, de manera que para el hidrégeno se
puede disponer del 100% de este gas, y para el oxigeno el 21% (siempre que se tome aire de
la atmosfera para alimentar el catodo).

Por otra parte, es interesante resaltar que la ecuacioén [4-23] presenta resultados fiables

para temperaturas por debajo de los 100°C, dato que esta precisamente dentro del rango
admisible en las pilas PEM.
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Figura 84: Variacion de la tension de celda en funcién de la temperatura de funcionamiento.

Con todo esto, en la Figura 84 puede observarse que a medida que aumenta la
temperatura, varfa ligeramente la tension de celda a circuito abierto, manteniéndose mas o
menos constante en torno a 1.15 V. Es importante recalcar que este tension es la que se
obtendria en una celda si no existiera ningin tipo de pérdida, hecho que, por otra parte, se
aleja mucho de la realidad.

10.4. Modelado de Ias Pérdidas de Activacion

Tal y como se ha comentado con anterioridad, toda reaccién quimica esta ligada a una
barrera energética que debe superarse antes de llevarse a cabo dicha reaccion. Esta barrera
se conoce como barrera de activacion, y esta directamente relacionada con las pérdidas que
llevan el mismo nombre.
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La ecuacién [5-17] describe el comportamiento de esta pérdida de tension. Para
modelar estas caidas, se han considerado los siguientes supuestos:

" Temperatura del sistema: 65°C.
= Corriente demandada: 70 A.
* Densidad de Cortiente de Intercambio: 0.003mA /cm®.
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Figura 85: Tension de pérdidas por activacion en funcién de la corriente demandada por una carga
conectada a la pila de combustible, a una temperatura de 65°C.

La densidad de corriente de intercambio tiene un significado similar a la constante de
velocidad de las reacciones quimicas, pero a diferencia de ésta, depende de la concentracion
de las especies implicadas. También depende de la temperatura de trabajo, de la cantidad
total de catalizador, las presiones parciales de los reactantes y unas condiciones de
referencia para la presion y la temperatura. Debido a la falta de disponibilidad de datos, se
ha optado por un valor de densidad de corriente de intercambio acorde con los ejemplos
de modelado encontrados en la documentacion de referencia [41][49][50]. (Ver ecuacién [5-
15]).

A la vista de la Figura 85, puede verse como la tension de pérdidas por activacion
aumenta con la corriente demandada por la carga, hasta llegar a estabilizarse para cada
condicién de funcionamiento.

10.5. Modelado de Ias Pérdidas de Concentracion

Las pérdidas de concentracién entran en escena cuando la demanda de corriente por
parte de la carga excede la capacidad de la pila de combustible para generar potencia, por lo
que la corriente tienda a caer hasta hacerse cero. Con todo esto, es logico pensar que la
tensioén de pérdidas aumentara con la demanda de corriente hasta sobrepasar los limites de
disefio del sistema.
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En el modelado se ha tenido en cuenta que la corriente limite es de 70 A para todo el
apilamiento, de acuerdo con las especificaciones del Anexo 3. El comportamiento de este
fenémeno puede observarse en la Figura 86.
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Figura 86: Tension de pérdidas de concentracién en funcién de la corriente demandada por una carga
conectada a la pila de combustible, a una temperatura de 65°C.

10.6. Modelado de Ias Pérdidas Resistivas

Como se ha comentado en numerosas ocasiones a lo largo de este Proyecto de Fin de
Carrera, el contenido en agua de la membrana polimérica de las pilas PEM es determinante
en las pérdidas resistivas del sistema.

El modelado del Capitulo 9 “Modelado de la Gestion del Agua” relaciona precisamente
este contenido en agua con la resistividad total ofrecida por la pila de combustible cuando
trabaja en determinadas condiciones ambientales y de carga.

Por otra parte, existen trabajos en los que se han realizado medidas experimentales con
el Médulo Nexa de Ballard que arrojan resultados bastante aproximados a los obtenidos en
el modelado del capitulo 9. En su modelo dinamico de resistencia interna, Soltani y Bathaee
[70], consideran que cada una de las contribuciones resistivas (pérdidas por activacion,
concentracioén, crossover y las propias pérdidas ohmicas), forman una sola resistencia
interna que depende de la humedad de la membrana, de la corriente demandada por la
carga y de la temperatura de funcionamiento.

A la vista de la Figura 87, obtenida de las experiencias de Soltani y Bathaee [70], puede
observarse que para varias temperaturas de funcionamiento del Médulo Nexa, la resistencia
interna de la pila de combustible disminuye a medida que aumenta la corriente del
apilamiento.
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Los resultados obtenidos experimentalmente sugieren que tanto la temperatura del
apilamiento como su resistencia interna varfan enormemente cuando lo hace la corriente
que demanda una carga.
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Figura 87: Variacién de la resistencia interna del Médulo Nexa de Ballard en funcién de la corriente que la
atraviesa para varias temperaturas. Puede observarse como las caracteristicas resistivas mejoran
ligeramente cuando aumenta la temperatura de funcionamiento del sistema. (Extraido de [70]).
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Figura 88: Variacion de la resistencia interna del modelado en funcién de la corriente que atraviesa la pila de
combustible, para distintas temperaturas. Los datos del modelado se han tomado del manual de
usuario del Médulo Nexa de Ballard [71]. Puede obsetrvarse la similitud con la grafica de la figura
85, obtenida experimentalmente por el fabricante.

Por lo tanto, el hecho de considerar la temperatura y la resistencia interna como
parametros constantes no es adecuado para modelar una pila de combustible..
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La Figura 88 muestra la variacion de la resistencia interna del Médulo Nexa frente a la
corriente eléctrica que la atraviesa. Esta es la misma que la Figura 76 del capitulo 9, con la
unica diferencia de esta ultima disefiada para una sola celda. Puede observarse la similitud
entre la grafica obtenida a partir del modelado de Simulink y los resultados experimentales
de Soltani [70]. Si bien los valores difieren ligeramente, el comportamiento del sistema es el
mismo.

10.7.Modelado Eléctrico Completo

Una vez modeladas por separado las pérdidas de activacion, crossover, concentracion y
resistencia, se puede diseflar un sistema en Simulink que modele la tensién real de celda a
circuito abierto.
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Figura 89: Esquema Simulink del modelado eléctrico completo de la pila PEM. pueden observarse las
distintas entradas que intervienen y los subsistemas representativos de cada una de las
polarizaciones.

El modelado eléctrico completo se basa en la ecuaciéon [5-52], l1a cual no es mas que un
sumatorio entre la tensiéon teorica de celda y todas las polarizaciones estudiadas hasta ahora.
Para ello se ha hecho uso de los siguientes supuestos:

* Temperatura de funcionamiento: 65°C

= Corriente demandada: 70 A.

= Cortriente limite: 70 A.

» Densidad de corriente de intercambio: 0.003mA /cm?.
* Coeficiente de transferencia de carga «=0.5
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Capitulo 10 Modelado de la Parte Eléctrica

Al igual que se ha hecho en la secciéon 10.4 “Modelado de las Pérdidas de Activacion”,
se ha tomado la temperatura de funcionamiento normal del Médulo Nexa establecida en
65°C. También se ha considerado una demanda de corriente de 70 A, que es precisamente
la corriente limite a partir de la cual entran en juego las pérdidas por concentracion.

Se ha tomado un coeficiente de carga acorde con los datos que figuran en los ejemplos
de la documentacién de referencia [41][49][50].

Respecto a la densidad de corriente de intercambio, los motivos de la eleccion son los
mismos de la seccion 10.4.

12

Tensién de Celda (V)

0.2 I I I I I I I
0

Corriente (A)

Figura 90: Curva de polarizacién de celda para una Pila PEM, funcionando a 65°C y bajo una demanda de carga de
70A.

A partir de estos datos se ha obtenido la curva de polarizacién de una celda para el
Moédulo Nexa. Inicialmente, cada celda tiene una tensiéon de 1.185 V, tensiéon que se va
reduciendo progresivamente a medida que aumenta la corriente demandada y se van
haciendo patentes las distintas polarizaciones.

La Figura 91 muestra el comportamiento de todo el apilamiento del Médulo Nexa.

La Figura 92 en una grafica extraida directamente del manual de usuario del Médulo
Nexa, la cual se ha obtenido experimentalmente conectando la pila de combustible
directamente a los sistemas disefiados por la compania Ballard.

La curva de polarizaciéon experimental, como tal, es la linea marcada en color azul.

En el manual de usuario del Médulo Nexa no figura ningun dato acerca de la densidad
de corriente de intercambio ni sobre el coeficiente de transferencia de carga. Por este
motivo la curva de polarizacion difiere ligeramente de los valores de la grafica del manual
de usuario.
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Tension del apilamiento (V)
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Figura 91 Curva de polarizacién de una Pila PEM, funcionando a 65°C y bajo una demanda de carga de 70A.

50 2000

1800

1600

1400

1200

1000

600

(M) eoustod

600

Tension de salida (V)

400

200

25 30 35 40 45 50

0 5 10 15 20

Corriente (A)

Figura 92: Curva de polarizacién del Médulo Nexa de Ballard, extraido directamente del manual de usuario
del sistema [71].

En cualquier caso, para el modelado no se ha considerado en ningun momento la
potencia consumida por los sistemas exteriores a la pila de combustible. De acuerdo con el
manual de usuario, estas pérdidas de potencia forman parte de la grafica experimental de la
Figura 92, y en condiciones de trabajo a plena carga pueden llegar a consumir hasta 250 V
del total generado por el sistema [71], lo cual también contribuye en la diferencia de valores
obtenidos en ambas graficas. De todos modos, puede observarse que tanto en la grafica del
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modelado como en la obtenida experimentalmente, el comportamiento del sistema es
similar.

115
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Tension de celda (V)
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Corriente demandada (A)

Figura 93: Modelado de la curva de polatizacion para distintos valores del coeficiente de transferencia de
carga.

La grafica de la Figura 93 muestra la curva de polarizaciéon del modelado para distintos
valores del coeficiente de transferencia de carga. Este coeficiente o es de origen
electroquimico, y viene a ser un indicador de la velocidad a la que se producen las
reacciones quimicas. Cuanto mayor sea el coeficiente, menor sera la velocidad de reaccion y
menor tension se podra obtener de cada celda [41].

14
13 lo = 300 mA/cm? |
lo = 30 mA/cm?2

12

lo = 3 mA/cm?

Tension de celda (V)

0.7

0 10 20 30 40 50 60 70

Corriente demandada (A)

Figura 94: Modelado de la curva de polarizaciéon para distintos valores de la densidad de corriente de
intercambio.
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La Figura 94 muestra la forma en que varia la curva de polarizaciéon en funciéon de la
demanda de corriente para distintos valores de densidad de corriente de intercambio.

Como se ha dicho en anteriores ocasiones, esta corriente es una interpretacion de la
capacidad de un electrodo para que se produzca una reacciéon quimica, de manera que

cuanto mayor sea ésta, menor serd la barrera energética que se tiene que superar para que se
produzcan las reacciones electroquimicas.

Como puede verse en la grafica, la mayor tensiéon de celda se obtiene para la densidad
de corriente mas elevada.

13
12 25°C 1
40°C
ul 50°C
all 70°C |

Tensién de celda (V)

0 10 2 30 40 50 60 70

Corriente demandada (A)
Figura 95: Modelado de la curva de polarizacion para distintos valores de la temperatura de funcionamiento.

Como puede observarse en la Figura 95, la temperatura de funcionamiento también
influye de manera notable en el comportamiento de las pilas de combustible. La tensién
teorica de celda a circuito abierto varfa en funcién de la temperatura, de manera que cuanto
mayor sea ésta, mejores seran las caracteristicas de tension a la salida de la pila.

Se han visto en el capitulo 9 “Modelado de la Gestién del Agua” los numerosos
factores que afectan al valor final de resistividad en una pila de combustible de membrana
de intercambio de protones. Independientemente de la complejidad de este
comportamiento y de los términos que influyen en el, se han tomado varios valores de
resistividad para poder observar el modo en que varfa la curva de polarizaciéon en el
modelado. Como cabia esperar y a la vista de la Figura 96, en el modelado se ha encontrado
que las mejores caracteristicas de tension a la salida se obtienen para los valores mas
pequefios de resistencia interna de la pila.

Las pérdidas 6hmicas o resistivas son directamente proporcionales a la densidad de

corriente. Se puede comprobar como estas pérdidas se acentiian a medida que se demanda
mas corriente.
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Figura 96: Modelado de la curva de polarizacion para distintos valores de resistividad.
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Figura 97: Modelado de la curva de polarizacion para distintos valores de la corriente limite.

En la Figura 97 se ha modelado la curva de polarizacién para valores distintos de
corriente limite. La tensién de la pila de combustible se ve afectada solo cuando la corriente
demandada de aproxima al valor de la corriente limite, momento en que la tension tiende a
caer a cero. Mientras la demanda de la carga no se aproxime a este valor, no se aprecian los
efectos de las pérdidas de concentracion.
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Capitulo 11

Modelado Térmico

11.1. Introduccion

El modelado térmico de la pila de combustible de membrana de intercambio de
protones, al igual que el modelado de gestion del agua y el eléctrico, se ha hecho en base a
las ecuaciones que rigen el comportamiento de este tipo de dispositivos.

Basicamente, se trata de considerar la energia contenida en todas aquellas especies
quimicas que entran en el sistema, y la energia de las que salen. Parte del total de la energia
contenida en las especies que entran se utiliza para generar potencia util, mientras que el
resto se pierde en forma de calor.

Ya se ha comentado en el capitulo 8 que las especies entrantes son el aire, el hidrégeno
y la poca cantidad de agua que pudiera haber en el aire, mientras que se considera como
especie saliente tanto aquello que se produce en la pila (agua), como lo que no ha
reaccionado para producir electricidad (hidrogeno sobrante, oxigeno sobrante...etc).

Al hablar de energfa se esta hablando de entalpias para cada una de estas especies, por
lo que la masa de cada una de ellas resulta fundamental para modelar el comportamiento
termodinamico de la pila de combustible.

Por este motivo se han hecho dos modelados por separado dentro de este capitulo; uno
dedicado al balance total de masa, y otro dedicado a la energfa.
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11.2. Modelado del balance de Masa

De acuerdo con lo visto en el capitulo 8 “Balance de Masa”, el consumo de reactantes y
la produccién de agua dependen dnicamente de la corriente demandada por el sistema en
ese momento.

Considerando los datos del manual de usuario del Moédulo Nexa de Ballard, se ha
estimado que la pila de combustible funciona a una temperatura estandar de 65°C, bajo una
demanda de corriente que oscila entre los 10A y los 50A.

Los datos obtenidos para el consumo de hidrégeno y oxigeno, asi como para la
generacion de agua, se detallan en la siguiente tabla:

Cotriente (A) Consumo H2 (g/s)  Consumo Aire (g/s) Generz;}(;;l H20

10 0,005891 0,3354 0,04388

15 0,008837 0,5031 0,06582

20 0,01178 0,6708 0,08776

25 0,01473 0,8385 0,1097

30 0,01767 1,006 0,1316

35 0,02062 1,174 0,1536

40 0,02356 1,342 0,1755

45 0,0271 1,543 0,2018

50 0,02909 1,677 0,219396

Tabla 14: Datos de consumo de reactantes y generacioén de agua en el apilamiento.

18
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— H20
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0,6 |
04
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Consumo (g/s)

Corriente (A)

Figura 98: Consumo de reactantes y generacion de agua en el apilamiento, en funcién de la corriente
demandada.

A la vista de la Figura 98, puede verse como el consumo de los gases reactantes y la
produccién de agua a la salida de la pila aumenta linealmente a medida que lo hace la
demanda de corriente.
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Sin embargo, los datos arriba mostrados no ofrecen una idea cuantitativa de lo que
realmente se consume o se produce en una pila de combustible, ya que no se tienen en
cuenta los valores estequiométricos que se utilizan en la realidad para alimentar al sistema,
ni la presiéon a la que se suministran los gases reactantes.

Para modelar el balance de masa se tiene que tener en cuenta que no todo el hidrégeno
consumido se aprovecha en la reaccién electroquimica, ni todo el aire introducido se utiliza
para hacer funcionar la pila. Ademas, el agua producida se aprovecha en la mayoria de los
casos para humedecer la membrana polimérica.

Para modelar el balance de masa se han considerado los siguientes supuestos:

* Una pequefa parte del hidrégeno entrante no llega a reaccionar con oxigeno.

* Elaire entrante se considera como un dnico gas con masa molecular propia.

* Fl aire saliente tiene menos oxigeno que el entrante. Por lo tanto, se considera
como una mezcla de oxigeno y nitrégeno con masa moleculares distintas.

* I unica cantidad de agua a la entrada es la presente en el aire atmosférico.

* FElaire a la salida esta completamente saturado de humedad.

* Esta humedad del aire de salida es la que tiene que estar presente en la salida
para que el sistema funcione correctamente en ciertas condiciones de trabajo.

* Elagua de salida es el contenido en humedad del aire saliente.

* FEl agua sobrante es la que se reintroduce en el sistema para humedecer la placa
bipolar.

Aire Agua
entrada atmosfera

AN

Apilamiento

H- / Calor
sobrante . humidificaciéon
Aire H20

saliente
Potencia Agua sobrante

salida
Figura 99: Distribucion de elementos entrantes y salientes en una pila de combustible PEM.
En la Figura 99 pueden verse los elementos entrantes en el sistema (parte superior), y

los salientes (parte inferior). La potencia y el calor de humidificaciéon forman parte del
balance energético que se modelara mas adelante.
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Figura 100: Esquema Matlab/Simulink para el modelado de del balance de masa.

11.2.1. Consumo de Reactantes

Para cuantificar las medidas de consumo de hidrégeno, consumo de aire y cantidad de
agua presente en el aire de salida del sistema, se han modelado dos supuestos utilizando los
siguientes datos de entrada:

= (Casol

o

O O 0O

= (Caso?2

(@)

O O 0O

Estequiometria H2, SH2 = 1.2
Estequiometria O2, SO2 = 2
Presion de suministro H2 = 101 kPa
Presién de suministro O2 = 120 kPa
T* Funcionamiento = 65°C.

Estequiometria Hz, SH2 = 1.5
Estequiometria Oz, SO2 = 2.5
Presién de suministro H2 = 120 kPa
Presién de suministro O2 = 120 kPa
T* Funcionamiento= 65°C.

A la vista de las Tablas 15 y 16, puede comprobarse como para los casos 1 y 2, los
consumos de hidrégeno y aire varfan exactamente en su parte estequiométrica
proporcional, esto es, un 25% mas de hidrégeno consumido en el caso 2 respecto al caso 1,
y un 25% mas de aire consumido en el caso 2 respecto del caso 1 para cada demanda de
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corriente. Esto se debe a que el consumo de estos gases depende solamente de la corriente
que se demanda en cada momento y de su estequiomettfa.

Corriente (A) Hi d(r:(f))gn:rlll:)n(og /s) Consumo Aire (g/s) Agua é\glz)Sahda
10 0,005891 0,3354 0,06154
15 0,008837 0,5031 0,09231
20 0,01178 0,06708 0,1231
25 0,01473 0,8385 0,1539
30 0,01767 1,006 0,1846
35 0,02062 1,174 0,2154
40 0,02356 1,342 0,2462
45 0,02651 1,509 0,2769
50 0,02946 1,0677 0,3077

Tabla 15: Datos de consumo de reactantes y cantidad de humedad en al aire saliente de la pila PEM para el
caso 1.

Cotriente (A) Hi d(r:((’))g:rl:(l)n(og /s) Consumo Aire (g/s) Agua é\glz)Sahda
10 0,00736375 0,41925 0,07873
15 0,01104625 0,628875 0,1181
20 0,014725 0,08385 0,1575
25 0,0184125 1,048125 0,1968
30 0,0220875 1,2575 0,2362
35 0,025775 1,4675 0,2756
40 0,02945 1,6775 0,3149
45 0,0331375 1,88625 0,3543
50 0,036825 1,334625 0,3936

Tabla 16: Datos de consumo de reactantes y cantidad de humedad en al aire saliente de la pila PEM para el
Caso 2

También puede observarse como la cantidad de agua presente en el aire a la salida del
catodo aumenta casi un 28% en el caso 2 con respecto al caso 1. Este fenémeno se
produce porque los gases reactantes reaccionan en mayor cantidad en el segundo caso; y es
asi porque la humedad total contenida en el aire de salida del apilamiento no depende solo
de la corriente demandada y de la estequiometria del oxigeno, sino de la presion a la que se
suministran los gases reactantes.

11.2.2. Humedad en Ia Salida

La Tabla 17 muestra los resultados obtenidos en el modelado para la cantidad de agua
contenida en el aire de salida del apilamiento para varias temperaturas. Esta cantidad de
agua es el contenido en humedad que tiene que haber en el aire a la salida del apilamiento
para que esté saturado al 100%, que es, por otra parte, un requerimiento normalizado para
disefiar la pilas de combustible de membrana de intercambio de protones [49].
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. Flujo (g/s); T*. Flujo (g/s); T*. Flujo (g/s); T*.
Corriente (A) Func 40°C Func 50°C Func 60°C
10 0,01474 0,02603 0,04595
15 0,02211 0,03904 0,06893
20 0,02947 0,05205 0,0919
25 0,03684 0,06507 0,1149
30 0,04421 0,07808 0,1379
35 0,05158 0,09109 0,1608
40 0,05895 0,1041 0,1838
45 0,06632 0,1171 0,2068
50 0,07369 0,1301 0,2298

Tabla 17: Cantidad de agua presente en el aire de salida del catodo.

La humedad a la salida aumenta a medida que lo hace la temperatura de
funcionamiento, ya que ésta depende de la presion parcial del aire que se introduce en el
catodo.

El valor de la presiéon parcial es funcién directa de la temperatura, y crece
exponencialmente a medida que lo hace ésta. Por lo tanto, a diferencia de lo que ocurre en
los casos 1 y 2 de las tablas 15 y 16, las variaciones de flujo de agua a la salida no son
proporcionales entre si. Para cada valor de demanda de corriente por parte de la carga,
puede observarse en la Figura 101 como el flujo de agua varia de forma lineal.

0,25

— Ta.Salida 60°C;

Q 0,2 T - a H oC -

o)) Ta.Salida 50°C;

N—r

© — TaSalida 40°C;

3 0,15

(@)

(]

(O]

o] 0,1+

=4

=)

LL 0,05

O T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Corriente (A)

Figura 101: Evolucion del flujo de agua contenida en el aire a la salida del catodo.

11.2.3. Humedad en Ia Atmdosfera

Como ya es sabido, el aire que se introduce en la pila también contiene una cierta
cantidad de humedad que hay que tener en cuenta a la hora de modelar una pila de
combustible PEM. esta humedad depende de la corriente demandada, de la estequiometria
del oxigeno, de la humedad relativa y de la presién parcial del aire. El modelado se ha
realizado en base a la variacién de la demanda de corriente manteniendo fija la temperatura
ambiente, la presién de suministro de los reactantes y la temperatura de funcionamiento del
sistema. Los casos estudiados han sido los siguientes:
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= (Casol
0 T" Ambiente 10°C, 20°C y 30°C.
0 T Funcionamiento 40°C

= (Caso?2
0 T" Ambiente 10°C, 20°C y 30°C.
0 T Funcionamiento 50°C.

= (Caso3
0 T" Ambiente 10°C, 20°C y 30°C.
0 T Funcionamiento 60°C

Los resultados obtenidos se muestran en las Tablas 18, 19 y 20.Puede comprobarse que
el contenido de agua procedente del aire que entra en el apilamiento, aumenta cuando lo
hace la temperatura de funcionamiento del sistema. En principio, la humedad contenida en
el aire, esto es, la humedad relativa, es constante a una temperatura determinada, pero en
este caso se esta hablando de la masa de aire que entra en el apilamiento y de la humedad
que éste contiene. La cantidad total de aire que entra en el catodo de la pila de combustible
depende de la corriente demandada por la carga, de manera que, como ya se ha comentado
en anteriores ocasiones, el flujo total de agua es fuertemente dependiente de la temperatura
de funcionamiento del generador electroquimico, de la temperatura ambiente, de la presion
de suministro de los reactantes, de su estequiometria y de la corriente que circula por el
circuito.

. Flujo (g/s) T* Flujo (g/s) T* Flujo (g/s) T*
Corriente (A) amllieflgte 1)O°C amllieflgte 2)0°C amllieflgte 3)0°C
10 0,0008609 0,001646 0,003007
15 0,001291 0,002469 0,00451
20 0,001722 0,003291 0,006014
25 0,002152 0,004114 0,007517
30 0,002583 0,004937 0,009021
35 0,003013 0,00576 0,01052
40 0,003443 0,006583 0,01203
45 0,003874 0,007406 0,01353
50 0,004304 0,008228 0,01503

Tabla 18: Variacién del flujo de agua ambiental en funcién de la demanda de corriente, para distintas
temperaturas del aire. (Caso 1).

. Flujo (g/s) T* Flujo (g/s) T? Flujo (g/s) T*

Corriente (A) amll)ieiﬁe 1)O°C amllieflgte 2)0°C amllieflgte 3)0°C

10 0,001077 0,002061 0,003772

15 0,001616 0,003092 0,005658

20 0,002154 0,004122 0,007544

25 0,002693 0,005153 0,009431

30 0,003232 0,006183 0,01132

35 0,00377 0,007214 0,0132

40 0,004309 0,008245 0,01509

45 0,004847 0,009275 0,01697

50 0,005386 0,01031 0,01886

Tabla 19: Variacién del flujo de agua ambiental en funcién de la demanda de corriente, para distintas
temperaturas del aire. (Caso 2).
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. Flujo (g/s) T* Flujo (g/s) T? Flujo (g/s) T*

Corriente (A) amll)ieiﬁe 1)O°C amlliefﬁe 2)0°C amlliefﬁe 3)0°C

10 0,001294 0,002478 0,004543

15 0,001941 0,003717 0,006815

20 0,002588 0,004956 0,009086

25 0,003235 0,006196 0,01136

30 0,003882 0,007435 0,01363

35 0,004529 0,008674 0,0159

40 0,005176 0,009913 0,01817

45 0,005823 0,01115 0,02044

50 0,00647 0,01239 0,02272

Tabla 20: Variacion del flujo de agua ambiental en funcién de la demanda de cortiente, para distintas
temperaturas del aire. (Caso 3).

La temperatura ambiente es determinante en la cantidad de agua que puede contener el
aire. Como se ha explicado en el Capitulo 6 “ Gestion del Agua de una Pila de
Combustible”, el aire caliente es capaz de contener mas humedad que el frio, fenémeno
que puede observarse en las tablas anteriores y en las Figuras 102, 103 y 104; a mayor
temperatura ambiental, mas humedad contenida en el aire.

Esto es debido principalmente a la presién de saturacion del aire, factor que determina
la cantidad de agua que puede contener el aire en determinadas condiciones de presién y
temperatura.

Por otra parte, puede observarse en la las Figuras 102, 103 y 104 como la humedad del
aire varfa de forma lineal. El incremento de flujo de aire es del 25% aproximadamente entre
las temperaturas de funcionamiento de 40°C y 50°C, mientras que entre los 50°c y los 60°C
se incremente en torno al 20%. Entre las temperaturas ambientales de 10°C y 20°C, el
incremento es del 92% para cada temperatura de funcionamiento, mientras que entre los
20°C y los 30°C de temperatura ambiental, el aumento es del 83% aproximadamente.
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n

0,016 .
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- 0,014

— a 1 0
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T 001
(O]
© 0,008 -
o
5 0,006
LL 0,004
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O T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
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Figura 102: Flujo de agua ambiental a una temperatura de funcionamiento de 40°C. (Caso 1).
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Figura 103: Flujo de agua ambiental a una temperatura de funcionamiento de 50°C . (Caso 2)
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Figura 104: : Flujo de agua ambiental a una temperatura de funcionamiento de 60°C. (Caso 3).

11.2.4. Agua Inyectada/Sobrante

El agua sobrante a la salida del catodo es parte integrante del contenido total de
humedad en la salida de la pila de combustible. Como ya es sabido, esta cantidad total de
humedad es la que tiene que haber para que el aire de salida esté saturado al 100%,
condicion que siempre se tiene en cuenta para diseflar un sistema generador electroquimico
[49].

La cantidad total de agua contenida en la salida es resultado del sumatorio del agua
generada en la pila de combustible, de la contenida en el aire de la atmosfera y de la
inyectada para mantener las condiciones de hidrataciéon de la membrana polimérica. Por lo
tanto, se cumple la siguiente relacion:

magua _salida maguu _ generada + magua _atmosfera + magua _inyectada [1 1 _1]

Proyecto Fin de Carrera.
Descripcion y Modelado de una Pila de Combustible de Membrana de Intercambio Proténico. 173



Capitulo 11 Modelado Térmico

Si se despeja el agua inyectada, se obtiene lo siguiente:

maguaiinyectada :maguaisalida _maguaiatmo's/ém - maguaigenemda [1 1_2]

Puede ocurrir que la suma del agua contenida en el aire de la atmédsfera y la generada
por la pila sea mayor que la necesaria para humedecer la membrana; en tal caso el término
M, invecnda tOMAard un valor negativo y serd considerada como agua sobrante. En caso
contrario, tomara signo positivo y se considerara como agua que es necesario inyectar para

mantener la membrana polimérica lo suficientemente hidratada.

Para el modelado de la cantidad de agua que sobra o que se debe inyectar en el
apilamiento, se han considerado los mismos supuestos que en la seccion 11.2.3.

Los datos obtenidos se detallan en las Tablas 21, 22 y 23, y en ellas puede observarse
que en la mayoria de los casos, el signo del flujo de agua es negativo, lo cual significa que en
todos ellos sobra agua en el sistema y, por lo tanto, no es necesario aportarla externamente.
Para todos los casos, el flujo real de agua es el valor absoluto de los valores de las tablas; los
sighos negativos no son mas que un convenio que establece la diferencia entre agua
sobrante e inyectada.

Puede observarse como el valor absoluto de los flujos de agua aumentan a medida que
lo hace la corriente demandada, lo cual significa que cuanto mas potencia demanda la carga,
mayor es la cantidad de agua que sobra en el apilamiento.

Puede observarse en las Figuras 105, 106 y 107 como la variacién del flujo es lineal, si
bien no siguen una variacién porcentual estable entre ellas. Esto se debe a la fuerte
influencia de la temperatura en la cantidad de agua contenida en la atmosfera, y a la
dependencia que existe entre la corriente y el agua generada.

En general, puede afirmarse que, para temperaturas fijas de funcionamiento del sistema,
cuanto mayores sean la temperatura ambiente y la corriente demandada, mayor sera la
cantidad de agua que sobra en el apilamiento.

. Flujo (g/s) T Flujo (g/s) T? Flujo (g/s) T*

Corriente (A) amll)ieiﬁe 1)O°C amllieflgte 2)0°C amllieflgte 3)0°C
10 -0,03 -0,03079 -0,03215
15 -0,045 -0,04618 -0,04822
20 -0,06 -0,06157 -0,0643
25 -0,07501 -0,07697 -0,08037
30 -0,09001 -0,09236 -0,09645
35 -0,105 -0,1078 -0,1125
40 -0,12 -0,1231 -0,1286
45 -0,135 -0,1385 -0,1447
50 -0,15 -0,1539 -0,1607

Tabla 21: Flujo de agua sobrante en la salida del apilamiento en funcién de la corriente demandada, para
vatias temperaturas del aire. (Caso 1).
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. Flujo (g/s) T Flujo (g/s) T? Flujo (g/s) T*

Corriente (A) amll)ieiﬁe 1)O°C amllieflgte 2)0°C amllieflgte 3)0°C
10 -0,01893 -0,01991 -0,02162
15 -0,02839 -0,02987 -0,03244
20 -0,03786 -0,03983 -0,04325
25 -0,04732 -0,04978 -0,05406
30 -0,05679 -0,05974 -0,06487
35 -0,06625 -0,0697 -0,07569
40 -0,07572 -0,07966 -0,0865
45 -0,08518 -0,08961 -0,09731
50 -0,09465 -0,09957 -0,1081

Tabla 22:

Flujo de agua sobrante en la salida del apilamiento en funcién de la corriente demandada, para
vatias temperaturas del aire. (Caso 2).

. Flujo (g/s) T* Flujo (g/s) T* Flujo (g/s) T*
Corriente (A) amllieflgte 1)O°C amllieflgte 2)0°C amllieflgte 3)0°C
10 0,0007786 -0,0004057 -0,002471
15 0,001186 -0,0006086 -0,003706
20 0,001557 -0,0008115 -0,004941
25 0,001946 -0,001014 -0,006176
30 0,002336 -0,001217 -0,007412
35 0,002725 -0,00142 -0,008647
40 0,003114 -0,001623 -0,009882
45 0,003504 -0,001826 -0,01112
50 0,003893 -0,002019 -0,01235

Tabla 23:

Flujo de agua (g/s)

Flujo de agua sobrante en la salida del apilamiento en funcién de la corriente demandada, para
varias temperaturas del aire. (Caso 3).
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Figura 105: Agua sobrante en el catodo, a una temperatura de trabajo de 40°C. (Caso 1).
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Figura 106: Agua sobrante en el catodo, a una temperatura de trabajo de 50°C.(Caso 2).

0.006

0.004 1
0.002 -

|

-0.002 -
-0.004
-0.006 1 — T2 Ambiente 30°C

-0.08
-0.01 1 ~— T2Ambiente 20°C

Flujo de agua (g/s)

-0.012 1 — T2 Ambiente 10°C

-0.014 w w w \ ‘ :
0 10 20 30 40 50 60

Corriente (A)

Figura 107: Agua sobrante en el catodo, a una temperatura de trabajo de 60°C. (Caso 3).

Es muy de destacar el caso representado en la Figura 107 correspondiente a los datos
de la Tabla 23. Aqui puede verse como para una temperatura de funcionamiento de la pila
de 60°C, es necesario inyectar agua en el apilamiento cuando la temperatura ambiente es de
10°C, mientras que para temperaturas del aire mayores no se hace necesario, si bien la
cantidad sobrante es bastante mas reducida que en los casos anteriores.

La explicacion esta en la temperatura de funcionamiento del sistema; cuanto mayor sea
ésta, mas rapidamente se evaporara el agua contenida en la membrana polimérica y menor
cantidad sobrara.

Los casos anteriores estan modelados en funcién de la demanda de corriente,
estudiando varios supuestos de temperatura ambiental dentro de cada caso de temperatura
fija de funcionamiento de la pila de combustible. Vista la importancia y la influencia de este
parametro en el flujo de agua sobrante, se ha modelado un sistema para comprobar el
comportamiento del flujo de agua sobrante (o inyectada) en el generador electroquimico.
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Figura 108: Evolucion del flujo de agua sobrante en funcién de la temperatura de funcionamiento.

Para una demanda de corriente de 46 A (Nominal del Médulo Nexa de Ballard),
presion de alimentacién del anodo de 101 kPa y presion de alimentacion del catodo de 120
kPa, se han establecido temperaturas ambiente fijas de 10°C, 20°C y 30°C para modelar el
flujo de agua sobrante (o inyectada), en funcién de la temperatura de funcionamiento del
sistema.

En la Figura 108 se observa la evolucién de este flujo en funciéon de la temperatura de
funcionamiento para los tres casos de temperatura ambiental mencionados. Cuando
aumenta la temperatura de servicio del apilamiento, disminuya progresivamente la cantidad
de agua que sobra, de manera que cuando se alcanza cierta temperatura, se hace necesario
inyectar agua para evitar la desecacién de la membrana polimérica.

En el caso del Médulo Nexa de Ballard, se hace necesario aportar agua exteriormente
cuando se alcanzan temperaturas de unos 60°C. Esto es debido a que a temperaturas
proximas a este valor, la humedad total que debe haber en el aire de salida se hace cada vez
mayor, mientras que la pila no puede generar agua tan rapidamente como para mantener
hidratada la membrana sin necesidad de aportar liquido del exterior.

Temperatura Flujo de agua (g/s). Flujo de agua (g/s)  Flujo de agua (g/s).
Funcionamiento (°C) T* ambiente 10°C T* ambiente 20°C T* ambiente 30°C

10 -0,1952 -0,2007 -0,2122
15 -0,191 -0,1966 -0,208

20 -0,1854 -0,1909 -0,2024
25 -0,178 -0,1835 -0,1949
30 -0,16681 -0,1736 -0,185

35 -0,1551 -0,1606 -0,172

40 -0,138 -0,1435 -0,1549
45 -0,1156 -0,1211 -0,1325
50 -0,08608 -0,0916 -0,103

55 -0,04694 -0,05246 -0,06388
60 0,005574 -0,00005228 -0,01136
05 0,0773 0,07178 0,06036

Tabla 24: Flujo de agua sobrante en funcién de la temperatura de funcionamiento de la pila de combustible,
y para varias temperaturas ambiente.
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11.3. Modelado Térmico General

Como cualquier otra maquina generadora de potencia eléctrica, las pilas de combustible
generan una cierta cantidad de calor que es necesario evacuar para evitar dafios en su
estructura. En general, este calor va a depender de la corriente demandada por la carga
conectada al dispositivo, de manera que cuando ésta cambia, varfa también la temperatura
del apilamiento.

Aunque por norma existen ciertas variaciones de temperatura entre la entrada y la salida
del apilamiento, asi como a lo largo de la estructura de cada celda, para el caso del Médulo
Nexa se puede considerar que esta distribucion es uniforme, ya que el ventilador de
refrigeracion toma el aire del ambiente para enfriar todo el sistema de forma equitativa.

La temperatura total del apilamiento va aumentando a medida que transcurre el tiempo,
y lo hara en mayor o menor medida en funcién del nivel de carga hasta estabilizarse.

La variaciéon de la temperatura en funcién del tiempo queda establecida mediante la
siguiente ecuacion, obtenida experimentalmente [70]:

T(t) =T, + (T, T)(1=e ") [11-3)

Donde:

" tes el tiempo transcurrido (s).
" T=p D;C +p, U, + p; esla constante de tiempo.
I;. es la corriente del apilamiento (A).

Tima = Pl T pses la temperatura final (°C).

final

Los términos py, P, P3 Ps ¥V Ps son parametros empiricos obtenidos de forma
experimental mediante iteraciones para este moédulo de potencia en particular.

" p, =-0.03802
" p,=0.5095
" p;=1726

= p, =11

" ps=2756

El modelado se ha realizado en base a los siguientes supuestos de partida:

* Temperatura ambiental de 27°C.

* Tiempo transcurrido 15 minutos.
* Demanda de corriente de 8.5A, 17.6A, 25A y 46A.

La grafica de la Figura 109 muestra los resultados obtenidos en el modelado. En ella
puede observarse como al temperatura del apilamiento aumenta de forma progresiva a
medida que transcurre el tiempo, hasta llegar a estabilizarse.

Para el caso de la demanda de corriente nominal, la temperatura alcanzada excede el
limite de funcionamiento establecido para las pilas de combustible de baja temperatura,
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pero esto es en el caso de no existir ningun sistema de refrigeracién forzada. Para mantener
el sistema funcionando en torno a los 60°C, el ventilador del Médulo Nexa se activa a
partir de los 30°C, variando su velocidad de giro en funcién del nivel de carga y de la
temperatura.

30 - — 1=46A
20 | — 1=25A
— 1=17.6A
10 — 1=85A

Temperatura (°C)

Tiempo (min)

Figura 109: Aumento de temperatura del Médulo Nexa en funcién del tiempo de funcionamiento

La cantidad de calor que puede evacuar una pila de combustible de Membrana de
Intercambio de Protones va a depender de factores tales como la temperatura establecida
de funcionamiento del sistema, la temperatura del refrigerante, el tipo de sustancia
refrigerante, los materiales que componen el apilamiento, la longitud y secciéon de los
canales de refrigeracion, superficie de contacto con el aire exterior, la estequiometria de los
gases reactantes, la presién de alimentacion y la corriente demandada.

Para el caso del modelado del Médulo Nexa, se sabe que los canales de refrigeracion
del apilamiento estas fabricados con aleaciones de titanio, con lo que se puede considerar el
valor de conductividad térmica de este material tabulado como 22 W/mK.

De cara a modelar el comportamiento del sistema de refrigeracion, los parametros mas
significativos a tener en cuenta son los siguientes:

* Demanda de corriente

* Temperatura del refrigerante

* Tipo de refrigerante

» Superficie de contacto con el exterior.

Como ya se ha explicado en capitulos anteriores, la demanda de corriente determina la
cantidad de gases que reaccionan para producir electricidad, y con ello, la energia que
consume y produce la pila. Como la cantidad total de calor que hay que extraer es resultado
del balance de energia que entra y que sale del sistema, la variaciéon de corriente eléctrica
provocara un aumento o una disminucion general de la temperatura.

La temperatura del fluido refrigerante es muy importante para enfriar el sistema; cuanto
mas frio esté, mejores propiedades refrigerantes tendra.

Del mismo modo, es necesario conocer el tipo de sustancia refrigerante, ya que no es lo
mismo enfriar utilizando aire que hacerlo con agua. La diferencia radica en las propiedades
quimicas de cada sustancia, en particular la conductividad térmica.

Proyecto Fin de Carrera.
Descripcion y Modelado de una Pila de Combustible de Membrana de Intercambio Proténico. 179



Capitulo 11 Modelado Térmico

Gas Densidad (kg/m®  Viscosidad (kg/ms) Tg;:rrll?czc(tg;/dli%
Agua (20°C) 998 0.001 0.602
Agua (60°C) 984 0.000466 0.654
Etilenglicol (20°C) 1116 0.0214 0.249
Etilenglicol (60°C) 1088 0.0052 0.260
Propilenglicol (20°C) 1036 0.054 0.200
Propilenglicol (60°C) 1010 0.0075 0.200
Aire (20°C) 1.21 0.0000018 0.0257
Aire (60°C) 1.06 0.0000020 0.0287

Tabla 25: Propiedades de los gases mas cominmente utilizados en la refrigeracion de las pilas de combustible.

En la tabla anterior se pueden ver las propiedades mas relevantes de algunas sustancias
utilizadas en los sistemas de refrigeracién de las pilas de combustible [49]. Aunque quiza la
caracteristicas mas relevante es la conductividad térmica, la densidad y la viscosidad
también juegan un papel importante. Si un fluido es demasiado viscoso o su densidad es
muy alta, pueden generarse problemas de circulacién y, con ello, flujos turbulentos que
impidan la refrigeracion.

Por dltimo, aunque no menos importante, la superficie de contacto entre el sistema y su
entorno determinara hasta que punto se hace necesario dotar a la pila de combustible con
un mecanismo de refrigeracion forzada. Si la relacién entre esta superficie y la temperatura
del aire circundante es la adecuada, el generador electroquimico puede funcionar si la
necesidad de disenar complejos y caros sistemas de refrigeracion.

Corriente ° o o
(A) 10 °C 20°C 30°C
Forzado No Forzado | Forzado No Forzado | Forzado No Forzado
W) W) W) W) W) W)

10 0 303,3 0 2529 0 197,6
15 0 303,3 0 2529 0 197,6
20 0 303,3 0 2529 0 197,6
25 0 303,3 0 2529 0 197,6
30 0 303,3 0 2529 62,36 197,6
35 81,98 303,3 1823 2529 305,7 197.6
40 308,5 303,3 4159 2529 549 197.6
45 534,99 303,3 649,5 2529 7924 197.6
46 580,2 303,3 696,2 2529 841 197,6

Tabla 26: Relacion entre la corriente demandada, en Amperios, y la cantidad de calor disipado en Watios. La
temperatura del aire que actiia como refrigerante se representa en la parte superior de la tabla.

El modelado se ha hecho en base a los siguientes supuestos:

* Demanda de corriente entre 10A y 46A.
" Temperatura del fluido refrigerante (aire) de 10°C, 20°C y 30°C.
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Los resultados de la Tabla 26 indican que la capacidad que tiene la estructura fisica del
apilamiento para disipar calor, es constante para cada temperatura del fluido refrigerante.
Es decir, que para cada temperatura del refrigerante e independientemente de la corriente
que se demande, la pila de combustible va a ser capaz de intercambiar con su entorno
siempre la misma cantidad de energfa.

Sin embargo, a partir de cierta cantidad de corriente demandada, la temperatura del
sistema aumenta de tal manera que se hace necesario recurrir a un sistema de refrigeracion
forzada que actie conjuntamente con el intercambio de calor del entorno. Puede
observarse en la Tabla 26 como la cantidad de calor que se disipa en el entorno disminuye a
medida que Aumenta la temperatura del refrigerante. Al mismo tiempo, se hace cada vez
mas elevada la cantidad de energfa que se debe disipar con refrigeracion forzada.

Los datos de la Tabla 26 pueden observarse en las Figuras 110, 111 y 112.

700
g 6001 — Refrigeracion forzada
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ye]
© 400
=
2 300
T
S 200
©
O 100+

0

Corriente (A)

Figura 110: Calor disipado por refrigeracion superficial y refrigeracion forzada, en funcién de la corriente
demandada, para una temperatura de refrigerante de 10°C.
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Figura 111: Calor disipado por refrigeracion supetficial y refrigeracion forzada, en funcién de la corriente
demandada, para una temperatura de refrigerante de 20°C.
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Figura 112: Calor disipado por refrigeracion superficial y refrigeracion forzada, en funcion de la corriente
demandada, para una temperatura de refrigerante de 30°C.

En base a la cantidad de energfa disipada para cada uno de los casos anteriores, se ha
modelado un sistema que permite conocer el flujo de refrigerante necesario para mantener
el sistema dentro de su rango de temperatura partiendo de los siguientes supuestos:

* La temperatura de funcionamiento establecida es de 60°C.
» Kl sistema esta rodeado de aire a 10°C, 20°C y 30°C.
" Se han considerado dos fluidos refrigerantes distintos (Aire y Agua).

En la tabla 27 puede observarse como, en general, la cantidad de aire necesaria para
refrigerar el sistema es siempre mayor que la de agua para la misma demanda de corriente.
Esto es debido a las propiedades refrigerantes del agua, que son mejores que las del aire.

Como se ha comentado anteriormente, la cantidad de calor que la pila puede
intercambiar con su entorno es suficiente para mantenerla refrigerada, hasta que la
corriente demandada es tal que se hace necesario forzar la refrigeracion.

Los datos da la tabla 27 indican que para valores de corriente por debajo de los 35 A, y
para temperaturas de refrigerante de 10°C y 20°C, no es necesario forzar la refrigeracion del
sistema. Y sin embargo, cuando el fluido encargado de enfriar el apilamiento aumenta su
temperatura (30°C para este caso), es necesario forzar el flujo para corrientes menores.

Cotriente o o o

(A) 10°C 20°C 30°C
Aire (g/s) Agua (g/s) Aire (g/s) Agua (g/s) Aire (g/s) Agua (g/s)

10 0 0 0 0 0 0
15 0 0 0 0 0 0
20 0 0 0 0 0 0
25 0 0 0 0 0 0
30 0 0 0 0 0,009533 0,009123
35 0,007909 0,007625 0,02318 0,0209 0,05838 0,04579
40 0,03371 0,0291 0,06292 0,04854 0,1396 0,08426
45 0,06741 0,05117 0,1212 0,07719 0,3016 0,1247
46 0,07542 0,05566 0,1363 0,08304 0,3556 0,133

Tabla 27: Relacion entre la cortiente demandada, la temperatura del refrigerante y el tipo de fluido.
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Por otra parte, también puede observarse como aumenta el flujo de refrigerante a
medida que lo hace su temperatura, ya que cuanto mas caliente esté, menor es su capacidad
para intercambiar temperatura.

Este efecto se puede ver en la Figura 113 (para el caso del aire), y en la Figura 114
(para el caso del agua).
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Figura 113: Variacién del flujo de refrigerante (aire) en funcién de la corriente demandada, para distintas
temperaturas del refrigerante.
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Figura 114: Variacién del flujo de refrigerante (agua) en funciéon de la corriente demandada, para distintas
temperaturas del refrigerante.

Para el caso de la refrigeracion forzada por aire, podria ocurrir que éste esté tan caliente
que sea incapaz de enfriar el sistema de forma efectiva. En tal caso serfa necesario cambiar
el fluido refrigerante por otro que tuviera un valor mayor de conductividad térmica y, por
lo tanto, mejores propiedades para evacuar el exceso de calor.

En la Figura 115 se representa un modelo de pila de combustible de Membrana de
Intercambio de Protones refrigerada por aire, en el que se va incrementando la temperatura
de éste hasta llegar a un punto en que el aire que circula por los diferentes conductos del
apilamiento, sencillamente no es capaz de enfriar el sistema. Como puede observarse, para
mantener el apilamiento dentro de su temperatura normal de funcionamiento, el flujo de
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aire va aumentando de forma aproximadamente lineal a medida que lo hace su temperatura.
Sin embargo y debido a las propiedades termodinamicas del aire, llega un momento en que
la diferencia entre su temperatura y la del apilamiento es tan pequena que el refrigerante se
ve incapaz de evacuar mas calor, por lo que se hace necesario utilizar otro tipo de fluido.

En la grafica de la Figura 115 se representa este punto mediante la caida a cero del flujo
de refrigerante, situado aproximadamente en torno a los 35°C de temperatura del aire.
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0,4 -

Flujo de aire (g/s)
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(0] ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60

Temperatura refrigerante (°C)

Figura 115: Representacion grafica del punto de cambio entre aire y agua como refrigerante, en funcion de la
cotriente demandada y de la temperatura.

Los resultados obtenidos en el modelado térmico de este Proyecto de Fin de Carrera
arrojan unos resultados muy similares a los descritos por Shevock [69]. En su documento,
Shevock afirma que el M6dulo Nexa esta disefiado para trabajar a temperaturas ambientales
por debajo de los 40°C, de manera que su sistema de refrigeracion trata de mantener la
temperatura de funcionamiento en torno a los 60°C. La velocidad maxima que puede
alcanzar el ventilador es de 7.7 m/s.

El caso mas extremo se da cuando la temperatura ambiente es de 40°C, y la demanda
de corriente es de 46A. En tal situacion la temperatura del sistema alcanzaria los 76.65°C, lo
cual supera con creces la temperatura de funcionamiento deseada.
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Figura 116: Variacion de la temperatura del apilamiento en funcién del tiempo transcurrido extraido del modelo
de Shevock[69]. Puede observarse la similitud con la figura 109 del Modelado Térmico.
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Capitulo 12

Modelado General de Ia Pila de
Combustible PEM

12.1. Introduccion

En los capitulos anteriores de este Proyecto de Fin de Carrera se han desarrollado
modelados que estudian el comportamiento de una pila de combustible PEM desde los
puntos de vista de gestion del agua, eléctrico y térmico. En este capitulo se han tomado esos
modelados y se han unido para formar un dnico modelo que simula el comportamiento de
los elementos mas relevantes de una pila de combustible.

Como ya es sabido, existen basicamente dos tipos de modelos. Uno es tedrico, basado
en las ecuaciones que rigen el comportamiento del sistema, mientras que el otro es
semiempirico, basado en practicas experimentales.

Hasta ahora se han desarrollado modelados basados en ecuaciones, con las unicas
excepciones de los modelados de pérdidas resistivas y variacion térmica del sistema en base
al tiempo de funcionamiento, para los cuales se han tomado como referencia los resultados
experimentales obtenidos por Soltani y Bathaee[70].

En este capitulo se ha incluido el modelo dinamico de Soltani para la variaciéon de
temperatura de la pila en funcién del tiempo de funcionamiento, obteniéndose de este
modo resultados mas exactos que en los modelos estaticos anteriores.

12.2. Tension de salida

En la Figura 117 se muestra el esquema del modelado desarrollado en Matlab/Simulink
para este capitulo. Las entradas del sistema son las que se enumeran a continuacion:
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* Tiempo de funcionamiento (min.).

* Corriente (A)

*  Resistividad (©/cm?).

* Conductividad térmica del aire refrigerante (W/mK).
» Temperatura externa (°C)

= Presiéon del anodo (kPa).

= Presion del catodo (kPa).

* Temperatura de funcionamiento (°C).
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Figura 117: Esquema Matlab/Simulink para el modelado general de una pila de combustible PEM.

De acuerdo con lo descrito por Soltani [70] y Shevock [69] en sus modelos dinamicos,
se han tomado como constantes las presiones de suministro de los gases reactantes. Estos
dos parametros influyen en la resistividad interna total ofrecida por el apilamiento al paso
de la corriente eléctrica y, por lo tanto, también se ha considerado esta como término
constante. El tiempo de funcionamiento se ha fijado en 15 minutos, mas que suficiente
para que el sistema se estabilice. Del mismo modo, la conductividad térmica del
refrigerante es un valor intrinseco del fluido encargado de enfriar el apilamiento, por lo que
solo serfa necesario variar su valor en caso de cambiar de sustancia.

Por otra parte, los parametros que se varfan son la corriente eléctrica demandada por
una carga conectada al sistema y la temperatura ambiente. Aunque la temperatura de
funcionamiento del sistema queda establecida en el modelado cuando se modifican la
corriente y la temperatura ambiental, se ha incluido como entrada al sistema para recalcar
su influencia.

Con todo esto, se han utilizado los siguientes supuestos de funcionamiento para
modelar la tension de salida del Médulo Nexa de Ballard:
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* Tiempo de funcionamiento 15 minutos.

* Corriente variable entre 5A y 40A.

» Resistividad fijada en 0.45 (€2/cm?).

* Conductividad térmica del aire 0.0257 (W/mK).

* Temperatura externa variable entre 10°C y 30°C.

" Presion del anodo fijado en 110 kPa.

"  Presion del catodo fijada en 120 kPa.

* Temperatura de funcionamiento variable entre 10°C y 76.6°C.

A la vista de los resultados mostrados en la Tabla 29 puede observarse como la tension
teorica de la pila de combustible no se ve afectada por la corriente que circula a través de
ella ni por la temperatura ambiental. De acuerdo con la ecuacién [4-23], considerando
constantes las presiones parciales del hidrégeno y el oxigeno (0.2095MPa y 1MPa
respectivamente para una presion total de 1MPa), el dnico factor que influye en las
variaciones de la tension tedrica de salida es la temperatura de funcionamiento.

El esquema de Matlab/Simulink para el modelado dinimico de la temperatura se
muestra en la Figura 118, mientras que los resultados obtenidos estan en la Tabla 28.

15 In1

Tiempo
min

?
2

Coniente temperatura

B

27 In3 Scope

temperatura

ambiente
°C Dinamica de
temperatura

Figura 118: Esquema Matlab/Simulink pata el modelado dinamico de variacién de la tempetatura [70].

Cotriente (A) T? Funcionamiento T®. Funcionamiento T?. Funcionamiento
T?. ambiente 10°C T®. ambiente 20°C T®. ambiente 30°C
5 32,99 32,99 33,04
10 38,4 38,46 38,51
15 43,88 4393 4399
20 49,38 49,42 49 47
25 54,89 54,93 54,96
30 60,42 60,44 60,47
35 65,95 65,97 65,99
40 71,49 71,5 71,51
46 76,63 76,65 76,65

Tabla 28: Variacién de la temperatura de funcionamiento en funcién de la demanda de cortiente, para varias
temperaturas ambientales.
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Sin embargo y debido a las polarizaciones explicadas en capitulos anteriores, la tensién
real obtenida a la salida del apilamiento va decreciendo a medida que se demanda mas
corriente eléctrica.

Corriente | Temperatura ambiental | Temperatura ambiental | Temperatura ambiental
(A) 10°C 20°C 30°C

Salida (V)  Tebrica (V) | Salida (V)  Tebdrica (V) | Salida (V)  Tebrica (V)
5 42,0603 57,011 42,0556 57,011 42,0509 57,011
10 38,634 56,776 38,6293 56,776 38,6246 56,776
15 35,5414 56,541 35,5367 56,541 35,532 56,541
20 32,5757 56,353 32,571 56,353 32,5663 56,353
25 29,6711 56,118 29,6664 56,118 29,6064 56,118
30 26,7994 55,883 26,7994 55,883 26,7947 55,883
35 23,9465 55,883 23,9465 55,648 23,9418 55,883
40 21,0983 55,413 21,0983 55,413 21,0936 55,413
46 17,6203 55,131 17,6673 55,131 17,6673 55,131

Tabla 29: Relacion de tensiones de salida de la pila y de tensiones tedricas en funcién de la demanda de corriente
para diversas temperaturas ambientales.

12.3. Consumos

Tal y como se ha explicado en el Capitulo 5 “Electricidad de las pilas de combustible”,
el consumo de hidrégeno, el consumo de aire y la cantidad de agua producida responden
unicamente a la demanda de corriente del sistema y a la estequiometria de los gases
reactantes. Por lo tanto, los datos obtenidos en el modelado para cada temperatura
ambiental son exactamente los mismos.

Corriente (A) Consumo H, (g/s) Consumo Aire (g/s) Generacion H,0(g/s)

5 0,002946 0,1677 0,02194

10 0,005891 0,3354 0,04388

15 0,008837 0,5031 0,06582

20 0,01178 0,6708 0,08776

25 0,01473 0,8385 0,1097

30 0,01767 1,006 0,1316

35 0,02062 1,174 0,1536

40 0,02356 1,342 0,1755

46 0,0271 1,543 0,2018

Tabla 30: Relacion de consumos de hidrégeno, aire y generacion de agua en la pila de combustible en funcién de
la demanda de corriente.

12.4. Humidificacion del Sistema

En la Tabla 31 pueden verse los resultados obtenidos en el modelado general para el
caso del agua inyectada en el apilamiento. De modo similar a como se describi6é en el
Capitulo 11 “Modelado Térmico”, y teniendo en cuenta las temperaturas alcanzadas para
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cada corriente (Tabla 28), puede comprobarse como varfa la necesidad de inyectar agua en
la membrana polimérica en funcién del nivel de carga.

Cuanto mas caliente esta el aire, mas cantidad de humedad es capaz de absorber, de
manera que si en condiciones de elevada temperatura ambiental se introduce aire en la pila
de combustible, también se estara introduciendo cierta cantidad de agua. Si por el contario
la temperatura ambiental es baja, aunque se introduzca la misma cantidad de aire en la pila
la humedad contenida sera menor. Como se ha explicado en capitulos anteriores, el
responsable de este fenémeno es la presion de saturacion del aire, dependiente tnicamente
de la temperatura ambiental.

Coriente (A) Agua inyectada (g/s)  Aguainyectada (g/s)  Agua inyectada (g/s)
T?. ambiente 10°C T?. ambiente 20°C T?. ambiente 30°C
5 0 0 0
10 0 0 0
15 0 0 0
20 0 0 0
25 0 0 0
30 0,005546 0,001999 0
35 0,006471 0,002332 0
40 0,007395 0,002666 0
46 0,008504 0,003065 0

Tabla 31: Agua inyectada en funcién de la corriente demandada para varios casos de temperatura ambiental.

De manera que para este caso particular, cuando el aire introducido en el apilamiento
esta a 30°C de temperatura, no es necesario humedecer la membrana polimérica mediante
aportacion extra de agua. Por el contrario, para condiciones de relativa baja temperatura
ambiental (10°C y 20°C) y a partir de una demanda de 30A, es necesario aportar agua al
sistema. En estas condiciones la temperatura del apilamiento alcanza unos 60.5°C (Tabla
28), y el aire no contiene agua en cantidad suficiente como para mantener la membrana
correctamente hidratada.

La evolucién en la cantidad de agua que se debe inyectar puede verse en la Figura 119.
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Figura 119: Cantidad de agua inyectada en el apilamiento en funcién de la demanda de corriente para varias
temperaturas ambientales.
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12.5. Refrigeracion

De acuerdo con lo visto en el Capitulo 11 “Modelado Térmico”, la pila de combustible
PEM es capaz de intercambiar calor con su entorno por simple contacto con el aire que la
rodea. Dependiendo de la corriente que se demande y de la temperatura ambiental, esta
cantidad de calor disipado variara enormemente.

Coriente (A) Calor disipado (W/s)  Calor disipado (W/s) Calor disipado (W/s)
T?. ambiente 10°C T?. ambiente 20°C T ambiente 30°C
5 0 0 0
10 0 0 0
15 0 0 0
20 0 0 0
25 0 0 7,112
30 0 0 39,05
35 58,14 1574 279,1
40 281,8 388 591,1
46 550 664,6 807,2

Tabla 32: Calor disipado por el apilamiento mediante refrigeracion forzada para varias temperaturas ambientales
en funcién de la demanda de corriente.

Cuando el apilamiento alcanza cierta temperatura, se hace necesario forzar la
refrigeracion mediante un ventilador que evacue el exceso de calor que el sistema no es
capaz de disipar por si mismo. Los datos obtenidos en el modelado muestran que la
cantidad de calor que hay que disipar por refrigeracion forzada aumenta con la corriente y
con la temperatura ambiental. Estos resultados se pueden ver en la Tabla 32 y en la Figura
120.
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Figura 120: Calor disipado por la pila de combustible mediante refrigeracién forzada en funcién de la demanda
de corriente.

Siguiendo la misma ténica que en el caso anterior, el flujo de aire utilizado como
refrigerante aumentara de la misma manera que el calor disipado, esto es, junto con la
corriente y la temperatura ambiental.
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Es de destacar que en la Figura 120 el aumento del calor disipado se representa
mediante lineas practicamente paralelas para cada temperatura ambiental, dejando entre
ellas un espacio casi equidistante. Y sin embargo, a pesar de variar en funcién de los
mismos parametros, la evolucion del flujo de refrigerante representada en la Figura 121 es
distinta al del calor disipado. Esto es debido a que cada vez se hace necesario utilizar mas
cantidad de aire para enfriar el sistema, llegando a utilizarse seis veces mas cantidad de aire
cuando la temperatura ambiental es de 30°C que cuando es de 10°C (Tabla 33).

Corriente (A)

Refrigerante (g/s)
ambiente 10°C

T

Refrigerante (g/s)
T*. ambiente 20°C

Refrigerante (g/s)
T?. ambiente 30°C

5
10
15
20
25
30
35
40
46

0

OO OO

0
0,006071
0,03357
0,07907

0
0
0
0
0

0
0,02217
0,06616

0,1517

0
0
0
0
0,001462
0,00676
0,06217
0,1621
0,4872

Tabla 33: Cantidad de aire necesatio para enfriar el apilamiento, mediante refrigeracién forzada, para varias

Flujo de Refrigerante
(9/s)

temperaturas ambiente y en funcién de la demanda de corriente.
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Figura 121: Cantidad de refrigerante (aite) necesario para enftiar el apilamiento, en funcién de la demandad de
cotriente para varias temperaturas ambientales.
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Capitulo 13

Conclusiones y Trabajos Futuros

13.1. Conclusiones

A la vista de los resultados obtenidos en el modelado, se pueden sacar las siguientes
conclusiones:

* El modelo Matlab/Simulink desarrollado a partir de las ecuaciones que rigen el
comportamiento de las pilas de combustible de membrana de Intercambio de
Protones es aplicable a cualquier sistema de este tipo, siempre y cuando trabaje
a temperaturas por debajo de los 100°C.

* FEn general y de cara al comportamiento eléctrico, cuanta mas humedad
contenga la membrana polimérica, y siempre que ésta no esté inundada, menos
resistencia ofrecera al paso de la corriente eléctrica.

" La presiéon de suministro de hidrégeno influye de manera muy notable en la
resistividad del apilamiento, disminuyendo a medida que se incrementa la
presion de alimentaciéon. La presion del catodo apenas influye en el
comportamiento eléctrico.

" La corriente de pérdidas por efecto Crossover esta influenciada por la
temperatura, el espesor de la membrana y por la presién de suministro de
hidrégeno. Sin embargo, puede concluirse que no esta afectada por la superficie
de contacto entre la membrana polimérica y los electrodos.

» Jas variaciones mas significativas en la curva de polarizacion estan
determinadas por la densidad de la corriente de intercambio, la temperatura de
funcionamiento y por el valor de la corriente limite.

* El comportamiento térmico se basa en que la energfa de “todo lo que entra” en
el sistema, es igual a la energfa de “todo lo que sale”.
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* La temperatura del entorno de la pila de combustible ha demostrado tener una
influencia muy notable en su comportamiento, tanto de cara a la necesidad de
humedecer el sistema como a forzar su refrigeracion.

* Fl sistema puede funcionar sin necesidad de forzar su refrigeracién por aire
cuando trabaja a una temperatura ambiental de 25°C, y si la demanda de
corriente no excede los 25 A.

13.2. Trabajos Futuros

La tecnologia de las pilas de combustible es tan extensa que resulta complicado hacer
un estudio completo de la misma en un solo trabajo, como puede ser este Proyecto de Fin
de Carrera.

Para que un sistema completo basado en una pila de combustible funcione
correctamente, es necesario incluir una serie de subsistemas que se fundamentan en muy
diversas especialidades de la ingenierfa.

Como estudiante de ingenieria y después de haber profundizado en el estudio de la
tecnologia de las pilas de combustible, he de reconocer que serfa necesario seguir
trabajando en el modelado de todos esos sistemas auxiliares que acompafian a este tipo de
dispositivos, pero un trabajo de ese calibre bien merece un proyecto aparte.

Los subsistemas que intervienen en el funcionamiento de las pilas de combustible de
membrana de intercambio de protones se componen de un sistema de humidificacion,
ventiladores, compresores, reguladores, convertidores e inversores. Todos ellos son
externos al propio apilamiento, y al mismo tiempo resultan fundamentales para su
funcionamiento.

Aparte de estos sistemas auxiliares, serfa necesario desarrollar un modelado dinamico
para estudiar de manera exacta las relaciones existentes entre la corriente que circula a
través del sistema, las presiones de suministro de los gases reactantes, la temperatura de
funcionamiento del apilamiento y la resistencia interna total ofrecido por el sistema.

A este respecto, en el modelado estatico desarrollado en este Proyecto de Fin de
Carrera se han considerado constantes las temperaturas de funcionamiento del sistema y las
presiones de suministro de los gases, lo cual no deja de ser mas que una aproximacion a los
resultados obtenidos en un futuro y posible modelo dinamico.

Otra posible extensién serfa desarrollar un modelo que contemple la posibilidad de
utilizar tanto refrigerantes gaseosos como liquidos. Se ha visto en modelado térmico de este
Proyecto de Fin de Carrera como el aire atmosférico movido por el ventilador no es capaz
de enfriar el sistema cuando la temperatura ambiente supera los 35°C. En tal caso, serfa
necesario disponer de un sistema de refrigeracién que funcionase con liquido, lo cual
implica modelar un sistema completo de radiadores y de bombas auxiliares.
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Anexo 1

FEficiencia de Ia Pila de Combustible.
El ciclo de Carnot

1. Concepto de irreversibilidad

A lo largo de este Proyecto de Fin de Carrera se han hecho numerosas menciones al
Ciclo de Carnot, especialmente cuando se hace referencia al rendimiento de los generadores
electroquimicos de potencia. Pero, ;Qué es el Ciclo de Carnot y en que se basar.

Antes de comenzar a explicar nada, es conveniente resumir brevemente el significado
de un fenémeno conocido como Irreversibilidad, el cual también se ha mencionado en
numerosas ocasiones a lo largo de este trabajo.

Basicamente y en términos generales, se puede decir que un proceso es reversible
cuando puede moverse entre dos puntos bien diferenciados sin aporte extraordinario de
energia. Como cabria esperar, el mismo proceso serfa irreversible si para moverse entre dos
puntos, se necesita aplicar energfa en cualquiera de sus formas [66].

Sin embargo, la mejor manera de entender la irreversibilidad es con un ejemplo:

Si se tiene una bola de masa “m” en la posiciéon “17, ésta, al estar inmovil, no tiene
energfa cinética. Sin embargo tiene energia potencial. Dicha energfa potencial depende de la
gravedad en ese punto, de la masa de la bola y de la altura “h” a la que se encuentre.
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El Ciclo de Carnot

Bola de masa “m”

Figura 122: Esquema explicativo del concepto de Reversibilidad.

Cuando la bola se desliza hasta llegar al punto “2”, la energfa potencial se hace cero,
pero la energfa cinética en ese punto se hace maxima. Dicha cantidad va a depender de la
masa de la bola y de la velocidad alcanzada en ese punto y, ademas, su valor es el mismo
que el de la energfa potencial en el punto “1”.

Por lo tanto, la bola podria moverse entre los puntos “1” y “2” sin aporte extra de
energfa. Esto es, cuando la bola vuelva a su posicién inicial en el punto “1”, recuperara
completamente su energfa potencial.

Estamos ante un proceso Reversible.

Todo lo anterior serfa valido si no existieran fuerzas de rozamiento que hacen que la
energia potencial del punto “17, sea ligeramente mayor que la energfa cinética en el punto
“27.

De manera que, en la vida real, parte de la energia potencial contenida en la bola en el
punto “1” va a transformarse en calor debido a la friccion, el viento y el rozamiento en
general. Por lo tanto, si se desea devolver la bola exactamente a su posicion inicial, es
necesario aplicar energfa por un valor igual al calor desprendido en su desplazamiento
desde el punto “1” al punto “2”.

Estamos ante un proceso Irreversible.

Como resefia es conveniente decir que el término “Pérdidas” no es un término
demasiado preciso, ya que la energia, como tal, no se pierde, sino que se transforma en
calor. En ingenieria siempre es mejor hablar de procesos reversibles o irreversibles, ya que
describen las situaciones reales de cambios energéticos con mayor rigor [50][66].

2. El Ciclo de Carnot

Llegados a este punto, ya estamos en condiciones de explicar en qué consiste
exactamente el Ciclo de Carnot.

Nicolas Léonard Sadi Carnot fue un brillante ingeniero francés que, en 1828, publicé
un libro titulado “Reflexiones sobre la fuerza motriz del calor y sobre las maquinas capaces
de desarrollar esta fuerza”.

Proyecto Fin de Carrera.
Descripcion y Modelado de una Pila de Combustible de Membrana de Intercambio Proténico. 198



Anexo 1 Eficiencia de la Pila de Combustible.

El Ciclo de Carnot

En dicho libro, muy avanzado para su tiempo, afirmaba que para poder explicar el
principio de obtencién del movimiento a partir de calor en toda su extension, es necesario
estudiarlo independientemente de cualquier tipo de agente, y usar razonamientos aplicables
a cualquier maquina térmica existente.

En cualquier caso, lo que Sadi Carnot se preguntaba es el modo en que se produce
trabajo en las maquinas térmicas, y cuales eran las magnitudes que limitabas ese proceso.
Ante todo, era necesario comprender y demostrar que un cuerpo caliente, por si solo, es
incapaz de producir trabajo. Por lo tanto, para que una maquina térmica pueda generar
trabajo, es necesario que disponga de un cuerpo caliente (calentador), y de otro frio
(refrigerador).

En una méaquina térmica (como por ejemplo, una maquina de vapor), debe existir un
cuerpo de trabajo que conduzca el calor “por su camino” para transformarlo en trabajo.

Es aqui donde entra el concepto de irreversibilidad. En una maquina corriente de
vapor, el calentador es la caldera, en la cual el agua se transforma en vapor, y el refrigerador
es el condensador, donde el vapor, después de haber realizado un trabajo mecanico, se
condensa y se transforma nuevamente en agua. Por lo tanto, si se desea que continte el
ciclo de produccién de trabajo, es necesario volver a calentar el vapor y condensarlo de
nuevo, lo cual implica que el proceso es del todo irreversible.

Carnot explicaba que la produccion de trabajo se debia al flujo de ese “cuerpo de
trabajo” mencionado antes, algo que no acababa de entender y a lo que denomind
“Calorico”. Segun esta teorfa, el calérico (Energfa) se conserva en todo momento.

Dejando un poco de lado las analogfas, lo que viene a decir en Ciclo de Carnot es que
una maquina térmica, para producir trabajo, tiene que trabajar entre un foco caliente y otro

frio, de manera que la eficiencia de Carnot es la maxima eficiencia que se puede obtener de
un motor cuando éste opera entre dos temperaturas distintas [66].

Tealiente

Qin

- - WOUt

QCXt

T'frio

Figura 123: Esquema de un sistema que intercambia calor entre un foco caliente (Qin), y un foco frio (Qex) ,
para extraer un trabajo (Wouo).
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Segun el esquema anterior, el calor entrante en la maquina térmica es menor que el
trabajo obtenido de ella:

Wout < Qin [Al—l]

El rendimiento del Ciclo de Carnot para una maquina térmica viene dado por las
siguientes ecuaciones:

q:@:]-i [A1-2]
Qi T,

A dia de hoy, la inmensa mayoria de las maquinas existentes se mueven gracias a los
combustibles fésiles, ya sean los motores de nuestros coches, los reactores de los aviones o
las turbinas de las centrales eléctricas, y como tales, estan influenciadas por las limitaciones
de rendimiento del Ciclo de Carnot .

Sin embargo este no es el caso de las pilas de combustible PEM. Ya que transforman la
energia contenida en un combustible directamente en electricidad, sin necesidad de pasar
por ningun proceso intermedio.

Por este motivo, una pila que opera a baja temperatura (unos 60°C), y suponiendo una
temperatura ambiente de 25°C, debera tener un rendimiento considerablemente superior al
de una maquina térmica que opere en las mismas condiciones de temperatura.

En definitiva, se puede afirmar que el término irreversibilidad implica equilibrio, de
manera que la tension reversible de una pila de combustible viene a ser el voltaje producido
por ésta cuando se encuentra en equilibrio termodinamico. Y por lo tanto, las ecuaciones
que modelan el comportamiento de una pila de combustible solo son aplicables en tales
condiciones de equilibrio [50].

3. Poder calorifico de los combustibles. Eficiencia

Para convertir agua liquida en vapor es necesario aplicar calor; la cantidad de calor
necesaria para ello se denomina Calor Latente de Vaporizacién. Por este motivo, los
calculos de entalpia en las pilas de combustible de hidrégeno y oxigeno difieren bastante,
dependiendo de si el agua generada como producto esta en fase liquida o en fase gaseosa.

Cuando el agua esta en fase liquida, el valor de entalpia es AH=-286k]/mol, mientras
que si estd en fase gaseosa AH=-241kJ/mol.

Basicamente, la diferencia entre estos dos numeros viene a decir que se puede recuperar
mas calor del agua obtenida si ésta se puede condensar hasta llegar a la fase liquida. El calor
extra recuperado durante la condensacion es precisamente este Calor Latente de
Vaporizacion del que se ha hablado antes.

Por lo tanto, debido a que el mero hecho de condensar el vapor de agua significa mayor
cantidad de calor recuperado, el valor de entalpia para el agua liquida recibe también el
nombre de Poder Calorifico Superior, o HHV (de sus siglas en ingles Higher Heating
Value). Del mismo modo, la entapia del vapor de agua se denomina Poder Calorifico
Inferior, o LHV (de sus siglas en ingles Lower Heating Value) [50].
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Una vez que se ha llegado hasta aqui, la pregunta es: ¢ Cual de estos des valores deberia
usarse en el calculo de la eficiencia de las pilas de combustible?.

La respuesta es que los calculos mas reales se obtienen utilizando el Poder Calorifico
Superior o HHV. Este término es mas adecuado que el LHV porque incluye todo el calor
que en teorfa se puede recuperar de la combustién del hidrogeno.

Es decir, si toda la energia basada en el Poder Calorifico Superior pudiera ser
convertida {ntegramente en energia eléctrica, se podria obtener un potencial de celda de
1.482 V, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

1
AH = (thom - (hH2 + Ehoz )j

AH = (— 286002; - (0 + l [(DJJ = —286002i [A1-3]
mol( 2O) 2 mol
J
286002 ——
E = Iﬁgi = - mol = 1.482% =1.4820
2mol(e ) 6487 C
mol(fuel) mol(e_)

Como ya se ha visto en secciones anteriores, el potencial maximo teérico de una pila de
combustible esta afectado por el término 7AS, y su valor es E=1.229V, que es la tension
maxima que se podria obtener de una celda si la energia libre de Gibbs se transformara
integramente en electricidad [50].

Llegados a este punto, estamos ya en condiciones de calcular el valor de la eficiencia de
las pilas de combustible de Membrana de Intercambio de Protones (PEM).

La eficiencia de una pila de combustible ideal esta basada en la entalpia de formacion de
agua liquida a la salida, y se obtiene mediante la siguiente relacion, la cual, utilizando los
valores de tension deducidos arriba, concluye que la maxima eficiencia de una pila de
combustible PEM es del 83%.

AG/nF _1.229V _ o

A . =NAG/AH = = =
,7Ptla7C0mbusttble AH / nF 1 482V

[A1-4]

Se puede llegar a la misma conclusion utilizando los valores de entalpia y Energfa Libre
de Gibbs obtenidos en las secciones anteriores:

_237.2KJ /mol _

, o =0G | AH
,7Plla _ Combustible 286KJ / mol

0.83 [A1-5]

En todos estos calculos de eficiencia es importante resefiar que el valor AG varia en
funcion de la temperatura a la que opera el dispositivo.
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Asi por ejemplo, para una pila hidrégeno/oxigeno que opera por encima de los 100°C,
los valores de entalpia y de entropfa que deben tomarse para los calculos de Energia Libre
de Gibbs seran los del agua en estado de vapor. Por debajo de los 100 °C, dichos valores
corresponderan a los del agua en fase liquida [41].
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Tipos de Pilas de Combustible

1. Introduccion

A lo largo de este Proyecto de Fin de Carrera, se ha hablado exclusivamente de las pilas
de combustible de Membrana de Intercambio de Protones (PEM). Pero esto no significa ni
muchisimo menos que éste ultimo sea el unico tipo de pila existente; es mas, existen
numerosos tipos de generadores electroquimicos de potencia cuya viabilidad tecnologica y
economica se estan investigando actualmente.

Cada tipo de pila de combustible trabaja en unas condiciones de operacién distintas de
las demas, pero la diferencia mas notable es su temperatura de funcionamiento. Asi por
ejemplo, las pilas PEM se incluyen dentro de las llamadas “Pilas de baja temperatura”,
mientras que las de Carbonatos Fundidos o las de Oxidos Sélidos se incluyen en el grupo
de “Pilas de alta temperatura”.

Del mismo modo, existen pilas apropiadas para generaciéon de potencia estacionaria
(Pilas de Acido Fosférico para centrales generadoras), y pilas para aplicaciéon en
automocion (Membrana de Intercambio de Protones).

Los tipos de pilas mas comunes actualmente son las que se muestran a continuacion.
La principal deferencia entre ellas, ademas de la temperatura de funcionamiento, es la
forma en que se produce la reaccién electroquimica que les permite generar potencia, lo
cual implica diferencias en la potencia generada [49][41].
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* Pilas de Combustible Alcalinas (AFC)

=  Pilas de Combustible de Acido Fosférico (PAFC)

=  Pilas de Combustible de Oxidos Sélidos (SOFC)

* Pilas de Combustible de Carbonatos Fundidos (MCFC)
* Pilas de Combustible de Metanol Directo (DMFC)

* Pilas de Combustible de Zinc (ZAFC)

* Pilas de Combustible Ceramicas (PCFC)

* Pilas de Combustible Biol6gicas (BFC)

2. Pilas de Combustible Alcalinas (AFC)

Tal y como se ha mencionado anteriormente, este tipo de pilas han sido utilizadas por
la NASA en misiones espaciales, ya que pueden generar potencia de manera fiable con una
eficiencia que ronda el 70%. Su temperatura de operacion es de unos 250°C., y el electrolito
esta compuesto de una matriz empapada de una disolucién acuosa de hidréxido de potasio,
de ahi la denominacién “Alcalina”.

El hecho de disponer de una solucién acuosa como electrolito es, de por si, una
ventaja, ya que la reacciéon quimica del catodo se lleva a cabo mas rapidamente, lo cual
mejora notablemente las caracteristicas de funcionamiento.

Actualmente existen varias compafifas que estan investigando métodos de reduccion de
costes y obtencién de mayor flexibilidad de operacion, tales como JPL, UTC y Ballard.

Una pila alcalina tipica es capaz de generar una potencia que oscila entre los 300 Wy
los 5 kW [55], y la reaccion electroquimica que se produce en su interior es la siguiente:

Anodo :2H,(g) + 4OH) (aq) — 4H,0(1) +4e”
Catodo : O,(g)+2H,0(l)+4e” - 4(OH) (aq) [A3-1]
Global :2H,(g) +0,(g) — 2H,0(])

Una ventaja de las pilas alcalinas respecto a las PEM, es que los materiales necesarios
para su funcionamiento, tales como el propio electrolito y los catalizadores, son mas
baratos que en el resto de generadores electroquimicos; este tipo de dispositivo admite
tanto metales preciosos como no preciosos (Niquel, por ejemplo), lo cual podria convertir
a las AFC en un posible candidato para la generacion estacionaria de baja potencia.

Sin embargo, existe un problema costoso de resolver que no permite que las pilas de
Alcalinas sean viables para tal efecto. El problema es que, para alimentar el dispositivo, se
deben suministrar hidrégeno y oxigeno en estado puro. Las pilas AFC no toleran las
pequenas particulas carbonosas que se puedan encontrar en el oxigeno procedente de la
atmosfera, ya que contaminan el electrolito de KOH [49].

Este problema no tenia excesiva importancia en los programas espaciales en los que se
utilizaron pilas de combustible alcalinas, ya que mediante su uso se podia incluso
aprovechar el agua generada para bebida de la tripulacién, o para humidificacién de los
habitaculos.
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Carga
A
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Hidréxido de
Potasio

Figura 124: Pila de Combustible Alcalina (AFC)

Sin embargo, la problematica asociada a la necesidad de utilizar reactivos puros ha
provocado que esta tecnologia se encuentre actualmente en estado de relativo abandono, ya
que el interés de su estudio ha decaido en los ultimos afios a favor del estudio de la
tecnologfa PEM.

3. Pilas de Combustible de Acido Fosfsrico (PAFC)

lLa pila de Acido Fosférico se encuentra dentro del grupo de generadores
electroquimicos disponibles en el mercado. Existen varios cientos de sistemas de este tipo
que se han fabricado, probado, comercializado e instalado a lo largo del mundo, y se
utilizan para generacion estacionaria de potencia.

Las mayoria de las centrales eléctricas que las utilizan generan potencias de entre 50 y
200 kW., pero también existen estaciones que operan con potencias de entre 1MW y 5SMW.

Sin embargo, la mayor planta generadora de potencia mediante pila de combustible de
tipo PAFC construida hasta la fecha, se encuentra en Tokio y es capaz de generar hasta 11
MW de potencia [49].

Este tipo de generador electroquimico puede producir electricidad con una eficiencia
del 40%, de manera que se puede utilizar el vapor obtenido para cogeneracion.

Las PAFC funcionan en un rango de temperaturas de entre 150°C y 220 °C, ya que a
temperaturas inferiores el electrolito no conduce bien los iones.

Dado que las pilas de acido fosférico también usan platino como catalizador en el
anodo, comparten con las PEM el problema del envenenamiento por CO.

Por fortuna este efecto se reduce considerablemente a medida que aumenta la
temperatura, ya que por encima de 190°C las pilas de combustible PAFC pueden tolerar
concentraciones de Monoéxido de Carbono de hasta un 1.5%.
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Debido a la presencia del platino en el anodo, el precio de estos generadores es también
bastante elevado. Entre sus desventajas cabe destacar, ademas, que se trata de maquinas
relativamente grandes y pesadas; y comparado con otra pilas de combustible, no generan
demasiada potencia ni elevadas densidades de corriente.

Sin embargo, la tecnologia que emplean las pilas de Acido Fosforico es la mas madura
de entre las existentes actualmente. Las reacciones electroquimicas que se suceden en su
interior son las siguientes [50]:

Anodo: H,(g) - 2H " (aq) +2e”

Catodo : %02 (g)+2H (aq) +2e” - H,0(]) [A3-2]

Global : H,(g) +%02 (g)+CO, — H,0(l)+CO,

Debido a la naturaleza de su electroquimica, se puede considerar que la tecnologia de
pilas de combustible de acido fosférico es la unica que ha alcanzado el mercado de forma
significativa, debido fundamentalmente a los esfuerzos por las compafnias UTC, Fuji,
Toshiba y Mitsubishi.

A dfa de hoy, las investigaciones para mejorar estos sistemas se centran en los
siguientes aspectos:

* Desarrollo de nuevos catalizadores mas eficientes, resistentes a la presencia de
CO y azufre.

® Mejora significativa de las capas de difusién de los electrodos, haciéndolas mas
resistentes a la corrosion.

= Perfeccionar los disefios de los reformadores y sistemas auxiliares, para lograr
mayor fiabilidad y menos coste.

Carga
A
2e- 2e-
A 4
ua, Calor
CO,,H,0 l02 +2H" +2¢” - Agua,
H, ~ 2H" +2¢ H'—p 2
H,0
Gas Natural Aire u
Oxigeno
Electrodo Negativo —f T L Electrodo Positivo

Electrolito de
Acido Fosférico

Figura 125: Pila de Combustible de Acido Fosférico (PAFC).
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Sin embargo, y a pesar de todo el atractivo que presentan este tipo de pilas de
combustible, la mayoria de empresas dedicadas a la investigacién se estain decantando por
las tecnologias PEM y SOFC. Esta decision se basa fundamentalmente en el alto precio de
los catalizadores y de los sistemas auxiliares. Ademas, como se ha dicho al principio, el
rendimiento de las PAFC no es el mejor y, por lo tanto, se espera que estos sistemas vayan
decayendo a medida que las demas tecnologias alcancen la madurez suficiente [49].

4. Pilas de Combustible de Oxidos Sélidos (SOFC)

De un primer vistazo, esta tecnologia de pilas de combustible parece ser bastante
prometedora para aplicaciones industriales y de generacion de potencia a gran escala. Varias
empresas dedicadas a la investigaciéon y desarrollo de estos equipos, ven también la
posibilidad de utilizarlas en aplicaciones de automocion, asi como en unidades auxiliares de
generacion de potencia o APU (Auxiliary Power Units).

La electroquimica de este tipo de pilas consiste basicamente en un electrolito sélido no
poroso, pero que permite la circulaciéon de iones O,. El anodo esta compuesto de 6xidos de
niquel o cobalto, aleados con circonio, mientras que el catodo esta formado de estroncio
dopado con 6xidos de manganeso. Como puede comprobarse, la quimica de este tipo de
pilas es mas complicada que en otros tipos de generadores electroquimicos. Ademas, las
configuraciones que adoptan los apilamientos también difieren de sus homologas.

Existen tres formas principales de construir celdas de 6xidos sélidos: tubular, bipolar u
plana.

En cualquier caso, la temperatura de funcionamiento puede llegar a alcanzar los
1000°C, con un rendimiento de entre el 60% y el 85%, posibilidad de utilizaciéon en
cogeneracion y potencia de salida de hasta 100 kW. Las reacciones que ocurren en su
interior se representan mediante las siguientes ecuaciones:

Anodo : H,(g)+ 0> - H,0(g)+2e”
Cdtodo:%Oz (g)+2e - O~ [A3-3]

Global : H,(g) + %02 (g) - H,0(g)
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Figura 126: Pila de Combustible de Oxidos Sélidos (SOFC).
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Como se ha dicho hace un momento, las pilas de combustible SOFC se pueden
construir de varias maneras diferentes. La mas popular de todas ellas es la Pila Tubular,
cuya tecnologia esta proxima a la comercializacion, y que esta siendo desarrollada por varias
empresas a lo largo del mundo.

La tecnologfa tubular ha demostrado ser capaz de producir mas de 220 kW; Japon
cuenta actualmente con dos unidades de 25 kW en estado operativo, y en Europa se estin
realizando pruebas en una planta de 100 kW. Referencia.

Aunque las Pilas de Oxidos Sélidos operan a temperaturas mayores que las de
Carbonatos Fundidos (MCFC), su eficiencia te6rica no es tan buena como en estas ultimas.
Sin embargo, el exceso de calor producido en las pilas SOFC (entre 850°C y 1000°C)
resulta util si se emplea en cogeneracion. Las pilas SOFC operan a temperaturas
suficientemente elevadas como para incorporar un reformador interno de combustible, de
manera que el vapor reciclado y el catalizador pueden transformar el gas natural en
combustible rico en hidrégeno.

Un sistema que resulta particularmente eficaz es la combinacién de una Pila de Oxidos
Sélidos con una turbina de gas, lo cual permitirfa la posibilidad de inyectar la potencia
generada en la red a modo de apoyo en los mercados eléctricos locales [49][56].

Por desgracia, en la vida real no todo resulta tan atractivo. La elevada temperatura que
ofrece todas las ventajas anteriores, es también la responsable de someter a los materiales a
condiciones que rozan sus limites de resistencia, obligando a utilizar procesos de
fabricacién caros y complejos y reduciendo la vida de la pila.

5. Pilas de Combustible de Carbonatos Fundidos (MCFC)

A dia de hoy, existen principalmente dos empresas en Estados Unidos que se dedican a
la comercializacién de Pilas de Combustible de Carbonatos Fundidos: Fuel cell Energy y
MC Power Corporation. Se trata de una tecnologia muy prometedora y muestra de ello es
el esfuerzo que se esta realizando a través del programa americano SECA (Solid State
Energy Conversion Alliance). Este programa involucra dentro de un mismo proyectos
tanto a universidades como a empresas dedicadas al desarrollo de sistemas de energia.

Forman parte de esta iniciativa socios tales como Acumetrics o Siemes.Westinghouse
[57].

El electrolito en este tipo de pilas esta compuesto por una matriz impregnada de una
solucién liquida que contiene carbonatos de Litio, Sodio o Potasio.

Las pilas MCFC tienen una elevada eficiencia (entre el 60% y el 85%), incluyendo
cogeneracion, y operan a una temperatura de entre 620°C y 660°C. .

Estas elevadas temperaturas son una ventaja, ya que permiten a este tipo de pilas operar
a altas eficiencias, asi como otorgarle flexibilidad a la hora de utilizar el combustible.
Ademas, la temperatura tiene que ser necesarlamente alta para permitir una buena
conduccién idnica en el electrolito.
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Las pilas de combustible de carbonatos fundidos pueden utilizar una gran variedad de
combustibles, tales como hidréogeno, monéxido de carbono, propano, gas natural,
productos de la gasificacion del carbon y aceite diesel. Son capaces de producir potencias
de entre 10 kW y 2 MW, y se han probado en ellas numerosos tipos de combustibles,
incluidos los anteriormente citados.

Aunque la efectividad de las pilas MCFC ha sido probada y demostrada para
generacion estacionaria, el hecho de operar a altas temperaturas no solo ofrece ventajas,
sino también ciertos inconvenientes.

Las altas temperaturas dan problemas de corrosion, ya que aumentan la actividad de
ciertos compuestos que oxidan los materiales de la maquina, asi como fallos por
sobrecalentamiento.

Las reacciones que tienen lugar en el interior de las Pilas de Combustible de
Carbonatos Fundidos son las siguientes [41]:

Anodo: H,(g)+CO¥ - H,0(g)+CO,(g)+2e”
Cétodo : % 0,(g) +CO,(g)+2¢” - COI" [A3-4]

Global : H,(g) + V,0,(2) + CO,(g) ~ H,0(g) +CO,(g)

Visto lo anterior, se piensa que la tecnologia SOFC podtia introducirse de lleno en la
produccion estacionaria d energia eléctrica. A dia de hoy, Mitsubishi Heavy Industries,
junto con varias empresas eléctricas japonesas, estan estudiando la viabilidad de un sistema
de ciclo combinado triple (SOFC+turbina de gas +turbina de vapor), de unos 700 MW.

Sin embargo, antes de ver funcionar plantas generadores con estas tecnologias, se
deberan superar barreras tales como la de encontrar materiales que garanticen una vida util
lo suficientemente larga, simplificar los procesos de fabricacion y abaratar los costes de los
equipos auxiliares.
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Figura 127: Pila de Combustible de Carbonatos Fundidos (MCFC).
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6. Pilas de Combustible de Metanol Directo (DMFC)

Las pilas que funcionan directamente con metanol han generado un enorme interés en
aplicaciones portatiles. El hecho de disponer de un depédsito que contenga un combustible
liquido, similar al de los vehiculos autopropulsados, ofrece la posibilidad de rellenarlo cada
vez que sea necesario. Ademas, se podria decir que es mas seguro que un depésito lleno de
hidrégeno para usar como combustible, ya que el metanol no es tan volatil como éste
ultimo.

Por otra parte, la disponibilidad del metanol es enorme en comparaciéon con el
hidrégeno, ya que, ademas, puede obtenerse sin demasiadas dificultades del reformado de
la gasolina o de la biomasa.

Las pilas de metanol directo utilizan como electrolito el mismo tipo de membrana
polimérica que las PEM. Sin embargo, el combustible utilizado es metanol, en lugar de
hidrégeno puro.

Igual que en las pilas PEM, el metanol fluye a través de unos canales a través del anodo,
y se divide en protones, electrones y agua.

Aunque solo tiene una quinta parte de la densidad de energia contenida en el
hidrégeno, por unidad de masa, el metanol puede ofrecer mas de cuatro veces la densidad
de energia por unidad de volumen que el hidrégeno, a 250 atmosferas de presion y en
estado liquido.

Las reacciones quimicas que ocurren en el interior de un generador electroquimico de
este tipo son las siguientes:

Anodo : CH,OH(l)+ H,O(l) - CO, +6H" +6e”
Cadtodo : 6H* +%02 +6e” - 3H,0(]) [A3-5]
Global : CH,OH(I) + 3, 0,(g) ~ CO,(g) +2H,0(])

Si se toma como referencia el poder calorifico superior del metanol, se obtiene un valor
de tension de celda E=1.170 V, lo cual es ligeramente menor que el valor obtenido para el
caso del hidrégeno (1.185 V). Se puede observar en las ecuaciones de reaccion quimica, que
se transfieren seis electrones por cada mol de metanol que reacciona, lo cual es muy
superior a los dos electrones transferidos en la pila de hidrégeno. Sin embargo, la
comparacion se hace sobre un mol de hidrégeno, sino sobre la cantidad de este gas
obtenida del reformado de un mol de metanol.

Teoricamente, a partit de un mol de metanol se pueden obtener tres moles de
hidrégeno, con lo que el numero total de carga eléctrica transferida es el mismo en ambos
€asos.

Un aspecto muy importante a tener en cuenta en las Pilas de Metanol Directo, es el
hecho de que la oxidacién del metanol produce compuestos carbonados intermedios, lo
cual contamina y envenena los electrodos referencia .
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También se afiaden problemas similares a los existentes en las pilas PEM, tales como la
baja velocidad de reaccién del oxigeno en el catodo y la pérdida de corriente por el efecto
CrOSSOVer.

Tan es asi que en una pila de este tipo, el efecto crossover puede hacer que se pierda
hasta un 30% de combustible.
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Figura 128: Pila de Combustible de Metanol Directo (DMFC).

Respecto a sus caracteristicas, si se utiliza aire en el catodo, las pilas DMFC son capaces
de generar una densidad de corriente que oscila entre los 180 y los 250mA/cm?®. La carga
de platino suele ser de 4mg/cm’, cantidad bastante mas elevada que la utilizada actualmente
en las pilas de hidrégeno.

A dfa de hoy, la eficiencia de estos dispositivos se encuentra en torno al 40% cuando
opera a una temperatura de 100°C, lo cual es considerado como “baja temperatura”. Este
hecho convierte a las pilas de metanol directo en dispositivos muy atractivos para
aplicaciones en las que se requiera poca potencia.

Actualmente existen algunas companias dedicadas a la investigacién y fabricacién de
prototipos, utilizados por los militares para alimentar pequefios equipos electronicos y de
comunicaciones en el campo [56]. La principal ventaja frente a la tecnologia competidora
(baterfas de i6n-litio), radica en la facilidad de recarga, esto es, bastarfa con reemplazar el
cartucho usado de metanol por uno nuevo. NEC y Toshiba han presentado prototipos que
se encuentran cercanos a la comercializacion.

En el sector del automévil también hay fabricantes que han investigado la tecnologia
DMFC, aunque este campo se sigue centrando en las pilas de combustible PEM.

7. Pilas de combustible de Zinc (ZAFC)

Este tipo de generador electroquimico dispone de un electrodo de difusiéon de gas
denominado GDE, (de sus siglas en ingles Gas Difusién Electrode), un anodo de zinc
separado del GDE por una membrana electrolitica, y un separador mecanico que asegura la
rigidez del sistema. Como puede apreciarse en la figura, y al igual que ocurre con otras pilas
de combustible, el GDE es una membrana que puede ser atravesada por el oxidante.
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El i6n OH' reacciona con el agua para crear hidréxido de zinc, el cual reacciona con el
propio zinc del anodo para crear una corriente eléctrica.

Las pilas ZAFZC comparten muchas de sus caracteristicas con otros dispositivos
similares, pero cuando se habla del suministro de combustible, éstas se asemejan mas a las
baterfas.
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Figura 129: Pila de Combustible de Aire Zinc (ZAFC).

Estos dispositivos estan dotados de un depésito que contiene zinc en forma de polvo o
limaduras, las cuales se regeneran después de utilizarse en la pila. Cuando se consume el
combustible, los electrones que se liberan reaccionan con el oxigeno del aire, con lo que se
generan una serie de compuestos intermedios de zinc. Después de aprovechar la
circulaciéon de los electrones en la carga, se utiliza la electrolisis para devolver estos
compuestos a su estado original en forma de polvo de zinc y oxigeno.

Este proceso regenerativo se lleva a cabo utilizando una fuente externa de energia,
como por ejemplo, una bateria o un panel solar, de manera que el proceso se puede repetir
tantas veces como se desee.

Por este motivo, las pilas ZAFC son conocidas también como “Pilas Regenerativas”.
Es mas, un sistema de alimentacion regenerativo se puede definir como aquel en el que ni
se aflade combustible, ni se gasta ninguno de los productos obtenidos; Pero también es
aquel que precisa de una fuente de energfa externa para alimentar un electrolizador que
regenere el combustible y los residuos.

La eficiencia de este tipo de pilas esta entre el 30 y el 50%, dependiendo de la
temperatura y de las caracteristicas del electrolizador.

Las reacciones quimicas de una celda son las siguientes:
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Anodo : Zn(g) + 40H (aq) - Zn(OH); +2e”
Citodo: V5O, + H,0+2e” — 20H" [A3-6]
Global : Zn+20H™ + 15,0, + V H,0 — Zn(OH)

La principal ventaja que tiene la tecnologia de pilas de zinc sobre las baterias, es su alta
energfa especifica. Las pilas ZAFC se han utilizado para impulsar vehiculos eléctricos (EV),
y han demostrado ser capaces de generar potencia durante mucho mas tiempo que baterias
de peso similar. Como valor afiadido, cabe decir que los materiales necesarios para su
construcciéon son relativamente baratos y abundantes, ya que el zinc es un material muy
comun utilizado en la industria.

Es por todo esto que las pilas de zinc podrian utilizarse, sobre todo, en aplicaciones
portatiles para impulsar vehiculos, o para alimentar equipos de comunicacion [58].

8. Pilas de Combustible Cerdmicas (PCFC)

La tecnologia PCFC es un desarrollo reciente dentro del campo de los generadores
electroquimicos de potencia. Su funcionamiento se basa en un electrolito ceramico, que
presenta una muy alta conductividad proténica a elevadas temperaturas. Este tipo de pilas
de combustible difiere del resto en que son capaces de conducir protones a través del
electrolito, a temperaturas mucho mayores que las demas.

Gracias a esta propiedad, las pilas ceramicas no solo ofrecen las mismas ventajas
cinéticas y térmicas que las de carbonatos fundidos y que las de o6xidos sélidos, sino
también las caracteristicas eléctricas de las pilas PEM y PAFC.

El hecho de operar a temperaturas muy altas es necesario en este tipo de dispositivos
para alcanzar una alta eficiencia en el consumo del combustible. Este se oxida directamente
en el anodo, eliminando el paso intermedio de reformado para obtener hidrégeno, el cual
resulta siempre ser costoso. Después de oxidarse, se liberan atomos de hidrégeno que son
absorbidos por el electrolito ceramico.

La obtencién de potencia eléctrica, como tal, se logra gracias a la reacciéon de oxidacion
del hidrégeno obtenido tras la oxidacion directa del combustible. Es interesante mencionar
que, al contrario que ocurre en las demas pilas de alta temperatura la oxidacion tiene lugar
en el anodo de la pila [59][60].

Las reacciones quimicas que tienen lugar en una celda son las siguientes:

Anodo: CH, +40* - CO, +2H,0 +8e”

[A3-7]
Cdtodo : 20, +8e~ — 40*"
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Figura 130: Pila de Combustible de Electrolito Ceramico (PCFC).
9. Pilas de combustible biologicas (BFC)

Basicamente, una pila de combustible bioldgica es un dispositivo que convierte la
energfa bioquimica directamente en electricidad. Dentro de una celda se produce una
reaccion redox en un compuesto que contiene hidratos de carbono (glucosa o metanol),
gracias a la presencia de microorganismos o enzimas que se utilizan como catalizador.

El funcionamiento basico general es similar al resto de las pilas; pero la principal
diferencia esta en los enzimas o microorganismos utilizados en las celdas que, hablando de
forma general, “digieren” el combustible.

Los metales preciosos o nobles no son necesarios aqui. Ademas, la temperatura de
funcionamiento es la ambiental [61][62].

Como es 16gico, aun queda un camino muy largo por recorrer hasta conseguir que estos
dispositivos sean eficientes, pero se puede decir que se han llevado a cabo muchos
progresos en areas tales como la seleccion de microorganismos, fabricacion de electrodos
apropiados y estudio de bases acuosas para la generacion de electricidad.

Existen estudios de la Helinski University de Toronto, que versan sobre métodos
relativamente simples de monitorizacién y control de los enzimas dentro de cada celda

[61][62].

Por otra parte, y en la misma universidad, se han realizado estudios y pruebas con los
que se ha llegado a las siguientes conclusiones:

» Tas complejas reacciones quimicas y enzimaticas que se suceden en el interior de
cada celda, hacen que la eficiencia sea bastante menor que el resto de los
generadores electroquimicos (del 15 al 25%).
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* La densidad de corriente por unidad de volumen del anodo aumenta a medida que
disminuye el tamafio total de la pila

» Ja potencia de salida del dispositivo aumenta cuando disminuye la movilidad de las
bacterias que participan en las reacciones quimicas.
* Reemplazar las bacterias por enzimas hace que los procesos de oxidacién sean mas
faciles de controlar, debido fundamentalmente a la simplicidad de las reacciones

enzimaticas [49].

Aunque los experimentos realizados con reacciones enzimaticas han demostrado ser
capaces de generar mayores densidades de corriente que las bacterianas, y a pesar de lo
visto hasta ahora, queda patente que son aun muchas las barreras que hay que superar y
mejorar, sobre todo en lo referente a la velocidad de respuesta de las pilas biolégicas.

Pila de Membrana L2 4 Pilas de Pilas Plias de Acido T 1128 de
. . A Metanol oxidos . L . Carbonatos
Tipo de Pila de Intercambio de . o1 Alcalinas Fosforico .
Protones (PEM Directo Sélidos AFC PAEC Fundidos
otones (PEM)  nyvrcy (SOFC) (AFC) (PAEC) (MCFC)
Combustible He CH3OH+H20 CO, H2 H2 H2 H2, €O,
Reformados
Oxidante Oz, Aire Oz, Aire Oz, Aire Oz, Aire Oz, Aire Oz, Aire, CO2
Temperatura de . . " 600°C a . . o 620°C a
Operacién 60°C 2 80°C hasta 100°C 1000°C 250°C 150°C a 220°C 660°C
Presion de Operacién 5 123 1 atm 124 3210 1210
(atm)
<
Contaminantes CO<100 ppm, CO<100 ppm, <100 ppm CO<100ppm,  H:5, HC], As,
rincipales Sulfuros, Polvo Sulfuros, Polvo  de sulfuros co2 sulfuros, polvo, - H2Se, NH,
prncip Hros, FOlv Hros, Folv NH3 AsHs, polvo.
Tabla 34: Tabla resumen de caracteristicas de los principales tipos de Pila de Combustible.
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El Modulo Nexa

1. Introduccion

El modelado de este Proyecto de fin de Carrera se ha hecho siguiendo el ejemplo de un
tipo de Pila de Combustible llamado Médulo Nexa.

El Médulo Nexa es un sistema generador de potencia fabricado por la empresa
canadiense Ballard, y disefiado para aplicaciones de investigaciéon y de integracion en
sistemas de baja potencia. Se trata de un médulo de pequefio tamafio, bajo mantenimiento
y totalmente automatizado.

Figura 131: Vista general del Médulo Nexa, fabricado por la empresa canadiense Ballard [71].
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A dia de hoy, el Médulo Nexa constituye un referente en el area de las Pilas de
Combustible, y es utilizado en numerosas investigaciones a nivel mundial. Por lo tanto, se
trata de un buen ejemplo a seguir en lo que al estado del arte de estos dispositivos se
refiere.

Se trata de un sistema capaz de generar hasta 1200 W de potencia, con un rango de
tensiones de salida que puede variar entre 26 y 43 V. En condiciones normales de
operacion, el Moédulo Nexa funciona a una temperatura de 65°C, refrigerandose ésta
mediante un pequefio ventilador situado en la base del apilamiento.

Como tal, la Pila esta formada por un conjunto de 47 celdas de Combustible con un
area de contacto en la membrana Polimérica de 110cm”

2. Suministro de Hidrégeno

En la siguiente tabla se muestran los datos del fabricante para las especificaciones de
consumo de hidrégeno del Médulo Nexa. La Pila de Combustible esta disefiada para
funcionar con hidrégeno puro en un 99.99% en estado gaseoso no humedecido. Este
puede suministrarse a una presion de entre70 kPa y 1720 kPa.

Requerimiento Descripcion Cantidad

Tipo de Combustible Hidrégeno gaseoso

Composicion Combustible 99.99% H2 seco 99.99% H2

Humidificacién Gas seco No necesaria

Rango de Presiones Rango de presiones de alimentacién 70-1720 kPa
permitidas

Vilvula de Presion Valvula de sobre presién de Hidrégeno 2400 kPa

Impurezas aceptadas Gases inertes (He, Ar, N2, Vapor de < 0.01%
agua)
Hidrocarburos <1 ppm
Oxigeno < 500 ppm
Co y combinados de CO2 <2 ppm
Compuestos sulfurados <1 ppm
Amoniaco < 0.01 ppm

Conexion de Alimentacién Tubo elastico de '/4” 1/4”

Consumo Consumo a maxima potencia < 18.5 slpm

Maximo flujo de Combustible Flujo maximo a potencia maxima y < 20.0 slpm
durante la purga

Cantidad Nominal Purgado Purgado medio en operacién continua 60 cc/min

Temperatura de entrada Temperatura de entrada permitida de 5°C-80°C
combustible

Cantidad Maxima Purgado Cantidad maxima en purgado 500 cc/min

Fugas Media en funcionamiento nominal. 10 cc/min

Vilvula de Presion de apilamiento Alivio de presion en el Apilamiento 96 kPa

Tabla 35: Caracteristicas principales del Médulo Nexa [71].

El sistema esta dotado con una serie de valvulas de seguridad que permiten liberar el
hidrégeno en caso de sobre presion, evitando asi dafios en las estructura general del
apilamiento.
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Del mismo modo, existe un sistema de purgado que permite extraer el exceso de agua y
nitrégeno que se acumulan en la entrada, evitando asi posibles obstrucciones en el sistema
de alimentacién. En este proceso de purgado se pierde solamente una infima cantidad de
hidrégeno (menos de un 1% de la cantidad total consumida), y se libera en los canales de
refrigeracion para, de este modo, favorecer su difusion y evitar altas concentraciones que
pudieran favorecer su ignicion.

En la tabla también se indican las impurezas aceptables para garantizar un
funcionamiento aceptable.

3. Suministro de Oxigeno

Las especificaciones del Médulo Nexa para todo lo relacionado con el oxidante, se
detallan en la siguiente Tabla 30. El sistema toma aire de la atmdsfera como oxidante, por
lo que fabricante Ballard recomienda utilizar la Pila de Combustible en lugares bien
ventilados.

El sistema esta dotado de un filtro especifico de particulas, disefiado para atrapar
particulas de hasta 10 micras. Fste debe sustituirse depuse de un cierto tiempo,
dependiendo de las condiciones ambientales, no debiendo nunca ser limpiado con
productos quimicos, ya que podrian envenenar la membrana de intercambio de protones.

Requerimientos Descripcion Cantidad
Tipo de Oxidante Aire ambiente
Presiéon de suministro Atmostérica 1 atm
Flyjo Flujo de oxidante a maxima potencia =< 90 slpm
Filtrado El Médulo Nexa incorpora un filtro  No requerido

especifico de particulas

Conexion entrada de aire Se recomienda canalizar el aire de NA
alimentacion y el de refrigeracién

Conexion salida de aire Conector de didmetro 16 mm 16 mm

Temperatura Salida de Aire Establecida por la temperatura de <55°C
funcionamiento del apilamiento

Produccion de agua Flujo maximo de agua producida en < 870 ml/hora
condiciones normales de
funcionamiento.

Tabla 36: Requerimientos generales de funcionamiento del Médulo Nexa [71].
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4. Refrigeracion del Sistema

El sistema de refrigeracion esta formado por un ventilador situado en la parte baje del
apilamiento, forzando la circulacién de aire entre las distintas celdas mediante una serie de
canales. El aire frio penetra por la parte baja de la Pila de Combustible, mientras que el aire
caliente sale por la parte alta. Como se ha comentado mas arriba, el Médulo Nexa se
mantiene a una temperatura de 65°C.

Requerimientos Descripcion Cantidad
Tipo de refrigerante Aire ambiental
Presion Atmosférica 1 atm.
Temperatura Temperatura de salida a 17°C  sobre la
temperatura y carga nominal ambiental
Flyjo Cantidad maxima requerida de aire 3600 slpm

Tabla 37: Requisitos generales de refrigeracion del Médulo Nexa [71].
5. Advertencias y niveles de fallo
En la siguiente tabla se muestran los niveles de advertencia y de fallo utilizados en el

sistema de Pila de Combustible. Si alguno de los niveles de fallo se supera, el sistema se
apaga automaticamente.

Parametro Nivel de Advertencia Nivel de Fallo
Temperatura del apilamiento S 71°C S 730C
Tension del apilamiento <3V <18V
Cortriente del apilamiento > 60 A =70 A
Tensién de célula NA 0.85 V/célula

Presion de hidrégeno <1.0 bar < 0.5 bar
Concentracién de hidrégeno 80 % 100 %

Concentracion de oxigeno <1959 <187 %
Temperatura ambiente NA < 3°C
Tension de batetia NA <18V

Tabla 38: Tabla resumen de los niveles de fallo del Médulo nexa [71].
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6. Caracteristicas Fisicas

En la siguiente tabla se muestran las dimensiones fisicas de Modulo Nexa,
fundamentales a la hora de introducir los parametros de modelado.
Parametro Cantidad
Masa 86¢g
Calor Especifico 879 J/kg-K
Anodo
Longitud Canal 226.4 cm x 2 canales
Anchura Canal 1.143 mm
Espesor Canal 0.4318 mm
Seccién eje x 0.494mm?
Area de contacto GL.D/Canal 51.76cm>
Area de contacto GLD 69.8cm?
Catodo
Longitud Canal 1 88 cm x 2 canales
Longitud Canal 2 87.6 cm x 2 canales
Longitud Canal 3 88.6 cm x 2 canales
Longitud Total Canales 528.4 cm
Anchura Canales 1.143 mm
Espesor Canales 0.6858 mm
Seccién eje x 0.784mm?
Area de contacto GL.D/Canal 60.40mm>
Atrea de contacto GLD 61.1mm?
Canales de Refrigeracion
Longitud 12.56 cm
Anchura 4.19 cm
Espesor 3.10 cm
Tabla 39: Dimensiones del Médulo Nexa [69].
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Figura 132: Vistas laterales del M6dulo Nexa [71].
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Anexo 4

La Economia del Hidrogeno

A dfa de hoy existen basicamente dos problemas relacionados con la utilizacién de los
combustibles fosiles. El primero de ellos es que representan aproximadamente el 80% de la
demanda energética mundial y existen en cantidades limitadas. Por ello, tarde o temprano
los combustibles fésiles sencillamente se terminaran.

El segundo problema es que el consumo de este tipo de recursos esta intimamente
ligado a problemas medioambientales, tales como cambios climaticos generales, reduccion
del hielo de las zonas polares, lluvia acida, incendios, inundaciones, etc...

A principios de los afios 70 se propuso un sistema basado en el hidrégeno como
posible solucién a estos problemas. Y con ello surgieron asociaciones que se dedicaron al
estudio de esta nueva tecnologia en universidades y laboratorios. A partir de este momento
se puede considerar que comienza a forjarse una Economia del Hidrégeno.

El hidrégeno es considerado un elemento con propiedades unicas. Es un combustible
ligero, eficiente y limpio, y puede convertirse directamente en electricidad mediante su uso
en pilas de combustible con un rendimiento mayor que el de los motores térmicos y
turbinas actuales.

Para poder funcionar, estas pilas necesitan hidrégeno como combustible; pero es
necesario matizar que este elemento, como tal, no es una fuente de energfa. Se puede
considerar como algo similar a la electricidad, es decir, una forma intermedia de energfa o
vector energético. Igual que ocurre con la electricidad, el hidrogeno se puede producir a
partir de diferentes fuentes de energfa, transportado hasta el usuario final y transformado
en energfa limpia y util.

La comercializacion de las pilas de combustible, sobre todo aquellas que irfan
destinadas al transporte y a la generaciéon estacionaria de potencia, necesitan de una
infraestructura que les de soporte.
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Por lo tanto, queda claro que existe un problema similar al del huevo y la gallina; es
decir, no es facil decidir qué desarrollar primero, la tecnologia de infraestructura del
hidrégeno o las propias pilas de combustible.

Hoy en dia existe una enorme infraestructura basada en el consumo de electricidad a
nivel mundial; y la creacién de tales instalaciones no se hacen de un dfa para otro. Dejando
un poco de lado los problemas técnicos, con el hidrégeno se tendria que hacer algo
parecido a lo que en su tiempo se hizo con la electricidad; la sustitucién de la
infraestructura eléctrica tendria que hacerse poco a poco y de forma progresiva. Para ello
los gobiernos de los distintos paises tendrian que cambiar la legislaciéon y los subsidios
actuales asociados a la electricidad, y apoyar el cambio hacia una economia basada en el
hidrégeno.

Lo mas complicado serfa la penetracion inicial de esta tecnologia en el mercado actual.
Para empezar, no puede competir con las tecnologfas actuales sobre todo por su elevado
precio. Se trata de una tecnologfa mucho mas cara que cualquier otra ya madura. Resulta
cara porque no se produce de forma masiva, no se produce de forma masiva porque no hay
demanda, y no hay demanda porque es una tecnologia cara. Se trata, por lo tanto, de un
circulo vicioso del que no resulta facil salir.

Sin embargo, la historia mas reciente de la civilizacién humana nos muestra que este no
es el primer ni el Unico caso similar al de la tecnologfa del hidrégeno. Durante la revolucion
industrial todas las maquinas funcionaban con vapor que utilizaban madera y carbén, lo
que cambié la forma de vivir de aquellas personas. Después vino la revolucién de la
electricidad, a partir de la cual se inventaron y fabricaron numerosos aparatos eléctricos
para uso industrial y doméstico, que marcaron un nuevo cambio en la forma de vida y en la
sociedad. Con la revoluciéon de los vehiculos autopropulsados se produjeron cambios
importantisimos en las ciudades y en la vida de la gente. Y no hace demasiado tiempo, llegd
la revolucién de las comunicaciones, los ordenadores, los teléfonos moviles e Internet.

La historia humana mas reciente se basa en las revoluciones tecnoldgicas; y lo que todas
ellas tienen en comun es que comenzaron siendo muy caras, pero permitian introducir
cambios en la vida diaria de las personas y desarrollar nuevos sistemas y productos
relacionados con su uso.

La economia del hidrégeno y la tecnologia de las pilas de combustible bien podtian
formar parte de una nueva revolucién; una revolucién energética que permita a la
humanidad disponer de fuentes de energfa renovables, baratas y respetuosas con el medio
ambiente.

Solo es necesario un poco de buena voluntad, inversiones y tiempo.
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