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CAPITULO 1- INTRODUCCION

En esta seccion se hace una introduccion a proyecto. Se comentard la motivacion
gue me ha llevado a abordar este tema, asi como se plantean los objetivos que se
quieren alcanzar en e mismo. Después se hard una breve resefia historica sobre las
pilas de combustible y, por Ultimo, se ofrecera una vision de la situacion actual de

estos dispositivos.

1.1-. MOTIVACION:

La motivacion que me ha llevado a escoger este proyecto ha sido basicamente mi
interés por las energias renovables y limpias. En la actualidad, todos los paises tienen
una gran dependencia por €l petréleo y sus derivados. Esta situaciéon hace que solo
unos pocos, las compahias y paises poseedores de los pozos petroliferos tengan, de
hecho, €l control mundial de la erergia, produciéndose una situacion de oligopolio.
Por otro lado, esta fuente de energia no es inagotable, ya que debido a la gran
demanda de petréleo existente, nuestras reservas se agotardn en pocas décadas.
Debido a esto, las energias renovables se presentan como una alternativa energética
a petrdleo, y entre ellas se encuentran la energia edlica, la solar, la biomasa, la
geotérmica, que pueden utilizar vectores para amacenamiento y transporte como €l
hidrogeno, etc.

Uno de los principales inconvenientes de las energias renovables es que su
posibilidad de acumulacion, usualmente muy complicada y costosa, ya que se trata
de energias de produccion discontinuas en e tiempo, los aerogeneradores o los

paneles fotovoltaicos, por gemplo, solo producen energia eléctrica cuando sopla €
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viento o cuando hace sol, respectivamente y no cuando lo exige la demanda. Si no
hay posibilidad de acumulacién, estos flujos discontinuos deben ser consumidos
instantdneamente, aunque no exista demanda de electricidad, por lo que muchas
Veces esa energia se pierde.

Por estas razones, la acumulacion de energia se convierte en un problema
tecnolégico muy importante. En la actualidad, existen varios sistemas que resuelven
este problema, aunque de manera muy costosa. Uno de ellos es el almacenamiento de
dicha energia discontinua en forma de hidrogeno, mediante diversas técnicas:

? Entanques de atapresion.

? Almacenamiento como liquido criogénico.

?  Almacenamiento como hidruros metdlicos.

?  Almacenamiento en nanofibras de carbono.

? Procesos quimicos.

Muchos de estos sistemas deberdn usar un electrolizador para convertir la energia
eléctrica en hidrégeno, mediante la electrdlisis, que es una reaccion quimica en la
gue usando €electricidad y agua, se obtiene hidrogeno y oxigeno. Un electrolizador es
basicamente el aparato inverso a una pila de combustible. Sin embargo, el coste de
esta tecnologia es muy elevado, |0 que hace que estos sistemas no proliferen por el

momento.
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1.2 -. OBJETIVOS:

Los objetivos del proyecto son diversos y de digtinta indole. El proyecto se va a

dividir en dos partes claramente diferencias:

1. una primera parte tedrica, en la que se estudiaran las pilas de membrana

polimérica y los electrolizadores poliméricos, con e fin de poder comparar
estos Ultimos con e funcionamiento reversible de la pila;

2. y una segunda parte experimental, en la que se ensayara la reversibilidad

sobre una pila convencional y se analizaran los resultados.
Se describe a continuacion cada uno de los objetivos por separado:

& En primer lugar, se desarrollard una vison general sobre €
funcionamiento de las pilas de hidrégeno y los tipos de pilas comerciales,
comentando sus aplicaciones y sus ventgjas e inconvenientes.

&5 En segundo lugar, se hara un estudio tedrico sobre las pilas de hidrégeno
poliméricas. En este apartado, se profundizard en la termodinamica de
dichas pilas, asi como en aspectos tecnol 6gicos relevantes.

= En tercer lugar, se estudiara la electrélisis del agua, asi como los
electrolizadores de membrana polimérica, para poder establecer

semejanzas entre estos y |as pilas funcionando en modo reversible.
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&5 En cuarto lugar, se realizaran ensayos sobre una pila convencional, con €l
fin de estudiar los rendimientos cuando la pila funciona en modo
reversible y estudiar los procesos gque en ella se producen.

& En quinto lugar, se analizaran los resultados obtenidos en los ensayos
mediante graficas y curvas, que ayudardn a interpretar megor los datos
experimental es.

De esta forma, mediante este proyecto se intenta estudiar si es viable operar una pila
de combustible en modo reversible, y s es asi, ver que problemas existen y cuales

son sus posibles soluciones.

1.3-. HISTORIA DE LA PILA DE COMBUSTIBLE:

La historia de las pilas de combustible comienza a mediados del siglo XIX, cuando
el inglés Sir William Grove investigaba sobre la eectrolisis del agua a través de
electrolitos de distinto tipo. Una vez
finalizados sus experimentos, Grove pensd
gue e proceso inverso a la eectrélisis del
agua seria posible. De esta manera, hizo
reaccionar el oxigeno y e hidrégeno para
producir electricidad y agua, inventando asi

latecnologia de las pilas de combustible.

Fig.1-Sir Willian Grove 1811 - 1896

Sin embargo, no fue hasta finales del siglo XIX que se empezd a construir €l

primer sistema practico basado en esta tecnologia. Ludwin Mond y Charles Langer
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utilizaron el aire y € gas industrial procedente de la hulla para realizar sus ensayos.
En los afios posteriores, varios cientificos intentaron desarrollar pilas de combustible
gue pudieran convertir hulla o carbén directamente en electricidad. No consiguieron
buenos resultados, sobre todo por la fata de conocimiento relacionada con la
tecnologia de materiales y con la electricidad. Al mismo tiempo, se desarrollaban los
motores de combustion interna 'y se descubrian grandes pozos petroliferos. Debido a
esto, el desarrollo de las pilas de combustible se vio perjudicado gravemente, ya que
todos los esfuerzos de la industria se centraban en los motores de explosion y en €l
tratamiento del petroleo.

En 1932, el ingeniero Francis Bacon desarroll6 un prototipo de pila de combustible
gue usaba como gases de entrada hidrégeno y oxigeno, un electrolito alcalino de alta
corrosiéon y electrodos de niquel. Dos décadas después, Bacon consiguié desarrollar
un sistema de 5 kW de potencia capaz de proporcionar la energia necesaria para una
maquina de soldar. Por esta época también, Harry Karl Ihri probd un tractor de 20
CV aimentado con una pila de combustible.

En los afios 50, la NASA investigaba sobre un generador compacto de electricidad
para futuras misiones espaciales. En un principio, se consider6 la energia nuclear,
aunque debido a su excesivo riesgo, se descartd. Después, se probd con baterias
convencionales, pero su peso era demasiado grande. Mas adelante, se intenté con
paneles solares, aunque su implementacion era demasiado engorrosa. Todos estos
intentos fallidos llevaron a la NASA a investigar en las pilas de combustible,
Ilegando a desarrollar sistemas para haves espaciales como e Apollo o & Gemini.

Desde entonces, se han dedicado casi 30 afios y destinado mas de 1000 millones de

ddlares en investigacion para afrontar las barreras del uso de pilas de combustible en
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aplicaciones estacionarias. Las distintas iniciativas han sido apoyadas por empresas e

instituciones, y de igual forma en actividades de |+D.

1.4-. PANORAMA ACTUAL y TECNOLOGIAS EXISTENTES:

En los Ultimos afios, las pilas han sufrido un gran desarrollo, y aunque no se han
llegado a implantar comercialmente a gran escala, su futuro es prometedor. Ademés,
el desarrollo de la tecnologia de materiales ha permitido abaratar enormemente los
costes de fabricacion.

Se estima que para el afio 2006 [DOEO02], la tecnologia entrara en una fase que
permita tomar decisiones sobre su produccion comercial y que se pueda construir una
fabrica para producir los componentes. Actualmente, esta tecnologia no es atractiva
por la relacién de precio con las centrales de produccion de energia que actualmente
se estén construyendo. Siemens-Westinghouse inicié la produccién comercia de
centrales eléctricas basadas en pilas de combustible de tipo 6xido sdlido (SOFC) a
finales del afo 2003. Presentan una gama de productos de generacion y cogeneracion
que van desde los 250kW hasta los SMW. Se plantean dos productos béasicos: €l
sistema simple de una pila SOFC que trabgja a presion atmosférica, y sistemas
hibridos comprimidos con pilas SOFC y turbinas de gas. Una vez alcanzada |la plena
produccion de los sistemas SOFC, se venderadn a precios que se espera que £an
competitivos en comparacion con otras tecnologias. Al aumentar la produccién y
reducir los costes, se puede ampliar la gama de productos, incluyendo centrales mas
grandes.

Los sistemas SOFC a presion atmosférica estan destinados principalmente a la

cogeneracion, donde se demanda una muy alta eficiencia (>98%), fiabilidad y poco
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mantenimiento. Se espera que €l rendimiento eléctrico de este tipo de unidades se
muevaentre el 85-95%.

Otro problema que conlleva e uso de las pilas de combustible es la obtencion del
hidrogeno. Este gas puede producirse en grandes cantidades a partir de fuentes de
energia primarias, tales como combustibles fosiles (carbédn, petrdleo, gas natural,
etc.); fuentes de energia secundarias, obtenidas mediante la utilizacion de procesos
en los que se consumen fuentes primarias, tales como productos de refineria,
amoniaco 0 metanol; y también de fuentes alternativas y renovables como la
biomasa, € biogas o materiales de deshecho. También se puede obtener hidrogeno
por la electrdlisis del agua, consistente en la liberacion del hidrogeno y del oxigeno
mediante la utilizacion de la electricidad. Dicho proceso se utiliza cominmente para
aplicaciones del hidrégeno. Sin embargo, s € hidrogeno va a ser usado para
aplicaciones energéticas, la conversion eéctrica y la eficiencia del transporte,
sumadas a la eficiencia de la conversion de la electrélisis del agua, hacen que se

aproveche menos del 30% del contenido energético de la fuente primaria.
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CAPITULO 2 - LAS PILAS DE COMBUSTIBLE

En esta seccidn se estudiarén los principios fisicos que regulan el funcionamiento
de las pilas de combustible. Después se analizardn los distintos tipos de pilas que
existen en el mercado, asi como sus aplicaciones mas importantes. Por Ultimo, se

hablara de las ventajas y los inconvenientes de estos dispositivos.

2.1-. FUNDAMENTO FISICO:

Una pila de combustible puede definirse como un dispositivo electroquimico que
transforma directamente la energia quimica, amacenada por un combustible, en
energia eléctrica. Para ello, la mayoria de las pilas de combustible utilizan hidrégeno
o algun hidrocarburo (metano - CH,; 6 metanol - CH3OH), como combustibles, y
oxigeno o aire como oxidantes. De esta forma, se produce una reaccién esponténea,
entre los dos gases con los que se alimenta a la pila, y en la que los productos son:
anhidrido carbdnico, agua, electricidad y calor.

En caso de emplear hidrdgeno como combustible, s trata, por tanto, de unareaccion
limpia, en la que &l Unico producto es e vapor de agua que puede ser liberado a la
atmosfera sin ninguin peligro para el medio ambiente. Esta reaccion es la inversa de
la electrdlisis, en la que oxigeno e hidrégeno son generados a partir de agua 'y una
corriente eléctrica en unareaccion reversible, es decir, que se puede llevar a cabo en

ambos sentidos, como queda representado en e siguiente esquema
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Pila de combustible —

Hidrogeno + Oxigeno Electricidad + Agua

Electrolizador |e——

La diferencia principal de una pila de combustible con las baterias convencionales
s gue estas son acumuladoras de energia, en las que la maxima energia depende de
la cantidad de reactivos quimicos amacenados en ellas, dejando de producir la
energia cuando se consumen dichos reactivos. Sin embargo, las pilas de combustible
son dispositivos que tedricamente tienen la capacidad de producir energia eléctrica
de forma continuada mientras se suministra combustible y oxidante a los electrodos.
Tan solo ladegradacion o e ma funcionamiento de |os componentes limitan la vida

de operacion préctica de las pilas.

2.2-. PRINCIPIO DE FUNCIONAMIENTO:

Las pilas de combustible estan constituidas por un conjunto de celdas apiladas.
Cada monocelda, a su vez, esta formada por dos electrodos, €l anodo (electrodo
negativo) y el catodo (electrodo positivo), separados por un electrolito, que facilitala
transferencia idnica entre los electrodos. En la figura 2, se puede apreciar la

disposicién de todos los €l ementos:
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hidrogeno > catalizador (Pt)
catodo (+)

anodo (-) s

membrana/
electrolito

electrones
protones

Fig. 2 - Esquema de funcionamiento de una monocelda.

oxigeno

Cada una de las sustancias que participan en la reaccion se introducen a la pila por
electrodos distintos. el combustible, generalmente rico en Hy, es aimentado de forma
continua a &nodo, y el oxidante, normalmente el O, del aire, se alimenta a catodo.
La funcion de los electrodos es basicamente ser € lugar donde se produce la
reaccion. Como generamente, ésta sucede lentamente, sobre las superficies de los
electrodos se suelen incorporar catalizadores atamente dispersos, que aceleran la
reaccion. La membrana de electrolito esta contenida en una matriz y debe permitir el

paso de protones y no de electrones, afin de que se produzca la reaccién.

FUNCIONAMIENTO

El hidrégeno H, penetra por e dnodo y se disocia, en presencia del catalizador, en

iones H" y en electrones;

Reaccién en € anodo: Hy & 2H" +2€

10
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El oxigeno O,, procedente del aire, penetra por € electrodo opuesto, el catodo, y se
disociaigualmente en presencia del catalizador, en iones O%". Los iones positivos del
hidrégeno (protones) migran através del electrolito en direccion a catodo, dejando a
los electrones libres en e anodo. Si existe un camino eléctrico entre el anodo y €

cétodo, los electrones lo recorreran, produciendo corriente eléctrica. En el catodo,

los iones hidrégeno, € oxigeno y los electrones se vuelven a combinar formando
mol éculas de agua:

Reaccién en € catodo: 150, + 26 + 2H" &« H,0

Ademéas de esta energia eléctrica, se produce también un importante
desprendimiento de energia térmica en forma de calor.

Como una monocelda, de las anteriormente descritas, produce una pequefia
diferencia de tension entre anodo y catodo, se suelen conectar varias monoceldas en
serie, formando un "stack™ o apilamiento, acanzando asi tensiones eléctricas mas

elevadas.

2.3 -. TIPOS DE PILAS COMERCIALES:

Las pilas de combustible pueden clasificarse atendiendo a muy diversos
parametros. temperatura de trabajo, material del electralito, tipo de combustible y de
oxidante, etc. Sin embargo, € pardmetro que ha predominado es el electrolito
utilizado, que a su vez condiciona la temperatura de operacion. De acuerdo con este
criterio, las pilas de combustible mas utilizadas se clasifican en:

# Pilas de polimero sdlido o de membrana de intercambio protonico.

= Pilas de &cido fosforico y acalinas.

11
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& Pilas de carbonato fundido.

= Pilas de 6xido sdlido.

Otra caracteristica fundamental de las pilas es que pueden utilizar distintos tipos de

combustible, siempre que de ellos pueda obtenerse hidrogeno. Por ello, algunas pilas

deben utilizar un "reformador de combustible’, que es un aparato quimico que

convierte e combustible hidrocarburo en gas hidrégeno para introducirlo por el

dnodo de la pila de combustible. Lo idead es que este proceso se produzca

internamente en € anodo de las pilas de combustible de ata temperatura (las de

carbonato fundido y las de éxido solido) y también en las pilas de baja temperatura

(DMFC). Por gemplo, € reformado de vapor de metano se realiza normalmente

entre 650 y 950 °C [DOEQ2].

2.3.1-. PILASDE POLIMERO SOLIDO:

Este tipo de pilas emplean como
electrolito una membrana de intercambio
protonico gue trabaja a una temperatura
de 80-100 °C. La membrana es un
aislante electronico, pero cuando se
satura de agua, se vuelve conductora de
protones, los cuales son transferidos del
ahodo a caodo. Los materiales
utilizados para este tipo de membranas
son polimeros fluorocarbonados

parecidos al teflon, a

PEM FUEL CELL

Electrical Current

Excess - €1 Water and
Fusl Heat Out
e *
o we| (%
HA0
t H+ 2
Ha| | H+ IL-:
)
H* < /
Fuel In / . 3 Air In
F H
Anode Cathode
Elecirolyte

Figura 3. Funcionamiento de una pila PEM

12
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cual se le afiaden grupos &cidos. Dichas moléculas &cidas se fijan en € polimero y no
pueden separarse, pero los protones de esas moléculas pueden migrar por dicha
membrana.

Su baja temperatura de operacion requiere € uso de un sistema de eliminacién de
caor muy eficiente y también de catalizadores (como por gemplo, € platino),
debido a la lentitud de su reaccién. Ello conlleva la exigencia de una alta pureza del
hidrogeno con € que se alimenta a la pila, trayendo consigo, por lo tanto, un ato
coste de produccion.

A pesar de todo esto, presentan ventajas sustanciales frente a otros tipos de pilas:
son de menor tamafio, mas ligeras, de arranque mas rapido y con una respuesta mas
eficaz alos cambios de carga. Ademas no requiere aislamientos térmicos y puede ser
alimentada por combustibles reformados externamente y por aire. Sin duda, su mayor
ventgja es gque para una misma tension es capaz de entregar mayores densidades de
corriente, y por lo tanto, mayores potencias, que €l resto de pilas. Se consiguen unas
densidades de 900mA/cn? a una tensién de 0.7V [DOEO02], por cada celda Es por
ello que se consideran este tipo de pilas de combustible, como las primeras
candidatas en el suministro de energia en vehiculos eléctricos, en sustitucion de las

baterias recargables.

2.3.2-. PILASDE ACIDO FOSFORICO:

En este tipo de pilas se emplea &cido fosforico concentrando como electrolito. La

temperatura de trabajo debe situarse entre 160°C y 220°C. Los electrodos, a su vez,

13



ESTUDIO DE REVERSIBILIDAD PARA ALMACENAMIENTO DE ENERGIA
EN UNA PILA DE COMBUSTIBLE POLIMERICA

se componen de grafito fibroso con platino dispersado en su interior, € cual actia

como catalizador.

Laventgja principal de estas pilas es PAFC EUEL CELL
la facilidad con que se recupera € Electrical Current
_ » Excess - €| Wwater and
calor residua generado, pudiéndose | Fuel Heat Out
llegar a rendimientos del 80%. Por lo i >
He| [
tanto, pueden proporcionar tanto f H50
H+
energia eléctrica como caor a los H2| H+ K
. O
usuarios. Es por esto, que los lugares H+ <2
mas apropiados para instalar este tipo
de tecnologias sean  hoteles, r—
Fuel In / : Y Air Im
hospitales, restaurantes, etc. Anode Mcathode
Elecirolyie

Figura 4. Funcionamiento de una pila PACF

Se podria decir que son €l tipo de pilas de combustible mas avanzado de los

disponibles hoy en dia, tanto desde €l punto de vista tecnol égico como comercial.

2.3.3-. PILASDE CARBONATO FUNDIDO:

Estas pilas utilizan como electrolitos carbonatos de litio y potasio o de litio y sodio,
(soportados por discos de aluminado de litio ceramico), los cuaes presentan una
elevada conductividad i6nica en estado fundido. Las temperaturas de operacion son
|6gicamente muy elevadas, en torno a 650-700°C, lo que permite recoger el calor
excedente para la generacion adiciona de electricidad. Se emplean electrodos

porosos de niquel para el anodo y de 6xido de niquel para el catodo.
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) MOLTEN CARBONATE FUEL CELL
En ¢ catodo, Electrical Current
ademés de oxigeno, se Hydrogen In 8- . Ouygen In
dimenta con diéxido de | Hz f - <=0,
carbono. Este gas se 15 4
e- e
recupera posteriormente -2
p p ':'::'* c':'a .{::3 GE
en e anodo, con € ;2
! HoF D)
. . Water and g il Cart
inconveniente que esto | oo o ; . D;‘:‘mg n
] . | Lomige 0
plantea de caa a la [G= = e
Anode | Cathede
regulacion automatica del l, Electrolyte t
Proceso. e COp e =

Figura 5. Funcionamiento de una pila MCFC

Por otro lado, el mondxido de carbono producido durante el reformado del
combustible puede ser alimentado directamente ala pila, donde se comporta como un
combustible, lo cual supore una considerable ventgja.

Las aplicaciones de las pilas de carbonato fundido se centran en la generacion de
energia eléctrica como aternativa a las centrales térmicas. Estan consideradas como
la segunda generacién de pilas de combustible.

Desventajas: recarga de carbonatos y la corrosion del catodo.

2.3.4-. PILASDE OXIDO SOLIDO:

Las pilas de 6xido sélido emplean materiales ceramicos porosos recubiertos de
membranas densas de oxido de itrio y circonio como electrolitos, los cuales se ven
sometidos a atas temperaturas, de hasta 1000 °C, y que adquieren conductividad

ionica. El anodo consiste en una placa compuesta de niquel y éxido de circonio,
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material denominado cermet, mientras que € caodo esta formado por Oxido de
manganeso y lantano.

Al igua que en e caso de las pilas de carbonato fundido, se puede utilizar €
monoxido de carbono residual como combustible, pero en este caso no es necesaria

la aportacion de dioxido hasta €

SOFC FUEL CELL
anodo del combustible sin reformar, Electrical Current
por lo que no se requieren Fuel In - Air In
catalizadores de reformado de altas 1 B <=
prestaciones. " o
. . o=
Puesto que en este tipo de pilas € H |
2 <
electrolito es solido, se eliminan los 0= "32
problemas derivados de la corrosion Fﬁﬁﬁj Lé”:::f
Water |12 Out
asociada a electralito, ala vez que se P — —
. . ! ; k)
dificultala difusion de los gases de un Anude‘f \‘Eathnde
Elecirolyte
electrodo al otro.

Figura 6. Funcionamiento de una pila SOFC

Asimismo, se mejorala estabilidad dimensional del sistemay se evitan inundaciones
en los electrodos. En contrapartida, las atas temperaturas empleadas ocasionan
problemas mecanicos en los materiales de la celda.

Los rendimientos en generacion de energia eléctrica alcanzan entre un 60-65%,
sobre todo si se acopla la salida de los gases con una turbina de gas, obteniéndose al
mismo tiempo densidades de corriente muy elevadas. Por ello, se considera a este
tipo de pilas, junto con las de polimero solido, como las de mayor interés potencial.

En la actualidad, han encontrado una aplicacion en la cogeneracion industrial de
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electricidad y calor, sustituyendo parciamente a las centrales térmicas basadas en

turbinas de gas.

En la siguiente tabla podemos ver un resumen de todas estas caracteristicas:

Tipo Electrolito | T operacion Usos Portador | Componentes
°oC carga primarios
Membrana| Polimero Generacion
polimérica|  solido 60-100 estacionaria. H* Basados en
PEMFC Portatiles carbon
Vehiculos
Acido Acido Generacion Basadosen
fosforico | fosférico 175-200 estacionaria. H* grafito
PAFC Liguido Portatiles
Carbonato| Carbonato Generacion Basadosen
sfundidos | delitio, 600-1000 estacionaria. | COg3~ aceros
MCFC sodioy inoxidables
potasio
Oxidos | Oxido de Zr Generacion
solidos con itrio 600-1000 estacionaria o~ Ceramicos
OFC
Tipo Catalizador | Reformado | Tratamiento del | Tratamiento del calor
externo agua
Membrana Medio refrigerante
polimérica Platino Si Evaporativo independiente
PEMFC
Membrana Medio refrigerante
polimérica Platino No Evaporativo independiente
DMFC
Acido Medio refrigerante
fosforico Platino Si Evaporativo independiente
PAFC
Carbonato Reformado interno y
sfundidos Niquel No Productos gaseosos proceso del gas
MCFC
Oxidos Reformado interno y
solidos | Perovsquitas No Productos gaseosos proceso del gas
SOFC

17




ESTUDIO DE REVERSIBILIDAD PARA ALMACENAMIENTO DE ENERGIA
EN UNA PILA DE COMBUSTIBLE POLIMERICA

2.4 —. APLICACIONES FUNDAMENTALES:

Aungue su implantacion en el mercado es ain muy reducida en comparacién con
otras tecnologias, las pilas de combustible tienen numerosas aplicaciones en distintos
campos. Actualmente, existen tres sectores donde empieza a emerger el uso de estos
dispositivos: la industria aerospacial, la automovilisticay la energética.

En la tecnologia aerospacial, a igual que en los submarinos, las pilas se llevan
probando durante varias décadas, sin embargo en los Ultimos diez afios se ha
ampliado su uso. Se trata, como en otras nuevas fuentes de energia, de aumentar la
capacidad y abaratar €l precio para permitir asi su salida masiva a mercado y su
fabricacion en serie. En los afios 60 se utilizaron pilas de membrana poliméricaen el
programa Geminis 'y en € programa Apollo. En la actualidad, se usan pilas acalinas
con potencias de més de 12kW en numerosas misiones espaciales.

En € sector automovilistico la mayoria de los prototipos se basan en la utilizacion
de pilas de polimero solido. Desde los afios 80, se empez6é una gran labor de
desarrollo de vehiculos hibridos, es decir, con un motor de combustion interna'y un
motor eléctrico. Dichos vehiculos aternan e funcionamiento de ambos motores. La
electricidad necesaria para aimentar al motor eléctrico se obtiene de las pilas de
combustible, en combinacion con baterias. En los afios 90, se empezaron a
comerciaizar distintos modelos y se desarrollaron autobuses propulsados con esta
tecnologia. A finales de los 90, se empezaron a disefiar prototipos que funcionaban
exclusvamente con hidrogeno, como por gemplo, é NECAR 5 de Damler-
Chrydler, 0 el FCX-V4 de Honda. Estos vehiculos son totalmente limpios, es decir,

de "emisiones cero”. Las perspectivas de utilizacion de la tecnologia de pilas de
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combustible en la industria de la automocion sitian su lanzamiento masivo en las
proximidades del afio 2020.

En laindustria energética, las primeras pilas de combustible al alcance del mercado
a principios de los afios 90 eran las de acido fosférico (PAFC). Fueron ideadas para
SuU UsO en cogeneracion. Eran entregadas en unos contenedores compactos que
podian ser instalados tanto en €l interior como en el exterior. El primer fabricante fue
la empresa japonesa Fuji, con una pila de combustible de potencia 50kW, y también
la norteamericana ONSI Corporation, con instalaciones con una capacidad eléctrica

de 200MW.

Sistemas hibridos

Una préctica habitua en la industria es combinar €l uso de pilas de combustible
con turbinas o microturbinas de gas. Como la temperatura de los gases de escape en
las pilas de ata temperatura, ronda los 800°C, es razonable utilizar este calor y la
diferencia de presion para impulsar una turbina aguas abagjo, generando asi més
energia sin utilizar combustible adicional. De esta manera, se consigue aumentar €l
rendimiento en aproximadamente 10 puntos, pudiéndose alcanzar rendimientos que
oscilan entre € 60-70%. Ademés, €l calor residual puede ser usado para calentar

agua. Esto se puede apreciar, en la siguiente figura:
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Figura 7. Eficiencia de sistemas ener géticos

Podemos apreciar que los rendimientos de una turbina de gas estédn entre un 30 y un
40%, mientras que en los sistemas hibridos, se podrian alcanzar eficiencias de hasta
un 70%. Estos rendimientos, conseguidos a maxima potencia del generador, suben en

forma notable si disminuye la potencia requerida con respecto a la maxima.

Ejemplos de un sistema de cogeneracion:

La firma alemana Thyssengas participa en un proyecto con trascendencia para €l
futuro. Por primera vez en Europa la tecnologia de la pila de combustible de écido
fosforico (PAFC) en combinacion con otras modernas técnicas abastece a un hospital
con electricidad, caor y frio. La finalidad de este proyecto es la demostracion de un
abastecimiento energético extremadamente racionalizado con la més baja emision
nociva. Ademés, la pila sirve como suministrador de emergencia para amplias zonas
del hospital.

En las pilas de acido fosforico un 50% del calor Util pueden ser evacuados de
forma opciona a 120°C. Esta temperatura se utiliza verano para impulsar una

maguina de absorcion (generacion de fio), mientras que e calor que se produce a
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bajo nivel es aprovechado para producir agua caliente. Durante € invierno, la
completa produccion térmica de la pila, asi como € calor solar es aprovechado para
lacalefaccion y e agua caliente.

También se estan realizando proyectos que utilizan pilas de oxido solido (SOFC)
en casas particulares. En este tipo de aplicaciones, la pila debe estar instalada cerca
del sumidero de energia pues de esta forma la pérdida de calor en e transporte es
minima y, por dlo, se plantea acercar las plantas cogeneradoras |0 mas cercano al
consumidor. Para abastecer a un hogar se necesitan pequefias unidades. Ya existen
algunos sistemas de pequefias pilas y ata eficiencia eléctrica, ademas de poco
mantenimiento. La alta temperatura de funcionamiento de este tipo de pilas (sobre
los 1000°C) permite una facil preparacion del gas, lo cua es una de las bases para
una produccion econdmica de estos sistemas. Estos combinan un generador basado
en una pila de 1kW eléctrico con un sistema de calefacciéon de 16kW térmicos. Los
gases de escape calientes suministran la energia para € proceso de preparacion del
gas combustible. El calor sobrante se traslada hacia el sistema de calefaccién o auna

caldera de agua caliente.

2.5 -. VENTAJAS Y DESVENTAJAS:

Las pilas de combustible ofrecen una serie de ventagjas respecto de los sistemas

tradicionales de produccion de energia. Entre las mas importantes podemos sefial ar:

= Alta eficiencia energética: debido a que las pilas no son méquinas
térmicas, su rendimiento no esta limitado por € ciclo de Carnot,

pudiéndose acercarse tedricamente al 100% de eficiencia. Unicamente, |as
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limitaciones en & aprovechamiento de la energia generada y en los
materiales empleados en su construccion impiden alcanzar este valor. Se
verifica el segundo principio de latermodinamica: ?H = ?G+ Q
?H = entalpia de combustion del hidrégeno = 286 kJ/mol
?G = energia libre de la reaccion que se transforma en fuerza
electromotriz = 237 kJ/mol
Q = calor cedido = 49 kJmol
Obtenemos asi, un redimiento tedrico del 83%, que se podria aumentar s

aprovechamos el calor cedido de alguna manera.

& Bajo nivel de contaminacion medioambiental: como la combustion a ata
temperatura de combustibles fosiles es sustituida por una reaccion
electroguimica catalizada entre € hidrogeno y e oxigeno, no existe
emision de gases contaminantes (6xidos de nitrégeno y azufre,
hidrocarburos insaturados, etc.), por 1o que e impacto sobre el medio es
minimo.

& Caracter modular: la disponibilidad de las pilas como moédulos
independientes supone una ventaja adicional, ya que un cambio de escala
en la potencia requerida, se consigue facilmente mediante la

interconexion de distintos médul os.

& Flexibilidad de operacion: una pila de combustible puede funcionar a alto
rendimiento y sin interrupcion en un amplio rango de potencias

suministradas. Ademés, pueden realizarse variaciones rdpidas de potencia.
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Por gjemplo, es posible aumentar |a potencia de una pila de combustible
en un 10% en tan sdlo un segundo. En contraste, los sistemas
convencionales son muy inflexibles, debiéndose mantener la carga de
combustible siempre por encima del 80% para garantizar una correcta

operacion con alto rendimiento.

Admision de diversos combustibles: cualquier combustible, que incluya
hidrogeno en su composicion, es apto para ser reformado. Han sido
empleados combustibles tan distintos como € gas natural, e gasdleo, €

carbon gasificado o & metanol.

Funcionamiento silencioso: se ha estimado que e nivel de ruido a 30
metros de una pila de combustible de tamafio medio es de tan solo 55 dB.
Por lo tanto, se podria utilizar estos dispositivos para la generacion en

recintos urbanos.

Bajo impacto estético: a no existir tubos de emision de gases ni torres de
refrigeracion, el impacto visual de una planta de produccién de energia

basada en esta tecnologia es minimo.

Fiabilidad: los sistemas informaticos de control permiten automatizar el
funcionamiento de una pila de combustible, siendo minima la

intervencion manual requerida.
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& Sencillez de instalacion: las obras de infraestructura son practicamente

innecesarias.

Sin embargo, las pilas de combustible también presentan ciertos inconvenientes que

retrasan su implantacion en el mercado:

& Tecnologia emergente: determinados problemas aln no resueltos afectan
a funcionamiento de las pilas de combustible, especiamente en los que

respecta a su vida Util, o que repercute en su comercializacion.

& Alto coste: a tratarse de una tecnologia en desarrollo y a existir una
demanda bagja de unidades, su precio no puede competir con & de las
tecnologias convencionales. Es de esperar que, conforme la demanda se

incremente, |0s precios se vayan equiparando.

& Sensbilidad hacia los venenos cataliticos. los electrodos empleados
incorporan catalizadores para favorecer e desarrollo de las reacciones
electroquimicas. El contacto de estas sustancias con los llamados venenos
cataliticos, tales como & mondxido de azufre o los compuestos de azufre,
provoca su inactivacion irreversible. En la actualidad, se esta trabajando

para sustituir estos catalizadores por materiales mas resistentes.
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CAPITULO 3 - PILAS DE COMBUSTIBLE POLIMERICAS

Las pilas de combustible de membrana de intercambio protonica (PEMFC) o de
polimero solido son, en la actualidad, las que més se estan desarrollando dentro de
todos los tipos de pilas. Debido a su funcionamiento a bgjas temperaturas, son ideales
para aplicaciones en automdviles y en equipos electréonicos portatiles, como
sustitutas limpias de |as actuales baterias. También se obtienen buenas densidades de
corriente (~ 600 mA/cnt) y se esté reduciendo la cantidad de platino que hay que
utilizar, como catalizador, por o que sus costes también se reducen rgpidamente.
Ademés, su densidad energética es la mayor dentro de las pilas de combustible.

Debido a estas razones, sera este tipo de pilas las que se usaran en los ensayos para
determinar posteriormente, la capacidad de su funcionamiento en modo reversible.

En este apartado, se hard una profunda descripcion de este tipo de pilas, partiendo
del funcionamiento ideal para conocer los limites a los que se puede aspirar, y
Ilegando a describir como las condiciones de operacion afectan a este dispositivo,
produciendo distintos tipos de pérdidas. Este estudio servira luego para compararlo
con € funcionamiento de un electrolizador, y asi establecer los parametros
fundamentales que determinan e funcionamiento de este dispositivo en modo

reversible.

3.1-. FACTORES PRINCIPALES DE FUNCIONAMIENTO:

En este apartado se definiran los pardmetros fundamentales del funcionamiento de

las pilas de combustible. Las consideraciones energéticas dardn mucha informacion
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de como influyen diversos factores en su operacion, tales como la presion, la

concentracién de los gases, latemperatura o € voltaje.

3.1.1-. Energialibre de Gibbsy potencial de Nernst. Funcionamiento ideal:

En una pila de combustible la energia eléctrica que se obtiene procede de las
reacciones quimicas que se producen en e seno de la misma. Pero esa energia
quimica no es totalmente convertible en energia el éctrica, sino que hay una parte que
no es utilizable debido a las irreversibilidades del proceso, cumpliendo € segundo
principio de la termodinamica. Por |o tanto, la parte de energia quimica que se puede
aprovechar pararealizar un trabgjo Util, se denomina Energia libre de Gibbs, G. En
una pila, @ trabgo util significa mover electrones alrededor de un circuito externo.
Concretamente, la energia liberada en una pila se debe al cambio de energia libre de
Gibbs de formacion entre los reactivos y los productos [DI CK 03], es decir,

DGt = Gtprobuctos - Gt reactivos  [3.1]
Aunque esta ecuacion puede parecer muy simple, la energia libre de Gibbs varia con
la temperatura, la presion y e estado (liquido o gaseoso) de los reactivos. Para
cuantificar estos efectos, utilizaremos la ecuacion de Nernst [DICK 03], que toma
como variables principales las presiones parciales de reactivos y productos, y la
concentracion de los mismos. Considerando la reaccion que se produce en las pilas
de polimero sdlido, H, + 1/2-0, = H,0, tenemos que la energia libre de Gibbs

expresado en forma molar es:

1/2
29, 22g,° ? RTIn( 22z [32]

H20
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donde ?9,° seobtiene mediante tablas.

Funcionamiento ideal

Si no hubiese pérdidas en la pila, es decir, s € proceso fuese reversible, entonces
toda la energia libre de Gibbs se convertiria en energia eléctrica a la salida. Sin
embargo, a parte de las irreversibilidades inherentes a proceso, existen diversas
pérdidas, que comentaremos més adel ante.

Como se vio en € apartado 2.2, por cada molécula de hidrégeno usada, pasan dos
electrones por el circuito externo. Por lo tanto, s se usa 1 mol H, pasaran 2:N
electrones (N = niimero de Avogadro = 6.022x10?%), cuya carga eléctrica es de,

-2:N-e=-2-F (F = constante de Faraday = 96485 C)
Entonces €l trabajo eléctrico que puede hacer |a pila seria,
Weaet = Cargax Voltge = -2-F-E julios, sendo E € voltge delapila
En & caso ideal, a no haber pérdidas, este trabajo eléctrico seria igual que la

energialibre de Gibbs, por lo tanto,

??g,

29, ?72F-E? E?

[3.3]

Esta f.em. se denomina tension de circuito abierto de una monocelda de la pila

[DOEOQZ2]. En € caso de una pila polimérica funcionando a 80°C, su valor es de:

2?9, 5 226.110°

E? :
2F 296485

?1.1,

suponiendo que € hidrégeno y € oxigeno son de pureza 100% y que estan en
condiciones estandar de trabgjo, es decir, presion de 100kPa y temperatura de 25°C

[DOEO2].
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Para cuantificar los efectos de la presion y la temperatura en la ecuacion del

potencial de la pila[3.3], basta con sustituir con la ecuacién [3.2], obteniendo:

1/2

P U2
770 s 79 ,)RTlr(aHz'aoz )?EO?RT|n(PH2'P02 )

E? p p .
2.F 2.F 2.E 2-F P20

[3.4]

20

donde E° = potencial de Nernst y las presiones son presiones parciales.

3.1.2-. Balance ener gético:

El balance energético de una pila de combustible se reduce a estudiar los procesos
de cesién y absorcion de energia que ocurren en la misma. La entapia de los
reactivos que entran en la pila, més e calor neto generado por los procesos fisicos y
quimicos dentro de la pila, més la salida de corriente DC y més € caor que se

desprende al ambiente, debe igualar a la ental pia de los reactivos que salen de la pila.

Hentrada + Qheto generado + U-lpc + Q@nbiente = Haida ~ [DOEQ2]

Realizando este balance, se puede determinar |a temperatura de operacion de la pila,
s se conocen la composicion de los reactivos, la temperatura de alimentacion de los

gases, la potencia produciday €l tanto por ciento en pérdida de calor.

3.1.3-. Eficienciay voltaje:

Para definir la eficiencia de una pila de combustible, hay que darse cuenta de
varios aspectos. En primer lugar, cabe destacar que no existe limite tedrico para la
eficiencia de una pila, como ocurre en los motores de combustién (limite de Carnot)

0 en los aerogeneradores (limite de Betz). Por lo tanto, tedricamente, se puede
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suponer que s no hubiese irreversibilidades, la eficiencia de una pila es del 100%.
Sin embargo, s hay que tener en cuenta esas irreversibilidades como se vera mas
adelante. En segundo lugar, hay que tener en cuenta que se podria definir la
eficiencia como € cociente entre la energia eléctrica producida y el cambio de
energia libre de Gibbs. Pero esta definicion no establece un limite para la eficiencia,
que seria siempre del 100% independientemente de las condiciones de operacion.

Por lo tanto, como los combustibles que usan las pilas se suelen quemar, la
definicion méas usual de la eficiencia es € cociente entre la energia eléctrica
produciday el calor que se podria generar Si se quemase ese combustible, concepto
gue se define como la entalpia de formacion o poder calorifico. De esta manera, se
consigue establecer un limite tedrico [HOOK 03]. La eficiencia maxima se producira
cuando toda la energia quimica utilizable (energia libre de Gibbs) sea igua a la

energia el éctrica producida, es decir:

?0;

f

?

?
Cmax

x100% [3.5]

Se puede apreciar claramente, que la eficiencia se puede relacionar con la tension
de operacion de la pila mediante la ecuacion 3.3. En condiciones estandar, utilizando
el poder calorifico superior y alimentando con hidrégeno, obtenemos una tensién de
circuito abierto de E=1.48 V [DICK03]. Esta seria la tension que se obtendria en un

sistema de eficiencia 100%, por lo que la eficienciareal sera:
Voperacion
? ? ——— x100% [3.6]
1.48

Por lo tanto, se han definido dos maneras de obtener la eficiencia de la pila de

combustible que serén de gran utilidad.
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3.1.4-. Efecto dela presion y la concentracion del gas:

Como se comentd anteriormente, la energia libre de Gibbs varia con la
temperatura. Pero igualmente importante es su variacion con la presion y la

concentracion. Como se sabe, la actividad de los gases ideales se define como:
a? % donde P es la presién parcial del gas, y P° esla presién estandar.

Por lo tanto, en la reaccion de formacion del agua, la energia libre de Gibbs sufre la
siguiente variacion [DICK 03]:

2 L
? 2 .
0 fa,,aco2 !
?9; 2?9, ?RTIh>—H2——» [3.7]

2 a ?

? H 20 ')

Si se sustituye esta ecuacion, en la ecuacion 3.3, se podra apreciar € efecto que estos

pardmetros tienen en el voltaje. La ecuacién queda:
e 703
RT In"?aHz'aZOZ ’)
2F o5 A 2
? ?

E?E°? [3.]

Esta ecuacion se denomina Ecuacion de Nernst, y nos da una idea de sobre que
tensiones funcionara una pila a una temperatura y presion determinadas. Si ademas,
se incluyen los coeficientes a, b y ¢ que dependen de la masa molar y de la
concentracion de los gases, y que cumplen,

Pr2=a-P, Poo=b P, Puzo=c -P;

entonces, la ecuacion de Nernst queda:

%97 3

22.22 ‘
E2E° 2R 05270 ps [3.9]

oF 52 5

?
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Esta ecuacion da unaidea de que € potencial que finalmente se puede obtener de una

pila depende de muchisimos factores, que hay que tener en cuenta para su disefio.

3.2-. VOLTAJES DE FUNCIONAMIENTO (PERDIDAS):

Se puede decir que una parte de la energia disponible en la reaccion electroquimica
se invierte en que la propia reaccion se lleve a cabo a la velocidad deseada, ademés
de invertir otro poco para compensar las pérdidas 6hmicas que se tienen entre los
electrodos en la parte interna de la pila. El resultado sera que se dispondra de una
tensién inferior a la tensién de circuito abierto. Las pérdidas de tension se llaman
sobretensién o polarizacién [WEID87]:

? Sobretensién de activacion: se debe ala necesidad de impulsar o activar la

reaccion de transferencia de carga para que se desarrolle a una
determinada velocidad.

? Sobretension de concentracion: se debe a que en la interfase del electrodo

con e electrolito se experimenta una caida de concentracion inducida por
el transporte.

? Sobretension debida alas pérdidas 6hmicas dentro de la pila.

Sobretensidn de activaci on:

L a sobretension de activacion depende de la densidad de corriente. Cuando es mayor

de 100 mV [FOUL 89] puede aproximarse a una ecuacion semiempirica denominada
ecuacion de Tafel,

2]
I AL

5
3.10
2 2nF 9]02 310
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donde j es la densidad de corriente en la interfase, ° es la densidad de corriente en

equilibrio, a un coeficiente de transferencia electronica de la reaccion que transcurre
en la interfase, F la constante de Faraday, T |la temperatura, R la constante de los

gasesy n €l nimero de e ectrones puestos en juego en la reaccion.

Sobretensidn de concentracion:

La ecuacion de Nernst [3.9] nos daria el potencial E correspondiente a una especie
reaccionante de concentracion C en condiciones de equilibrio. Si € reactivo tiene una
concentracion media C; distinta de la concentracion que tiene en la interfase, que se
denominara C;, entonces aplicando Nernst a ambas situaciones, se obtendra una

diferencia de potencial que es la sobretension de concentracion:

RT 2C,2
?_ ?2—In3=-1% 3.11
© ' nF %E?) (3.4

Sobretension debida a las pérdidas 6hmicas;

Son debidas a la resistencia a flujo i6nico en e electrolito y a la resistencia d flujo
de electrones en los electrodos. La resistencia dominante es la del electrolito que se
reduce haciendo lo més pequefia posible la separacion entre los electrodos. La
sobretensién total puede expresarse como:

?oum 7 1R [3.12]

siendo R laresistenciatotal de la pila, incluyendo todas las resistencias individuales.
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3.3-. ELECTRODOS Y SU ESTRUCTURA:

Sobre bs electrodos se dispersa el catalizador mediante diversas técnicas. En los
primeros desarrollos de las pilas de combustible, |a carga de catalizador era de 28
mg/cn?, lo cual desorbitaba el precio de las mismas. En la actualidad, dicho valor se
ha reducido hasta un 0,2 mg/cn? [DICK 03], lo cual hace esperanzador €l futuro de
estos dispositivos. A partir de este punto, se pueden seguir dos técnicas ampliamente
utilizadas para la realizacion de los electrodos:

? Método de los electrodos separados. en primer lugar, se fija la mezcla de

catalizador con base de carbono sobre un papel de carbon. Luego se suele
afadir politetrafltoretileno (PTFE), ya que es hidrofobico y asi repele e

agua a una superficie donde pueda evaporar. Por Ultimo, los electrodos se
juntan con el eectrolito que se vaya a utilizar y, mediante técnicas de
imprimacion se consigue realizar una monocelda (MEA).

? Construir € €electrodo directamente sobre € electrolito: mediante esta

técnica, € catalizador mezclado con PTFE se aplica sobre la membrana
usando procesos especializados de imprimacion. Después hay que aplicar
una capa de difusion del gas, la cual permite que se produzca la difusion
del gas sobre € catalizador. Ademés establece una conexién eléctrica
entre el catalizador sobre la base de carbon y la placa bipolar. También
desplaza el agua de la superficie del eectralito.

Existen numerosas técnicas diferentes para la realizacion de los electrodos, aungue

todas tocan basicamente |os mismos puntos.
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3.4-. TRATAMIENTO DEL AGUA:

El nivel de agua en las pilas de combustible es un factor critico. Como es sabido, la
conductividad proténica de la membrara es proporcional a contenido en agua. Para
que la membrana sea conductora debe haber un nivel minimo de agua, pero no se
puede aumentar la cantidad de agua demasiado, ya que existe peligro de inundar los
electrodos, bloqueando los poros. Por lo tanto, hay que alcanzar un equilibrio en la
cantidad de agua, de tal forma que no deje de ser conductora (por defecto) ni inunde
los electrodos (por exceso).

El agua de las pilas se forma en el catodo. El aire que entra al cétodo, a parte de
proporcionar € oxigeno necesario para la reaccion de formacién del agua, secara
cualquier exceso de la misma. Debido a que la membrana es tan fina, € agua se
difundira desde e cétodo hacia € anodo, y por lo tanto, existird un buen nivel de
hidratacion en todo el electrolito.

Sin embargo, existen diversas complicaciones en este proceso. En primer lugar, hay
gue tener en cuenta el transporte electro-osmotico, es decir, que durante €l
funcionamiento de la pila, los protones que atraviesan la membrana arrastran
mol éculas de agua consigo. Tipicamente, se ha comprobado que por cada protén se
arrastran entre 1 y 5 moléculas de agua [FOUL89]. Esto provoca que, a atas
densidades de corriente, € anodo pueda secarse, aunque €l cétodo esté bien
hidratado. Por otra parte, hay que tener en cuenta el efecto de secado del aire a alta
temperatura. Se ha comprobado que a temperaturas superiores a 60 °C, €l aire secara
alos electrodos més rapidamente de lo que se produce el agua en la pila. Una manera
de solventar este problema es humidificando el aire, asi como el hidrogeno, que

entran ala pila. Otro problema con el agua es que su distribucion en toda la pilano es
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uniforme, es decir, que habra unas partes que estén secas, sobre todo a la entrada de
la pila, otras que estén con un nivel adecuado de humedad, y otras en las que exista
demasiada agua.

Cuando se trate €l tema de la reversibilidad de la pila, se volvera a insistir en todos

estos puntos, ya gque son criticos para acanzar buenos rendimientos en la pila.
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CAPITULO 4 - ELECTROLIZADORES DE MEMBRANA PROTONICA

Los eectrolizadores de membrana polimérica se empezaron a desarrollar en los
afos 70, y se han utilizado en varias aplicaciones durante las Ultimas décadas, como
por gemplo, en aplicaciones militares y aeroespaciales, o también se han utilizado en
submarinos para generar oxigeno para la respiracion a bordo [FOUL89.
Recientemente, se han empezado a utilizar los electrolizadores en la industria, para
generar € suministro de gas hidrégeno para su uso en distintos procesos de
fabricacion. Esto ha provocado que se reduzcan sus costes, debido a la fabricacion
en serie de sus componentes fundamentales. De esta manera, la electrélisis empieza a
ser un método de generacion de hidrogeno cada vez mas rentable.

A continuacion, se describira la tecnologia y € funcionamiento de estos
dispositivos, de tal manera, que su estudio servira para definir los parametros

necesarios para e estudio de lareversibilidad de la pila

4.1-. ELECTROLISIS DEL AGUA:

Es uno de los procedimientos més limpios para obtener hidrogeno. Consiste en
descomponer € agua en sus elementos constituyentes, e hidrogeno y e oxigeno.
Para descomponer el agua es necesario invertir una cierta cantidad de energia, bien
sea calorifica o eléctrica, en el caso de la electrdlisis. Para su descomposicion a 25°C,
el agua requiere una aportacion de 285.83 MJkmol, que es su ental pia de formacion,

sin embargo, solo serd necesario aportar 237.19 MJkmol en forma de trabgo
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eléctrico, ya que la diferencia la recibe e dstema en forma de calor [STUC97]. El
dispositivo para llevar a cabo la electrdlisis es una cuba electrolitica que consta
esencialmente de dos electrodos, anodo y catodo, y un electrolito que facilita la

migracion de los iones.

Reacciones € ectroguimicas

L as reacciones que se producen en e anodo y en el catodo son las siguientes:
Anodo: H,O & 1/20,+2H" +2¢;
Cétodo: 2H'+2€ & Hy;

Solid Electrolyte
OXIGENO Polymer Electrolyte Membrane

HIDROGENQ

e-
:: Power Supply €=
s e- &-

1]
Bl

AGUA

Figura 8. Electrdlisis del agua

En esta figura, se puede apreciar como ocurre € proceso dentro de la cuba
electralitica. El agua se oxida en el anodo, dando lugar a oxigeno, a protonesy a
electrones. Los protones pasan a través del electrolito, que en el caso de estafiguraes
una membrana polimérica, y los electrones circulan a través de un circuito externo,
que es por donde se produce la alimentacién de corriente continua. Cuando se
encuentran en e cétodo, electrones y protones reaccionan de nuevo formando

hidrogeno.
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Requerimientos basicos para | a reaccion:

1/ DVedda= VaVc > Eeversible

El voltge de la celda, a su vez, depende fuertemente de la temperatura, pero
también de la corriente que se esta produciendo durante la electrélisis. Una posible
expresion de la caida de tension en funcién de la densidad de corriente, es la

siguiente [STUC97]:

RS20 S 2V)

?Veada ? Ere ? 1 (Ranodo ? Reatodo ? Ruermbrana) ? ;. Iog%g'? b, '|09§ i
?2) e ?)ar
EL voltge reversble, Eevesbe € € vaor minimo que hay que aplicar a
electrolizador para poder redlizar la electrélisis, es decir, es € limite inferior de
voltge.
En la siguiente figura, se puede apreciar la aportacion de cada término a la
expresion del voltgje de la celda. Vemos que las aportaciones de las resistencias
ohmicas son linedles y las aportaciones por la difusion, tanto en anodo como en

cétodo, son logaritmicas. Ademas, se puede apreciar que la aportacion del anodo,

donde se produce la oxidacién, es mucho mayor que en € cétodo.
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Corriente

Figura 9. Grafica Vggga - Corriente

2/ Capacidad para absorber vy disipar calor

El potencial termoneutral se define como €l potencial de la celda, cuando el calor
gue se produce en la misma es nulo. S e voltge aplicado sobre la celda es menor
gue € termoneutral, entonces la reaccion de electrélisis es endotérmica y se produce
adecuadamente. Sin embargo, s € voltge es mayor, entonces la reaccién que se
produce es exotérmica, y existe una pérdida de caor. Por lo tanto, € potencia
termoneutral, es un limite superior parala electrélisis, que no se debe superar.

Ademés, termodindmicamente, el trabajo eléctrico realizado por la fuente de
energia externa es igual a la variacion de energia libre de Gibbs, por lo que la

expresion del voltgje aplicada ala celda queda:

W, ?7?
Wete= -Dg = NFDVegen 25 2V, ? g o Z 79
nF nF
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Por lo tanto, teniendo en cuenta condiciones estandar, € minimo potencia ideal
sera segln esta expresion, DVegda = 1.23 V. Aunque debido a las pérdidas €
potencia sera ligeramente mayor.

Estaidea, se puede apreciar con claridad en la siguiente figura, donde se representa
el potencial aplicado sobre una celda de un electrolizador en funcion de la
temperatura. Se aprecia claramente, como se define la zona Optima de
funcionamiento, en azul, y las zonas donde no se produce la electrdlisis, zona verde,

y donde se produce pérdida de calor, zona rosa:

/ | voltaje termoneutral |

__—— | voltaje reversible |

imposible
producir H,

125 250
Temperatura (°C)

Figura 10. Vgqa - TEemperatura

3/ Evitar e contacto entre H; - O, pero permitiendo € flujo de carga.
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Eficiencia energética de la electrdlisis:

Siguiendo € estudio termodindmico que hicimos con las pilas de combustible, la
eficiencia energética sera la razén entre el poder calorifico obtenido y la energia

consumida en su obtencién [OCHO96] :

?G ) ?Vtermoneutral ? hC’Hz

?7? :
?H ?Voyda e

C

El proceso de electrdlisis tiene una eficiencia energética entre e 50 y el 90%,

dependiendo del tipo de electrolizador.

4.2.-. PARAMETROS SIGNIFICATIVOS DEL ELECTROLIZADOR:

En primer lugar, definiremos los elementos fundamentales que caracterizan a estos
electrolizadores, y después estudiaremos los distintos pardmetros de funcionamiento
gue nos serviran, més adelante, para caracterizar a la pila de combustible
funcionando en modo reversible.

Cabe destacar que estos electrolizadores tienen una vida Util de mas de 100.000
horas, y que operan a densidades de corriente mucho mayores (~1 6 2 A/cnf) que los
electrolizadores alcalinos, con eficiencias entre un 50-90% [OCHO96]. Ademés, a
utilizar un electrolito solido, estos dispositivos evitan el problema de larecirculacion
que tienen los electrolitos liquidos, y también tienen la habilidad intrinseca de
adaptarse a variaciones en €l voltaje de entrada.

Elementos principales de la celda de el ectrélisis:

- Membrana semipermeable.

- Electrodos.
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M embr ana semiper meable

La separacion entre la regién catddica y anddica se hard con una membrana solida
poliméica de intercambio protonico. En la gran mayoria de electrolizadores
comerciales que existen en la actualidad, el material que se utiliza es el Nafion. Es
muy resistente al poder oxidante del oxigeno. Es un copolimero basado en una
estructura de politetraflGoroetileno (PTFE). Contiene pequefias proporciones de
grupos funcionales sulfdricos y carboxilicos. Su estructura quimica se puede
apreciar en la siguiente figura. En ella, podemos ver que segun € tipo de residuo

"Y", se definen varios polimeros.

~[(CF;—CF2),; = CF—-CF4], —
{PTFE backbone)

T
CF—CF;
i
()—(l_‘— &‘,— Y
F F
Y = -SO.H Sulfonic Acid DuPont (Nafion)
E (n=1; m=5-11)
Y =-CO0OH Carboxylic Acid {Asahi Chemical)

Y =-30,NHSO,CF;  Sulfonylimide (DesMarteau)
Figura 11. Estructura quimica de membranas poliméricas.

Estas membranas cuando estan hidratadas, permiten la transferencia de protones con
bajaresistencia (poros de 1-7 nm) [STUC97]. La conductividad de protones depende
del estado de hidratacion del Nafion (es decir, nimero de moléculas de HO por
grupo HSOs3'). El nimero de moléculas de agua para conducir un proton se encuentra

entre 2 a5 en cada grupo sulfénico, en su paso através de la membrana.
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La siguiente figura nos da una idea del tamafio y la disposicion del nafion y los

grupos funcionales sulfénicos y carboxilicos.

Figura 12. Tamarfio y disposicion del Nafion

El nafion es un catalizador muy acido. Los grupos sulfonicos funcionan como
donadores de protones debido a efecto estabilizador de la enorme matriz polimérica
unido a grupo &cido. Estos grupos absorben répidamente e agua y las
interconexiones entre los grupos llevan a una rgpida transferencia del agua dentro del

nafion [IVANOQ].

Electrodos
Los electrodos de los electrolizadores PEM suelen ser de grafito, porososy con una
fina capa de catalizador (normamente platino), que se utiliza para acelerar la
reaccion y alcanzar |las eficiencias adecuadas.
L os factores que marcan la eleccion de los eectrodos son:
- Elevada superficie especifica.

- Capacidad electrocatalitica
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- Estabilidad quimica'y mecéanica

- Minimaresistencia eléctrica

La actividad electrocatalitica intrinseca (A.E.l.) eslarelacion entre la corriente y €l
&rea de electrodo evaluada en ausencia de limitaciones originadas en procesos de
transferencia de masa y/o distribucion de corriente. Este valor, es natural del tipo de
material, pero no de su funcionamiento. Para ver el efecto del material durante el
funcionamiento se establece otro coeficiente, denominado actividad electrocatalitica
real (A.E.R.), debiéndose cumplir que la actividad electrocatalitica real, evaluada en
condiciones de operacion del electrodo, debe ser menor que laintrinseca:

AEIl >AE red
Esto se puede apreciar en las siguientes figuras, donde vemos en primer lugar,
como se define la AEI, segun la naturaleza del materia y luego, como varia en €l

funcionamiento real.

Corriente

Figura. Actividad electrocatalitica intrinseca
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Corriente

&~

Figura. Actividad electrocataliticareal

L os materiales tipicos que se usan para los el ectrodos son:
Catodo: niquel , niquel-sulfuro, NiZn, NiAI 6 platino disperso.[ref]

Anodo: RuO,, IrO,, espinelas, perovskitas 6 platino disperso.

Parametros fundamentales de un eectrolizador:

A continuacion se presenta una lista con los parametros tipicos que caracterizan a
un electrolizador:

? Potencia

? Presidn delos gases.

? Temperaturade operacion (tipicamente 70-80°C).

? Eficiencia energética (tipicamente 80-90%).

? Caudal de los gases.

? Concentracion/pureza de los gases obtenidos.

? Nivel detensiéon.

? Corriente admisible.
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? Material del catalizador.
? Areade édectrodos.

? Consumo (tipicamente 4 KWh / Nm3 Hy).

Figura 13. Fotogr afia de un electrolizador PEM real
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CAPITULO 5 - FUNCIONAMIENTO DE LA PILA PEM

EN MODO REVERSIBLE

Las pilas de combustible se estan convirtiendo en un medio razonable para la
generacion de electricidad distribuida debido, en gran parte, a su gran eficienciaen la
conversion del combustible. En los sistemas de almacenamiento de energia basados
en pilas de combustible, la pila se combina con un electrolizador para conformar un
sistema denominado "Pila de combustible regenerativa’ [SMI1T99] (Regenerative
Fuel Cdl - RFC), en los que, mediante una fuente de energia eléctrica externa, se
aimenta a electrolizador, se amacena el B y el O generados, y cuando exista
demarda, estos gases alimentan a una pila de combustible que vuelve a generar

electricidad. Este esquema se puede apreciar en la siguiente figura:

Electrolysis,
F Powerlgmgp Electrical Power

nVersgpn

Fuel Cell - In/Out

Y
FTJ

02 or Air 4

Figura 14. Esquema de una pila RFC.

La clave para la efectividad de estos sistemas es |la capacidad de poder separar la
funcion de almacenamiento de energia de la funcion de generacion de energia,
pudiendo optimizar cada funcién por separado. Sin embargo, € alto coste de los
electrolizadores, asi como de las pilas, hacen que estos sistemas no hayan proliferado

en e mercado.
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Debido a esto, aparece la figura de la pila regenerativa unificada [BASUO4]
(Unitized Regenerative Fuel Cell - URFC), que es € objeto de estudio de este
proyecto. En dicha pila, € electrolizador y la pila de combustible conforman un
anico dispositivo, es decir, se trata de una pila de combustible que puede funcionar
como electrolizador y como pila de combustible. Es un sistema mas simple y més
compacto que € RFC, sin embargo, presenta varios problemas, ya que hay que
dimensionar el dispositivo para que se produzcan ambas reacciones con rendimientos

razonables.

5.1 -. REVERSIBILIDAD DEL PROCESO:

Antecedentes

Diversos estudios experimentales estan investigando en la manera de hacer que €l
funcionamiento y e rendimiento de la pila regenerativa unificada (URFC) sea €
Optimo. La clave para este desarrollo tecnol 6gico es la elaboracion de catalizadores y
electrodos bifuncionales, asi como € tratamiento del agua en la pila, aspectos que
deben optimizar € funcionamiento del dispositivo en ambos modos. A continuacion,

voy adescribir los avances que se estén logrando en investigaciones en este sentido:

- Tratamiento del agua:

Como ya hemos visto en apartados anteriores, en modo de pila los productos son
calor, aguay €eectricidad (DC), cuando alimentamos con hidrégeno. En € modo de
funcionamiento reversible, se debe aimentar a la pila con agua cuando funcione
como electrolizador para que pueda descomponer € agua en hidrégeno y oxigeno,

mientras que se debe extraer el agua sobrante en modo de pila, para evitar inundarla.

48



ESTUDIO DE REVERSIBILIDAD PARA ALMACENAMIENTO DE ENERGIA
EN UNA PILA DE COMBUSTIBLE POLIMERICA

Sin embargo, no se puede extraer completamente e agua, ya que se debe mantener
un cierto nivel de humedad, para que la membrana no pierda conductividad
protonica. Por |o tanto, hay que alcanzar un compromiso en € rivel de humedad de
lapila, detal forma, que sea el Optimo en ambos sentidos [ZEHNO4].

Como ya sabemos, la cantidad de agua producida, cuando el dispositivo funciona
como pila es proporcional a la corriente, segun la expresion, nqo = | / 2:F.
Dependiendo del estado de hidratacion de la membrana, la migracion de protones
esta asociada con un arrastre de moléculas de agua del dnodo al catodo. Este proceso
se denomina transporte electro-osmaotico. Junto con la produccion electrogquimica del
agua, resulta en una acumulacion de moléculas de agua en € céodo, como se puede
apreciar en la siguiente figura:

water molecules

| L
M © |electroosmot. transp. DD |
l O ol ¢ | 20
© H' (H,0), ©
¥ o 00 »
H./ © H.O ©Q
HO [ 00 T
| © back diffusion O air
+ anode membrane cathode

Figura 15. Comportamiento del agua en la membrana

Por lo tanto, se establece un gradiente de concentracion de agua entre el anodo y el
cétodo y, por difusién, las moléculas de agua retornan a anodo. Este gradiente de
concentracion depende fuertemente del espesor de la membrana, del contenido de
agua de la membrana y de la humedad de los gases reactivos, que a su vez depende

de latemperaturay presion enlos canales de la pila
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De hecho, se estan desarrollando modelos mateméticos de la pila [XIAO97] que
tienen en cuenta todos estos factores, de tal forma que introduciendo datos
geométricos y de materiales de la pila, se puede obtener una buena aproximacion del

comportamiento y del rendimiento de la misma.

Electrodos reversibles o bifuncionales

Los materiales de los electrodos deben ser inertes, por 10 que no se consumen
durante &l funcionamiento de la pila, aunque si deben tener propiedades catalizadoras
de la reaccion en ambos sentidos. Para poder realizar estos electrodos es necesario
optimizar e catalizador en las funciones de carga y descarga por separado. Debido a
que la mayoria de la corriente tiende a generarse en la superficie frontal de la capa de
catalizador del electrodo, el espesor de la misma debe reducirse al maximo y debe
adherirse fuertemente al e ectrodo.

Un electrodo con una estructura de doble capa de catalizador tiene un grosor
demasiado grande, por lo que inhibe e transporte de masa y aumenta las pérdidas
ohmicas. Por lo tanto, es deseable una fina capa de catalizador sobre e electrodo,
como se ha desarrollado en algunos estudios experimentales [ZHIG99], lo cudl
reduciria la cantidad de catalizador que hay que usar en cada electrodo y minimizaria
las pérdidas por transporte de masa y Ohmicas. Ademas se ha demostrado
experimentalmente [ZH1G99] que con una fina capa de catalizador, con un espesor
entre 3y 5 mm se consigue una muy buena adhesion del eectrodo a la membrana.
Gracias, principalmente, a que en el desarrollo y fabricacion de la capa catalitica se

introduce solucion de nafion (al menos un 20%).
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Otra linea de investigacion [HANK 03] de gran relevancia es la que utiliza la
deposicion del catalizador (Pt) directamente sobre la membrana de nafion, la cua se
impregna previamente con polipirroles, que son polimeros conductores electronicos.
De esta forma, se consigue reducir la carga de catalizador necesaria por cnf, lo cua
abarata € dispositivo, y se consigue una adhesion mejorada del catalizador sobre la
membrana.

También se estd investigando [TAKAO3] sustituir los electrodos de carbono, por
electrodos de titanio bafiados en teflon (PTFE), lo cual mejora la difusion del gas.

Como vemos, existen numerosas investigaciones en este aspecto, ya que es critico
para optimizar €l funcionamiento. En este proyecto, no profundizaremos en la
estructura de los electrodos, y tampoco en los materiales para fabricar los electrodos
bifuncionales. Por lo tanto, nos limitaremos a utilizar electrodos convencionales de

carbono, como explicaremos més adelante.

Catalizador no debe afectar la direccion de la reaccion

El catalizador también debe ser bifuncional, es decir, debe acelerar tanto la
reaccion de electrolisis en funcionamiento como electrolizador como la reaccion de
formacion del agua en modo generador de pila de combustible.

El catalizador convencional es el platino (Pt). Sin embargo, varias investigaciones
[ZHI1G99, HANK 03, TAKAO3] estan probando con otros materiales, tales como €l
oxido de iridio, € platino negro, rutenio u oxido de rutenio. Ademas, se ha llegado a
la conclusién de que e €electrodo critico es el del oxigeno, por lo que se esta

investigando [ZHIG99] en usar distintos catalizadores en cada electrodo.
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Debido a que estos materiales son dificiles de obtener y caros, en nuestros ensayos

solo utilizaremos platino.

Curvas de polarizacion:

Estas curvas detalan la relacién entre la densidad de corriente (J) y € voltagje de
celda (V) para e funcionamiento como generador y para e funcionamiento en modo
electrolizador. Basandose en estas curvas, numerosas investigaciones estén
intentando realizar modelos electromecanicos del funcionamiento de la pila de
combustible [BUSQO04].

En la siguiente figura podemos apreciar la curva de polarizacion para €

funcionamiento en modo generador.

Perdida entropia

Perdida por irreversibilidades

— ¥

Perdida activacion

Perdida dhinica

Perdidas por difusidn

region 3

=

1'e|gi|:u1i 1 region 2
i

Timiem™)
Figura 16. Curva de polarizacion car acteristica

Despreciando las pérdidas de entropia y las debidas a las irreversibilidades,
podemos distinguir claramente tres zonas:

# En la primera, € voltge de la pila decrece debido a la reaccién

electroguimica de activaciéon, principamente, en e electrodo del

oxigeno.
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& En la segunda, la curva es lineal, lo cua nos induce a pensar en pérdidas
resistivas (6hmicas).
# Por Ultimo, en la tercera region, € voltagje decrece debido a las pérdidas

por difusion.

En € modo de eectrdlisis, € dispositivo tiene un comportamiento simétrico, es
decir, a medida que aumenta la densidad de corriente e voltgje es mayor. Esto se

puede apreciar en la siguiente figura:

Yezlda

region 1 reqion 2 j (mademz)

Figura 17. Curva de polarizacion en modo electrolizador

Como vemos, la curva de polarizacion en modo electrolizador es aproximadamente
simétrica a la curva en modo generador. Logicamente alcanzaremos voltajes mas

elevados. La electrolisis de una monocelda suele utiliar entre 1,2V y 2 V.
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5.2 -. PARAMETROS SIGNIFICATIVOS:

A continuacion, se presenta a modo de resumen, una lista con los pardmetros mas
relevantes para analizar lareversibilidad en las pilas:

? Tiempo de almacenamiento, es decir, €l intervalo de tiempo que esta

funcionando la pila en modo reversible o como electrolizador.

? Veocidad de carga y descarga, es decir, la rapidez con la que se produce

la electrélisis y la descarga de la pila, en funcionamiento normal,
relacionada con las intensidades eléctricas en cada uno de los procesos.

? Rendimiento energético en recuperacion que es un rendimiento que se

definira més adelante, y que servira para dar una idea de cuanto energia,
de la que se ha inyectado en la pila, se puede recuperar de nuevo para su

uso.

? Tipo de membranay cargadel catalizador.

? Estructuray topologia de los canales.

? Nivel de humedad de la membrana y de los gases entrantes (idealmente

un 81% de humedad).
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CAPITULO 6 - ENSAYOS SOBRE LA REVERSIBILIDAD

DE LA PILA:

Como se ha visto en e apartado anterior, e funcionamiento de la pila de
combustible en modo reversible esta todavia en fase experimental. Por lo tanto, se
realizaran varios ensayos con una monocelda convencional para determinar sobre
gue rendimiento conjunto funciona e dispositivo en modo generador y

electrolizador. Para llo, se utilizara el siguiente esquema:

Temporizador
Amperimetro
O Rele <
Fila_combustible
;_ +__ Fuente_wvariable
— C) Carga_variable % p—
. WVoltimetro .

Figura 18. Esquema del ensayo que serealiz6 sobre la pila.

L os paréametros que vamos a controlar en el ensayo son:
? Tiempo en modo electrolizador y en modo generador, controlados

electronicamente mediante un temporizador.
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? Tension de lafuente en modo electrolizador.
? Presion de trabagjo de los gases que alimentan a la pila.

? Intensidad de carga/ descarga.

De esta manera, se podra obtener el rerdimiento regenerativo, y establecer algunas

ideas generales sobre la viabilidad de la reversibilidad en una pila convencional, asi

como del papel de la presion de los gases en el rendimiento del dispositivo.

6.1-. COMPONENTES DEL ENSAYO:

6.1.1 -. Monocelda (M EA):

El componente principal del ensayo es, obviamente, la pila de combustible. En
nuestro caso, ensayaremos una monocelda, que es e conjunto de dos electrodos de
carbono poroso, la membrana y las dos placas de cierre de acero. En la figura se
puede apreciar la pila que hemos ensayado. Sus caracteristicas principales son:

Carga de catalizador: 1mg/cnt Pt en cada el ectrodo??

Area de los electrodos; A= 5 cn?

Membrana: ensayaremos con Nafion 112 comercial.
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Figura 19. Vista superior y vista laeral de la monocelda.

La alimentacion de gases a la monocelda se realiza a través de una estacion de
control de la pila, que nos permite controlar caudal, temperatura y presion de los

gases que entran y que salen de la pila. Dicha estacion se describe a continuacion.

6.1.2 -. Estacion de control de la pila:

La funciéon principal de este elemento de ensayo es permitirnos controlar la
presion, € caudal de los gases de alimentacion de la pila y la temperatura de la
misma. Los elementos de |a estacién son:

& Alimentacion externa de gases O, y Ho.
& Depodsitos de secado.
& Humectadores.

& Vavulas, termopares y mandémetros.

En la siguiente figura se puede apreciar un esquema de la estacion de control. En
este esquema podemos ver el camino que siguen los gases que aimentan a la pila,
desde su entrada desde la red externa, pasando por los humectadores, la pilay los

depdsitos, hasta su salida ala misma red.

57



ESTUDIO DE REVERSIBILIDAD PARA ALMACENAMIENTO DE ENERGIA
EN UNA PILA DE COMBUSTIBLE POLIMERICA

Teracn ot ]| ko [

Figura 20. Esquema de la estacién de control de pilas

En la siguiente figura, podemos apreciar una fotografia de la estacion de control con

todos sus € ementos:

Figura 21. Fotogr afia de la estacion de control de pilas
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El control se rediza a través de un programa desarrollado en LabView por
laboratorio de Pilas de Combustible del 1AI-CSIC. Dicho programa permite fijar,
entre otros pardmetros, una consigna de presién y/o de caudal para los gases
mediante sencillas ventanas de control, como las que se pueden apreciar en las

siguientes figuras:
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Figura 22. Control de caudal de 02y H2 a la estacion.
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Figura 23. Control de presién de O, y H, ala estacion.
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Figura 24. Control de temperatura de la pila.
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Una vez fijada la consigna, la medida se va representando a lo largo del tiempo, con

lo cual € control se hace bastante sencillo e intuitivo.

6.1.3 -. Sensor de corriente de efecto Hall:

Para medir la corriente que circulara por € circuito de lafigura 25, necesitamos un
sensor que mida corrientes muy pequefias, del orden de 100mA. Ademés, & sensor
debe ser capaz de medir en ambos sentidos, es decir, debe poder medir corrientes
positivas y negativas. Por lo tanto, € sensor que meor se gusta a nuestros
requerimientos es un sensor de efecto Hall. Como limite superior de densidad de
corriente tomamos 1A/cnt en la pila, como e &rea son 5 cnf, tendrenos entonces 5
A como maximo. Por lo tanto, utilizaremos & sensor LTS15-NP (configuracion en
triple vuelta) [LEM], €l cua tiene una precisiéon del 0.7%- (5A) = 35 mA, lo cua nos
es suficiente. Este sensor genera una tensién para cada corriente, la cual
amplificamos mediante una etapa de amplificacion. La ganancia del sensor junto con
la etapa de amplificacion es A=5? , y luego lallevamos a |la tarjeta de adquisicion de

datos, donde la sefia es tratada por € programa de Labview.

Figura 25. Sensor corriente LTS15- NP
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Etapa de amplificacion:

La etapa de amplificacién se reaizd mediante € chip LM324N [PHIL95], una
resistencia y dos potenciémetros, que sirven para gjustar la gananciay € cero de

corriente. Latension de aimentacion de dicho circuito esde 25 V.

6.1.4 -. Sefial de tensién en bornes de la pila:

Latensién en bornes de la pila se conectara directamente a la tarjeta de adquisicion
de datos, donde serd registrada y representada, sin necesidad de ningun sensor, ya
que la tarjeta soporta entradas anal 6gicas de hasta £10 V, lo cual es suficiente para

nuestra pila

6.1.5-. Tarjeta de adquisicion de datosy software L abview 6.1:

Latarjeta de adquisicion de datos que hemos usado en este ensayo es la PCLab PCI
- 1711. Dicha tarjeta permite numerosas entradas de tension analdgicas. Nosotros
usaremos 3 entradas que seran:
1. Latierracomun de todo € circuito (pin = ground).
2. Latension en bornes de lapila (pin = 0).
3. La intensdad que circula por € circuito, que € transductor la ha

convertido en una sefial de tension y que ha sido amplificada (pin = 7).

Una vez que las entradas estan conectadas a orderedor, desarrollamos un programa
mediante programacion por bloques en la interffaz del software Labview 6.1

[GARY01], cuyo esquema general es el siguiente:
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Figura 26. Esquema general del programa de registro de datos de LabView 6.1

Este programa cumple las siguientes funciones:

& Lee las sefides de la tarjeta de tension e intensidad (dividiendo el valor
medido entre la ganancia del circuito amplificador + sensor) y las
amacena en columnas en un fichero de extension "txt".

# Calcula la potencia como € prodwcto de tensién e intensidad y lo
amacena en e mismo fichero "txt".

& Permite fijar una frecuencia de muestreo de los datos (normamente
hemos tomado una frecuencia de muestreo de 20Hz, es decir, una
muestra cada 50ms).

= Representa en pantalla y en tiempo rea las medidas de tension e

intensidad, en una pantalla como se muestra en la figura siguiente:
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Figura 27. Visor de datos de tensién, intensidad y potencia del programa de LabView.

Mediante este programa podemos tener controlado en todo momento el ensayo, y
nos permite almacenar todos |os datos para su posterior procesamiento.

Por lo tanto, en cada ensayo que hagamos obtendremos un fichero de extension
"txt" con cuatro columnas: tiempo de medicion, valor instantaneo de tension, valor

instanténeo de intensidad y valor instantaneo de potencia.

6.1.6 -. Conmutador electr 6nico de circuitos:

La mision de este conmutador, realizado dentro de este proyecto F de C., es

alternar entre los circuitos que estan después del relé, es decir, la carga variable y la
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fuente de tension variable, de tal forma que en el primer circuito la monocelda estara

funcionando como generador de pila de combustible, y en e segundo circuito

funcionard en modo electrolizador. Para €ello, controlaremos mediante un circuito

temporizador los intervalos de tiempo, que podran ir desde unos pocos milisegundos

hasta varios minutos.

Este circuito se compone de dos partes. un temporizador, que genera una onda

cuadrada de periodo controlado por potenciometros, y un relé de bobina que conmuta

entre un circuito y otro.

El esquema electronico del circuito temporizador es el siguiente:

Ra

JUMPER

JURPER

M 1455 a]

Output 3 C

=l

01 uF

JURPE

+Yeo

Figura 28. Esgquema electronico del circuito temporizador

L os elementos que componen este esquema son:
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Microchip MC1455: que esta conectado para su funcionamiento en modo astable, de

tal forma que genere una onda cuadrada de tiempos de carga y descarga controlados
por los potenciémetros R, ¥ Ry, Seguin la hoja de datos del microchip [SCI104], los

tiempos de carga y descarga son:

Tiempo de carga: t; = 0.695( Ry + Ry)-C

Tiempo de descarga: to = 0.695-R,-C

Periodo total: T=t; +t,=0.695( Ry + 2:R,)-C

Por lo tanto, como en nuestro ensayo queremos estudiar el cambio de modo
electrolizador a modo pila, y viceversa, en intervalos de tiempo que van desde los
pocos milisegundos hasta los minutos, hemos optado por agrupar estos intervalos de
tiempo en tres blogues, de ta forma que, mediante potenciémetros abarcaremos
précticamente toda la franja de tiempos. Para cada bloque de tiempo utilizaremos un
condensador distinto, cuyo valor se ha fijado segin célculos, y aumentando dos
Ordenes de magnitud en cada periodo (cantidad que los potenciémetros permiten
gustar), ya que a medida que los periodos son mayores, necesitamos condensadores
mayores para que e valor de las resistencias no se nos dispare. Ademas, en los
periodos peguefios (del orden de milisegundos) utilizaremos los condensadores méas
pequefios para que los transitorios sean 10 mas cortos posible. De esta manera, se
justifica el uso de los tres condensadores C; = 33 nF, C; = 3.3 ?F y C3 = 320 ?F que
se activan mediante el uso de jumpers, segin €l intervalo de tiempos que queramos

medir.
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El valor de los potenciémetros se cal cula a continuaci on:

1-.T1=5ms. C; =33nF = Ra+2:R,=218Kk?
2-.Tp=1s.C;=337F & R+ 2:R,=437k?

3-.T3=300s.C3=320 ?F & Ry + 2:R,=1.34 M?

Por lo tanto, hemos decidido poner en R, un potenciometro de 61M? (para €
gjuste grueso) en serie con un potenciémetro 104 (100 k? ), parael gjuste fino. En R,
hemos decidido poner un potenciémetro de 0-500 k? (para € gjuste grueso) en serie
con otro potenciémetro 104 (100 k? ), para el gjuste fino. De esta manera, abarcamos
todo € intervalo necesario y mediante € gjuste fino y grueso, podremos conseguir
interval os de tiempo muy variados.

El aspecto final de este circuito conmutador se puede apreciar en la siguiente

figura, donde se ven todos los elementos que hemos ido comentando:

Figura 29. Circuito conmutador.

La salida de este circuito es una onda cuadrada de periodo T, controlada por los

potenciometros y el condensador. Su amplitud es de 12.5 V que proviene de la fuente
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de tension que alimenta a todo este circuito conmutador. Dicha onda es la que

controla a relé de bobina.

Relé de bobina:

Este dispositivo electromagnético, conmuta entre el circuito de descarga con la
resistencia variable y € circuito de carga con la fuente variable. Para conmutar

necesita una diferencia de tension entre sus bornes de control mayor de 10V.

- ——ai £
Figura 30. Vista superior y lateral del relé

4

Para €llo, la onda cuadrada de periodo T generada anteriormente, sera € interruptor
gue conmute € relé. El relé soporta hasta 10 A de corriente, asi que no tendremos

problemas de sobreintensidades.

6.1.7 -. Fuente de alimentacion variable:

La fuente de alimentacion que aimenta a la pila en modo electrolizador se puede
regular por tension y/o por intensidad. Como veremos mas adelante, la tension en

modo eectrolizador quedara fijada a 1.45 V, ya que tensiones mayores podrian
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provocar la ruptura de la membrana. La intensidad quedara fijada segin € intervalo

de tiempo que estemos manejando, como veremos luego.

6.1.8 -. Fuente de alimentacion para circuito temporizador y etapa

amplificador a:

Como ya hemos comentado anteriormente, €l circuito temporizador necesita una
alimentacion externa, la cual viene dada por esta fuente. Su valor es de 12.5 voltios.
Asimismo, la etapa amplificadora del sensor de corriente también necesita una
alimentacion externa, que en este caso es de 25 voltios. Esta fuente de alimentacion
tiene dos canales independientes, por 1o que uno estara fijado a 12.5V y € otro a

25V, uno para cada circuito.

6.1.9 -. Carga variable:

La carga variable consta de dos resistencias de cursor colocadas en serie 0 en
paraelo, segin el ensayo. Cada una de estas resistencias puede variar entre 0.045y 8
ohmios, y se utilizaron tanto en serie como en paralelo, teniendo una resistenciatotal
entre 0.0225 y 16 ohmios. De esta manera, podremos controlar la intensdad que

circula por la pila cuando funciona en modo generador.
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6.2 -. ENSAYO PARA EL CALCULO DEL RENDIMIENTO

ENERGETICO EN RECUPERACION:

El objetivo de este ensayo es estudiar cuanta energia de la que recibe la pila en
modo electrolizador, es de nuevo recuperada y dada por la misma pila en modo
generador. Es decir, si estudiamos €l proceso que ocurre en € ensayo paso a paso
cuando se ha acanzado € régimen permanente, vemos que:

& En primer lugar, se inyecta energia eléctrica a la pila en modo
electrolizador mediante la fuente de alimentacion externa.

& En segundo lugar, esa energia el éctrica se convierte en energia quimica al
pasar por la pila y redizar la electrdlisis en la misma, generando
hidrégeno y oxigeno.

& En tercer lugar, cuando se produce la conmutacion del relé, se pasa de
modo electrolizador a modo pila, y por lo tanto, s se ha alcanzado €
régimen permanente, |0s mismos gases que se han generado, se consumen
para volver a generar electricidad y agua. Esa energia eléctrica es la que
devuelve lapila

« Por ultimo, la razon entre la energia dada por la pilay la energia recibida
en modo electrolizador, nos dard e rendimiento energético en
recuperacion. Dicho rendimiento, nos da una idea de cuanta energia de la

gue inyectemos, se podria recuperar de nuevo.
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Para alcanzar estos objetivos, se necesita estudiar un sistema cerrado, es decir, que

no tenga ninguna transferencia de masa y/o de energia con €l exterior. En realidad, el
sistema es casi-cerrado, ya que existe una entrada de erergia a sistema, que es la
fuente de alimentacion que en modo electrolizador inyecta energia eléctrica del
exterior para provocar la electrélisis. Sin embargo, ese aporte energético queda
registrado durante el proceso ciclico pila-electrolizador.

Ademas, hay que asegurarse de que se ha acanzado € régimen permanente, es

decir, que los gases que son generados en la dectrdlisis son los mismos que son
consumidos en e funcionamiento en modo generador de la pila. Para ello, la cantidad
de carga debe conservarse, es decir, la cantidad de carga que se ha electrolizado debe
ser la misma que luego reacciona en modo pila para dar de nuevo corriente. Como la
carga es laintensidad por € tiempo, entonces se debe cumplir la siguiente ecuacion:
{1 -t} electrolizar={| - t} pila

Como se puede apreciar, esta ecuacion se cumplira siempre y cuando la intensidad

sea constante en e tiempo. Sin embargo, la corriente que se va a medir va a ser

variable, asi que S SOMOS rigurosos, la ecuacion que se debe cumplir es:

1 (t)dt? 2 1 ()t ?p”a

electroliador
Los tiempos son conocidos en cada ensayo gque vamos a hacer, ya que quedan
fijados mediante € circuito temporizador. Por lo tanto, nos quedara fijar la corriente
en modo de pila mediante las resistencias de cursor, y calcular que intensidad, se
pone en modo electrolizador. Por lo tanto, para cada ensayo deberemos calcular la

corriente que debemos inyectar en modo electrolizador, que denominaremos
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corriente de carga, mediante la fuente de tension, de tal forma que se cumpla la
ecuacion anterior.

Hemos decidido fijar para todos los ensayos una corriente en modo pila, que
[lamaremos corriente de descarga, de 1 amperio, lo cual nos da unas densidades de
corriente de 200mA/cn?, lo cua es un vaor bastante razonable para una pila

convencional.

Resumiendo, definimos & rendimiento energético de recuperacion como la razén

entre la energia que da la pila funcionando como generador (como pila) y la energia
que recibe la pila funcionando como electrolizador. Por lo tanto, su expresion
matemética seria

E

dada( pila)

* Recuperacion *
Ereci bida(electroliador)

Nuestro protocol o de ensayo tendra como parametros fundamental es de control:

2 Las membranas incluidas en las pilas. Ensayaremos con Nafion 112

comercial.

2 Lapresiéon en @anodo y cdtodo, que serdigual para ambos electrodos en

todos los casos. Estudiaremos concretamente tres puntos de presion: a
3bar, 2 bary 1 bar.

2 El periodo de funcionamiento, que podremos variar desde varios

minutos hasta unos pocos milisegundos. Todos los ensayos se han

hecho con un periodo de T= 10seg.

72



ESTUDIO DE REVERSIBILIDAD PARA ALMACENAMIENTO DE ENERGIA
EN UNA PILA DE COMBUSTIBLE POLIMERICA

2 Laproporcion del periodo, es decir, cuanto tiempo del periodo fijado

va a funcionar en modo pila 'y cuanto tiempo en modo electrolizador.
Para ello, fijamos tres relaciones. 9:1, 5:1 y 3:1. Los tiempos mayores
corresponden a los tiempos en modo de dectrolizador. Esto se debe
principalmente a que en funcionamiento como electrolizador las
corrientes van a ser muy pequefias, ya que sino la membrana se
deterioraria con demasiada rapidez.

2 Otro parametro que controlaremos es el numero de ciclos que durara

cada ensayo. Hemos decidido que con 50 ciclos en cada ensayo puede

ser suficiente para observar lainfluencia del resto de parametros.

6.2.1 -. DESARROLLO DEL ENSAYO:

En primer lugar, se fija, mediante el programa de control de la estacion, la consigna
de presion al valor que vayamos arealizar €l ensayo, yasea l, 2 o 3 bar. Unavez que
se acanza € nivel de presion deseado en los gases que alimentan a la pila, cerramos
la vélvula de entrada de gases y fijamos la consigna de caudal de la estacién a O
ml/min. De esta manera, conseguimos que e sistema sea cerrado. Sin embargo, €
sistema todavia tiene gran cantidad de gases en los depositos de la estacion, por lo
gue no se ha alcanzado € régimen permanente. Para estimar cuando se ha extinguido
el transitorio, ponemos en e circuito temporizador, mas tiempo de funcionamiento
en modo de pila que en modo electrolizador, de tal forma que el consumo de gases

sea mayor que la generacion de los mismos.
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Tras esperar una hora aproximadamente desde que se cierran las valvulas de entrada
en cada ensayo, comprobamos gque se ha acanzado el régimen permanente mediante
la ecuaciéon de conservacion de la carga. S la ecuacion todavia no se cumple, se
espera un tiempo prudente y se vuelve a comprobar hasta que se cumpla dicha
condicién. Si la ecuacion se cumple para un ciclo, entonces se fija €l circuito
temporizador mediante |os potenciémetros a periodo que queramos ensayar y parala
proporcién de tiempos pila/electrolizador que tengamos fijada. Una vez que e
circuito temporizador este dando una onda cuadrada con los tiempos deseados, |o
cual se comprueba mediante un osciloscopio, se empieza a registrar las medidas para

dicho ensayo durante 50 ciclos.

6.2.2-.POSIBLESERRORESEN LAS MEDIDAS:

Cabe destacar que la tarjeta de adquisicion introduce unos ruidos en las sefiales,
que para la sefid de tension es del orden de £10 mV, lo cua es aceptable, ya que
estamos midiendo tensiones entre 0.7V y 2 V, por 1o que € error introducido por este
ruido se puede aceptar. Parala sefid de intensidad € ruido es del orden de unos £30
mA, por lo que €l error se hace considerable cuando la intensidad tiende a O.
Ademéas, la sefia que emite el trasductor pasa por una etapa de amplificacion, en la
cual existen potenciometros que se van calentando y varian €l valor de su resistencia,
por lo que después de varios ensayos, la constante de amplificacion y € cero de
corriente se ven modificados. Sin embargo, este error se puede subsanar realizando
los gjustes necesarios en los potencidmetros antes de cada ensayo.

Por otra parte, pueden existir fugas de gases en las juntas de la pila, sobre todo

cuando trabajamos a presiones mayores que la atmosférica. Este error es muy dificil
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de cuantificar de forma precisa aunque una vez superadas las pruebas de
estanqueidad del circuito, que garantizan fugas minimas en los circuitos,

despreciaremos su efecto.

6.3-. MEDIDASDE LOS ENSAYOS:

De cada ensayo obtenemos un fichero de extensién "txt", que tiene cuatro
columnas: tiempo, intensidad, tension y potencia. Dichos datos son almacenados en

ficheros Excel, con & formato de la siguiente tabla:

Tiempo (ms) Voltaje(V) |Intensidad(A)| Potencia (W)

0 1,05 0,115 0,121

50 1,055 0,11 0,116
100 1,084 0,109 0,119
150 1,084 0,109 0,119
200 1,104 0,119 0,131
250 1,128 0,112 0,127
300 1,138 0,121 0,138
350 1,128 0,085 0,096
400 1,157 0,101 0,116

Tabla. Ejemplo del formato de las medidas

Para diferenciar entre s estamos en un ciclo de carga o de descarga, solo hay que
fijarse en e signo de la corriente: seglin nuestro criterio, las corrientes de carga
tienen signo positivo, y las de descarga tienen signo negativo.

Como para cada ensayo tenemos del orden de unos 10.000 datos, nos ha parecido
excesivo incluir los datos numéricos de cada ensayo. En su lugar, haremos un

andlisis exhaustivo de los mismos para obtener las conclusiones pertinentes.
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Como se ha comentando anteriormente, para cada ciclo completo, se tiene que
cumplir el balance de cargas, de tal forma que se asegure que se ha acanzado el
régimen permanente. Para ello se tiene que cumplir la ecuacion,

{1 - t} aectrolizador={ | - t} pila
Por lo tanto, cada vez que variemos la relacion de carga/descarga, deberemos variar
laintensidad que proporciona la fuente de alimentacion (intensidad de el ectrolizador)

al valor que corresponde, seguin €l siguiente calculo para cada caso:

Relacion carga/ descargar = 9:1

9 1
HOR( B* 109)} dectrolizador={ (1 A) - (B* 109)} pila = ldectrolizador=0.111 A=111.1 mA;

Forma de onda del circuito temporizador
VAR Relacién 9:1

4 4 >

Funcionamiento como electrolizador Pila

9 10

Figura 31. Forma de onda del temporizador con r=9:1

Como se aprecia en la figura, la forma de la onda que proporciona € circuito
temporizador tendria esa forma, y estarian funcionando 9 segundos en modo

electrolizador y 1 segundo en modo pila
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Relacion carga/ descargar = 5:1

5 1
{@- (6*105)} dectrolizador={ (1L A) - (E* 109)} pila 25 ldectrolizador = 0.2 A =200 mA;

Forma de onda del circuito temporizador
v & Refacion 5:1

o L L

1

1

!

. . 1
Funcionamiento como Fila i
electrolizador i
1

1

1

1

1

1

1

1

8.3 10

Figura 32. Forma de onda del temporizador con r=5:1

En este caso, € temporizador haria que se estuviese 8,33 segundos en modo

electrolizador y 1, 67 segundos en modo pila.

Relacion carga/ descargar = 3:1

3 1
{-( Z* 10 9} dectrolizador={ (L A) - (Z* 109)} pila. &5 lelectrolizador=0.333 A=333.3 mA,
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Forma de onda del circuito temporizador

A Relacion 3:1
< » < >
Funcionamiento como Pila |
electrolizador '
: p t(s)
7.5 10

Figura 33. Forma de onda del temporizador con r=5:1

En este caso, € temporizador haria que se estuviese 7.5 segundos en modo

electrolizador y 2.5 segundos en modo pila.

L os ensayos que se han realizado finalmente son nueve, apresionesde 1, 2 y 3bar,

con un periodo total de 10s en cada ensayo, y con proporciones de carga/descarga de

3:1,5:1y 9:1, como se puede apreciar en la siguiente tabla:

Periodo T (s)

Presion (bar)

Relacion carga/descarga

ENSAYO 1 10 1 91
ENSAYO 2 10 1 5:1
ENSAYO 3 10 1 3:1
ENSAYO 4 10 2 91
ENSAYO 5 10 2 5:1
ENSAYO 6 10 2 31
ENSAYO 7 10 3 91
ENSAYO 8 10 3 5:1
ENSAYO 9 10 3 3:1
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6.4 —. ANALISIS DE LOS RESULTADOS:

6.4.1 -. Comprobacién del balance de car gas:

Como se ha comentado anteriormente, hay que comprobar que se ha acanzado €
régimen permanente. Para ello, la carga debe conservarse, es decir, la carga generada
en modo pila debe ser igua ala consumida en modo pila durante un periodo. Como

se sabe, la corriente es,
.~ dg .
i ? et dondegeslacarga, y t € tiempo.

Si la carga se expresa en culombiosy el tiempo en segundos, la intensidad resulta en

amperios.

Por lo tanto, € diferencial de carga serd dq ?i-dt, y para calcular la carga generada
en un periodo habra que integrar a lo lrgo del tiempo. Sin embargo, como se tienen
muestras discretas, de intensidad y del tiempo en el que se mide dicha intensidad (ver

figura 34), tanto de tiempo como de corriente, se puede integrar de diversas formas:
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Vin+1 >
Vin ¢
Vin-1

Tﬁ—l n Tn+1

Figura 34. Muestras discretas de tiempo y de valores de medida.

& Regla rectangular: en la que se supone que € vaor se mantiene durante

todo €l intervalo, por lo que dE=Vrp - (Tn- Th-1).

# Regla trapezoidal: en la que se toma un valor intermedio del periodo

anterior y el siguiente,

dE = VTn . (Tn - Tn.l) / 2 + VTn . (Tn+1 - Tn) / 2: VTn'(Tn+]_‘ Tn_l)/z

Hemos optado por hacer la integracion mediante la regla trapezoidal, ya que nos
parece que es mas exacta. Por lo tanto, € diferencial de carga ser&
dg ?i, (T, 2T, )/ 2
Para cada ciclo, habra que sumar los diferenciales de carga y descarga y la de los

primeros y los Ultimos debera coincidir para que estemos en € régimen permanente.

Para cada ensayo, calcularemos la carga generada y consumida en cada ciclo y lo
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representaremos en una gr éfica, para ver la influencia de los ciclos en la generacién

delacarga

ENSAYO 1
En la siguiente figura, se representa la carga generada en modo pila y la carga

consumida en modo electrolizador en cada ciclo.

Balance de cargas por ciclo - ENSAYO 1

o
o

o
&)

o
~

Carga [culombios]
o o
N w

o
-

o
34 7

31
37
40
43
46
49

Ciclos

—=— Qgenerada —— Qconsumida

Figura 35. Carga generaday consumida en cada ciclo del ensayo 1.

Como se puede apreciar, tanto la carga generada como la consumida oscilan entre 0,4
y 0,5 culombios. Si sumamos la carga para todos los ciclos, obtenemos las cargas
totales generadas y consumidas en € ensayo, que son:

Q total generada = 23,48 culombios;

Q total consumida = 22,82 culombios;
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Si dividimos estos valores entre los 50 ciclos, obtenemos |as cargas medias por ciclo

generadas y consumidas, que son:

agene,ada ? 0.47culombios/ ciclo

Qonsumiqa ? 0-45culombios/ ciclo

Como se puede apreciar, los valores no son idénticos, como deberia ser tedricamente.
Para ver cuanto nos hemos algjado del balance de carga ideal, en el que la carga

generada es igual ala carga consumida, se aplicarala siguiente formula:

Qtotal_ generada 9 Qtotal _consumida
?7? 100

Qtotal _generada
En este ensayo, dicho error toma el siguiente valor:

0o 23.48722.82
23.48

100 ? 2.81%

Por lo tanto, como € error es pequefio, se puede afirmar que en este ensayo se ha
alcanzado € régimen permanente, y los valores obtenidos son fiables. Este pequefio

error se puede achacar alos errores en las medidas.

ENSAYO 2
Siguiendo la misma estructura que en e ensayo anterior, se representa en primer

lugar una figura que detalla la carga generada y consumida en cada ciclo:
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Balance de cargas por ciclo - ENSAYO 2

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

Carga [culombios]

0,1

OIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
YA DD PP DS R PR
Ciclos

—+— Qgenerada —=— Qconsumida

Figura 36. Carga generaday consumida en cada ciclo del ensayo 2.

Como se puede apreciar en la figura, la carga generada en cada ciclo es ligeramente
mayor gue la consumida. Asimismo, se ve unatendencia de los valores a acercarse a
medida que avanzan los ciclos.
Los valores totales para todos los ciclos son:

Q total generada = 22,13 culombios;

Q total consumida = 18,23 culombios;

Y los vaores medios por ciclo son:

Q generaca 7 0-44culombios/ ciclo

Qonsumica 2 0-36culombios/ ciclo
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Por lo tanto, €l error que se estd manegjando en este ensayo es de:

29 Qtotal_ generada ? Qtotal _consumida 100 ? 22.13718.23

Qtotal_ generada

100 ?17.62%

Obviamente, € sistema no ha acanzado € régimen permanente. Como la carga
generada por la pila es superior ala consumida por la misma en modo electrolizador,
la pila esté todavia consumiendo los gases que se encuentran en los depdsitos de la
estacion de control para generar dicha carga excedente.

El valor medio de dicha carga excedente se obtiene, restando la carga consumida de
la carga generada en cada ciclo, sumando para todos los ciclos y dividiendo entre €

numero de ciclos. Su valor es de:

Qorcedente 2 0.078culombios/ciclo ? 78_mC/ciclo

ENSAYO 3

La carga generada 'y consumida en cada ciclo se aprecia en la siguiente figura:
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Balance de cargas por ciclo - ENSAYO 3

=
o

=
~

=

N
\
/>0

| -

o
o

Carga [culombios]
o
)

04 Peswmra cmuaa, 7 W

0,2

(O o o e e e
YXAP DD H R H DR

Ciclos

—— Qgenerada —=— Qconsumida

Figura 37. Carga generaday consumida en cada ciclo del ensayo 3.

Se observa en la figura que la cargas generadas y consumidas se mantienen
constantes aproximadamente en 0.9 culombios y en 0.4 culombios, respectivamente.
No se aprecia ninguna tendencia de que los valores se vayan acercando.

Los valores totales para todos los ciclos son:
Q total generada = 44,53 culombios,
Q total consumida = 16,62 culombios;

Y los valores medios por ciclo son:

6 generada ? 0.92culombios/ ciclo

éwnwmida ? 0.34culombios/ ciclo
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Por lo tanto, €l error que se esta manejando en este ensayo es de:

? ,? Qtotal_ generada 9 Qtotal _consumida 100 ,) 4453 7 1662

Qtotal _generada

100 ? 62.67%

Por lo que tampoco hemos alcanzado el régimen permanente en e mismo.

Igual que en & ensayo anterior, calcularemos la carga excedente media que esta

generando la pila mediante los gases de |os depdsitos. Su valor es:

Q ercadene 2 0-581culombios/ ciclo

ENSAYO 4

Balance de cargas por ciclo - ENSAYO 4

12

0,8 TE\M ﬁ

el AN A AL A AL

Carga [culombios]
o
o

SV Y

O L L L L L L L L L L L L L L L L L L L e D D e R R D D I RN BN B BN N N BN |

YRS PR DD R P DR P

Ciclos

—— Qgenerada —=— Qconsumida

Figura 38. Carga generaday consumida en cada ciclo del ensayo 4.
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Se aprecia en la figura que en los primeros ciclos las cargas estéan aproximadamente
equilibradas, luego existe un intervalo de ciclos en los que la carga generada es
superior a la consumida, después es al revés, y en los ultimos ciclos se repite que la
carga generada es ligeramente superior a la generada.

Como los calculos son repetitivos, representamos |os resultados de las cargas totales,

cargas medias por cicloy € error mangjado en la siguiente tabla:

Qtotal generada 32,58 culombios
Qtotal consumida 29,37 culombios
Qmedia generada 0,67 C / ciclo
Qmedia consumida 0,61 C/ciclo
ERROR 9,85%

Aungue los valores de las cargas oscilan mucho, parece que en este ensayo se ha
alcanzado €l régimen permanente, ya que €l error es aceptable. Dichas oscilaciones

se deben alos ruidos de las medidas y 1os errores en la toma de las mismas.
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ENSAYO 5

Balance de cargas por ciclo - ENSAYO 5

1
0,9
0,8
0,7

0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

Carga [culombios]
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Ciclos

—e— Qgenerada —=— Qconsumida

Figura 39. Carga generaday consumida en cada ciclo del ensayo 5.

Se puede apreciar en la figura, que, de nuevo, la carga generada es ligeramente
superior a la carga consumida en cada ciclo. Siguiendo b analogia con los otros

ensayos, latabla de resultados es:

Qtotal generada 34,77 culombios
Qtotal consumida 27,73 culombios
Qmedia generada 0,69 C / ciclo

Qmedia consumida 0,55C / ciclo
ERROR 20,22%
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Como ya se aprecia en la figura, en este ensayo no se ha alcanzado e régimen
permanente. La carga generada excedente en cada ciclo, proviene de los gases de los

depdsitos de la estacion. El valor medio por ciclo de dicha carga excedente es:

éexcedeme ? 0.141culombios/ciclo

ENSAYO 6

Balance de cargas por ciclo - ENSAYO 6

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
(0 o o e e e e e e
YEANL O OD P PP H D DR

Ciclos

Carga [culombios]

—— Qgenerada —— Qconsumida

Figura 40. Carga generada y consumida en cada ciclo del ensayo 6.

Se puede observar con claridad, que la carga genera y consumida tienen la misma
tendencia alo largo de los ciclos, aunque mantienen una diferencia aproximadamente
congtante, por lo que no se ha acanzado € régimen permanente. Se corrobora lo

dicho con la siguiente tabla de resultados:
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Qtotal generada

28,97 culombios

Qtotal consumida

17,84 culombios

Qmedia generada 0,57 C / ciclo
Qmedia consumida 0,35 C/ciclo
ERROR 38,41%

Como se habia supuesto, € error es excesivamente alto como para achacarlo a los
errores en las medidas. Por lo tanto, calculamos la carga excedente, ya que la carga

generada es superior ala carga consumida:

éexcedeme ? 0.222culombios/ ciclo

ENSAYO 7
Balance de cargas por ciclo - ENSAYO 7
0,3
0,25 A
B
s 02 )
] N
o
> 0,15
o b
E 0,1 \
o
0,05 J
0 rr1rrrrr rrrrr rrrrirrrrrrrrrrr1ir1r7 rr1rr1r7rvrr7r1r17v 1 1 1 1 rrn1 1T
— N~ o (a0} © (o)} N L0 (e 0] — < N~ o ™ (e} (@)]
i — — i N (qV] (qV] ™ o™ ™ < < <t <
Ciclos
—e— Qgenerada —— Qconsumida

Figura41. Cargageneraday consumida en cada ciclo del ensayo 7.
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Se puede apreciar en la figura, que en la primera mitad del ensayo los valores
indicaban que se habia alcanzado € régimen permanente, ya que aproximadamente
la carga generada y consumida coinciden. Sin embargo, a partir del ciclo 25 ka carga
consumida por la pila desciende enormemente, o que hace que se desvirtien los
datos. Este error se puede deber a un fallo en la fijacion de la corriente de carga
(corriente de electrolizador) mediante la fuente de alimentacidn. Aunque también es

muy probable que se deba a una deriva en las medidas del sensor de intensidad.

Latabla de valores significativos es la siguiente:

Qtotal generada 11,41 culombios
Qtotal consumida 7,51 culombios

Qmedia generada 0,22 C/ciclo
Qmedia consumida 0,15C / ciclo
ERROR 34,21%

La carga excedente que genera la pila a partir de los gases de los depdsitos de la

estacion, tiene un valor medio por ciclo de:

aexcedeme ? 0.078culombios/ ciclo

Este valor no es muy ato, comparado con otros ensayos, sin embargo, como en este

ensayo estamos trabajando con cargas menores, su valor es mas significativo.
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ENSAYO 8
Balance de cargas por ciclo - ENSAYO 8
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Figura 42. Carga generaday consumida en cada ciclo del ensayo 8.

Se puede ver en la figura que en este ensayo tampoco se ha alcanzo € régimen

permanente, ya gque existe una diferencia, en todos los ciclos, entre la carga generada

y laconsumida, de aproximadamente 0.2 culombios.

Los valores signifiactivos de este ensayo son:

Qtotalgenerada 16,31 culombios
Qtotal consumida 6,42 culombios

Qmedia generada 0,32C / ciclo
Qmedia consumida 0,13 C/ciclo
ERROR 60,63%

La carga excedente media por ciclo es; Q ? 0.197culombios/ ciclo

excedente
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ENSAYO 9

Balance de cargas por ciclo - ENSAYO 9
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Figura 43. Carga generaday consumida en cada ciclo del ensayo 9.

En este ensayo, la carga generada es menor que la consumida en todos los ciclos, es
decir, que la carga inyectada mediante la fuente de alimentacion se transforma en
gases cuando la pila funciona como electrolizador, pero esos gases no se vuelven a
transformar en cargas eléctricas a invertir e proceso. Este hecho se puede deber a
gue la resistencia de cursor estaba ma regulada, con una resistencia muy alta, y
entonces la corriente de descarga seria muy pequefia, por 1o que las carga generada
también seria muy peguefia. Es posible también que existiesen fugas en la pila, por 1o

que a redlizarse la hidrdlisis, 10s gases generados escapasen al ambiente. Otra tercera
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posibilidad es la deriva del sensor de intensidad, ya que la carga generada va
disminuyendo progresivamente.
Siguiendo con la metodologia de los otros ensayos, se presenta la tabla de valores

significativos:

Qtotal generada 4,42 culombios

Qtotal consumida 10,62 culombios

Qmedia generada 0,09C / ciclo

Qmedia consumida 0,21 C /ciclo

ERROR -140,09%

Que €l error sea negativo es coherente, ya gque la carga consumida es mayor gue la
carga generada. Por lo tanto, se considerara que los datos de este ensayo son poco

fiables, ala hora de extraer conclusiones.
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Resumen sobr e e balance de cargas

Presion Qtotalgenerada Qtotal consumida Qmedia generada Qmedia consumida
[bar] [C] [C] [Clciclo] [Clciclo]
ENSAYO 1 23.48 22.82 0.47 0.45
ENSAYO 2| 1 22.13 18.23 0.44 0.36
ENSAYO 3 44.53 16.62 0.92 0.34
ENSAYO 4 32.58 29.37 0.67 0.61
ENSAYO 5| 2 34.77 27.73 0.69 0.55
ENSAYO 6 28.97 17.84 0.57 0.35
ENSAYO 7 11.41 7.51 0.22 0.15
ENSAYO8| 3 16.31 6.42 0.32 0.13
ENSAYO 9 4.42 10.62 0.09 0.21

# En los ensayos isobaricos, a medida que se disminuye la relacion de

cargaldescarga, la carga consumida por la pila, en modo electrolizador, también
disminuye, ya que € tiempo de electrdlisis es menor. Sin embargo, aunque €l
tiempo de electrolisis es menor, la intensidad inicial es mayor en cada caso, por
lo que se establece un compromiso entre tiempo e intensidad, resultando una
disminucién de la carga. Por la misma razdn, la carga generada deberia aumentar
porgue €l tiempo de funcionamiento en modo pila es mayor y la intensidad se
mantiene, aungue no se cumple exactamente en todos los ensayos.

Si se observan las gréficas con detenimiento, en los ensayos con relacion r=9:1,
el régimen permanente se al canza aproximadamente para todas las presiones. Sin
embargo, a disminuir dicharelacion y aumentar, consecuentemente, el tiempo de
funcionamiento en modo pila, la carga generada como pila es siempre superior a
la consumida como electrolizador, y € régimen permanente no se alcanza. Esto
el l6gico, ya que la pila ensayada esta disefiada para funcionar con e mejor
rendimiento en modo pila, y, por lo tanto, en modo electrolizador, se genera

carga con menores rendimientos. Por lo tanto, nos parece que la eleccién de las
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proporciones de carga/descarga no ha sido la adecuada, ya que en los demés
ensayos no se alcanza €l régimen permanente. Habria que readlizar 1os ensayos
con proporciones mayores de 9:1 para cumplir esta condicién.

También cabe destacar que la presion Optima de funcionamiento de la monocelda
ensayada es 2 bar (desde e punto de vista de optimizaciéon de la cantidad de
carga almacenada y recuperada), ya que es a esa presion, en la que se acanzan
las mayores cargas.

Por dltimo, cabe decir que a 3 bar de presion, € funcionamiento de esta
monocelda disminuye sus rendimientos, ya que la cantidad de carga generada y

consumida es mucho menor que en losensayosaly 2 bar.
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6.4.2 -. Velocidad de cargay descar ga:

En este apartado se estudiarédn las curvas caracteristicas del ensayo, tanto de tension
como de intensidad, para determinar la rapidez de los procesos. Asimismo, las curvas
reales de los ensayos, se compararan con curvas de tendencia logaritmicas, ya que las
medidas tienen mucho ruido, y s no se hace esto, seria imposible compararlas. El

hecho de que las aproximaciones sean logaritmicas y no exponenciales, como cabria
esperar, se debe principamente a que la aproximacion exponencial se gusta muy

mal alas curvas que tenemos.

Las curvas caracteristicas de tension e intensidad de cada ensayo tienen
aproximadamente la misma forma, como se precia en las siguientes figuras, aunque

|6gicamente varian sus valores para cada experimento.

Curva caracteristica de intensidad

0,2
0
02OO 08 15 22 30 38 45 53 6,0 68 7,6 83|91

Y /
-0,6 /

Intensidad [A]

Tiempo [seq]

Figura 44. Curva caracteristica deintensidad de |os ensayos.

La parte positiva corresponde a la parte del ensayo en que la pila funciona en modo

electrolizador, y la parte negativa, cuando funciona como pila.
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Curva caracteristica de tension

1,5 M
1

>

c

N
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k2 N
0

oo 08 15 22 30 38 45 53 60 68 7,6 83 91

0,5

Tiempo [seq]

Figura 45. Curva caracteristica detensién de los ensayos.

Por lo tanto, en @da ensayo, analizaremos cuatro gréficas. dos, de tension e
intensidad, del ciclo de cargay dos, de tensidn e intensidad, del ciclo de descarga. De
los 50 ciclos de cada ensayo, se elegira uno intermedio. Se estudiaran sus curvas de
tendencia para determinar la rapidez. Para ello, se observara el factor que multiplica

el logaritmo en cada curva de tendencia, como se vera a continuacion.
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ENSAYO 1
Ciclo de carga
Intensidad de carga
0,2
0,18 \
0,16 \
E 0,14
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Tiempo (segundos)

Figura 46. Intensidad de carga del ensayo 1. Rojo=medidas, negro=curva de tendencia

De lacurvareal, nos quedaremos con €l valor inicia y final de intensidad del ciclo,

que son:

Valor inicial | 132 mA
Valor final 19 mA

Comprobamos que laintensidad inicial corresponde aproximadamente con los 111

mA que le corresponden a este ensayo, debido a su relacién carga/descarga r=9:1.

La expresion matemética de la curva de tendenciaes: | =-0,0327-Ln(t) + 0,1951
Por |o tanto, & factor que nos determina aproximadamente la rapidez de la intensidad

de carga es @ que multiplica a logaritmo neperiano: -0.0327.
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Latension de cargatiene la siguiente forma:

Tension de carga

1,6

————
’ /

08
0,6 I

Tensién [V]
N

0,4

0,2

O_

© 1N © 1 O W Qo 1 o w -+ oV o © +d © O ©

O O «d +d N N OO M < < I 1O © O I~ I~ 00 ©
Tiempo [sed]

Figura 47. Tension de carga del ensayo 1. Rojo=medidas, negro=curva de tendencia

Curvared:

Valor inicial | 0,527 V
Valor final | 1,46V

La expresion matemédtica de la curva de tendenciaes. V = 0,2059Ln(t) + 0,5006

Y € factor de rapidez de latension de carga es entonces: 0.2059

Ciclo de descarga
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-0,2 T

Intensidad de descarga

-0,3

-0,4

-0,5

-0,6

-0,7

Corriente [A]

-0,8 /
-0,9 ///

Tiempo [seq]

Figura 48. Intensidad de descarga del ensayo 1. Rojo=medidas, negr o=curva de tendencia

Curva de medidas;

Valor inicial

-955 mA

Valor final

-264 mA

Se comprueba que la resistencia de cursor esta bien gjustada para que la corriente de

descarga sea aproximadamente de 1 A, con valor negativo porgue es de descarga.

La expresion matemética de la curva de tendenciaes: | = 0,2314Ln(t) - 1,0027

El factor de rapidez de dichacurvaes: 0.2314.

La curvade tension de descarga es:
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Tension de descarga

L=

Tension [V]

S o ¢ % > &) © A o

QF Q° QF Q- Q- QF
Tiempo [seq]

Figura 49. Tension de descarga del ensayo 1. Rojo=medidas, negr o=curva de tendencia

Curva de medidas;

Valor inic

ial| 1,099V

Valor final

0,299V

La expresion matemética de la curva de tendenciaes. V =-0,2423Ln(t) + 0,9724

El factor de rapidez de dicha curva es. -0.2423.

ENSAYO 2

Ciclo de carga

0,25
0,2
0,15

0,1

Corriente [A]
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Figura 50. Intensidad de carga del ensayo 2. Rojo=medidas, negro=curva de tendencia
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Curvared:

Valor inicial | 210 mA
Valor final | 16 mA

Se comprueba que la corriente inicial es aproximadamente 200 mA, que se

corresponden con los célculos para una relacion de carga/descarga r=5:1.
La expresion matemética de la curva de tendenciaes. | =-0,0382Ln(t) + 0,2026

Y e factor de rapidez de la tension de carga es entonces. -0.0382

Para el caso de la tension, tenemos la siguiente figura:

Tension de carga
1,6
AN A A — e e A e
14—W
= 17
©0,8
(2]
50,6
F0,4
0,2
0_
S ! o w o v o v o 1w o 1 9 | 9 W 9
o o i i N N o™ o < <t o o o © M~ M~ [ee]
Tiempo [seq]

Figura 51. Tensién de carga del ensayo 2. Rojo=medidas, negro=curva detendencia

Curvared:

Valor inicial | 0,562 V
Valor final | 1,46V

La expresion matematica de la curva de tendenciaes. V = 0,0827Ln(t) + 1,0951

Y el factor de rapidez de latension de carga es entonces. 0.0827.
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Ciclo de descarga
Intensidad de descarga
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1,2
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Figura 52. Intensidad de descarga del ensayo 2. Rojo=medidas, negr o=curva de tendencia

Curvared:

Valor inicial [-994 mA
Valor final [-234 mA

Se comprueba que la corriente inicia es aproximadamente 1 amperio, corriente que
gueda fijada mediante las resistencias de cursor.
La expresion matemética de la curva de tendenciaes: | = 0,1587Ln(t) - 0,7126

Y € factor de rapidez de latensién de carga es entonces: 0.1587.

Para la tension de descarga se obtiene:
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Tension de descarga
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Figura 53. Tension de descarga del ensayo 2. Rojo=medidas, negr o=curva de tendencia

Curva de medidas;

Valor inicial

0.366 V

Valor final

0,049V

L a expresion matematica de la curva de tendenciaes. V = -0,0586Ln(t) + 0,2468

El factor de rapidez de

dichacurvaes: -0.0586.

ENSAYO 3
Ciclo de carga
Intensidad de carga
04
0,35
g 0,3 \
8 02 A
5 0,15 N
O o,l V\\-'\\
0,05 R
0 T _—
S PR RR R R R PR PRSP
Tiempo [seq]

Figura 54. Intensidad de carga del ensayo 3. Rojo=medidas, negro=curva de tendencia
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Curvared:

Valor inicial | 330 mA
Valor final | 27 mA

Se comprueba que la corriente inicial es aproximadamente de 333 mA, que se
corresponden con los calculos para una relacion de carga/descarga r=3:1.
La expresion matemética de la curva de tendenciaes. | =-0,0594Ln(t) + 0,2859.

Y el factor de rapidez de latensiéon de carga es entonces: -0.0594

Para el caso de latension, se tiene:

Tension de carga

S ]
|
/
I

Loy
N DMO
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Figura 55. Tensién de carga del ensayo 3. Rojo=medidas, negro=curva detendencia

Curvared:

Valor inicial | 0,654 V
Valor final | 1,46V
La expresion matematica de la curva de tendenciaes: V = 0,0657Ln(t) + 1,1755

Y el factor de rapidez de latension de carga es entonces. 0.0657.
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Ciclo de descarga

Intensidad de descarga
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\\\i\
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Figura 56. Intensidad de descarga del ensayo 3. Rojo=medidas, negr o=curva de tendencia

Curvared:

Valor inicial | -1.020A
Valor final [-268 mA

Se comprueba que la corriente inicial es aproximadamente 1 amperio.

La expresion matematica de la curva de tendenciaes: | = 0,1021Ln(t) - 0,6249

Y € factor de rapidez de latension de carga es entonces: 0.1021.
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Para latension de descarga se obtuvo:

Tensién de descarga

0,35
0,3
0,25

Tension [V]

0 O N ¥ © o O

©
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Figura 57. Tension de descarga del ensayo 3. Rojo=medidas, negr o=curva de tendencia

Curva de medidas:

Valor inicial| 0.298 V
Valor final 0,098 V

La expresion matemética de la curva de tendenciaes. V = -0,0275Ln(t) + 0,1682

El factor de rapidez de dicha curvaes: -0.0275.
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ENSAYO 4
Ciclo de carga
Intensidad de carga
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Figura 58. Intensidad de carga del ensayo 4. Rojo=medidas, negro=curva de tendencia

Curvared:

Valor inicial | 144 mA
Valor final | 43 mA

Se comprueba que la corriente inicial es cercana a 111 mA, gue es la intensidad de

carga calculada para una relacion de carga/descarga r=9:1.
La expresion matemética de la curva de tendenciaes. | = -0,0318Ln(t) + 0,2135.

Y €l factor de rapidez de latension de carga es ertonces. -0.0318.
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Parala tension:

Tension de carga
1,8
1,6
PN, e M
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S>'1,2
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Figura 59. Tensién de carga del ensayo 4. Rojo=medidas, negro=curva detendencia

Curvared:

Valor inicial | 0,522 V
Valor final | 1,499V

La expresion matematica de la curva de tendenciaes. V = 0,182Ln(t) + 0,6556

Y d factor de rapidez de latension de carga es entonces. 0.182.

Ciclo de descarga
Intensidad de descarga
O T T T T T T T T T T T T T T T
0,2 010 0.2 05 0.7
— 04
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Figura 60. Intensidad de descarga del ensayo 4. Rojo=medidas, negr o=curva de tendencia
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Curvared:

Valor inicial | -1.505A
Valor final [-495 mA

Se observa que la corriente inicia es superior a amperio que debiera ser. Es decir, €

gjuste mediante las resistencias no se hizo adecuadamente.
La expresion matemética de la curva de tendenciaes: | = 0,3431Ln(t) - 1,4301

Y € factor de rapidez de latension de carga es entonces: 0.3431.

Para la tension de descarga se obtuvo:

Tension de descarga
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Figura 61. Tension de descarga del ensayo 4. Rojo=medidas, negr o=curva de tendencia

Curva de medidas;

Valor inicial| 0.337V
Valor final 0,107V

La expresion matematica de la curva de tendenciaes. V = -0,0742Ln(t) + 0,3188

El factor de rapidez de dicha curvaes. -0.0742.
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ENSAYO 5
Ciclo de carga
Intensidad de carga
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Tiempo [seq]

Figura 62. Intensidad de carga del ensayo 5. Rojo=medidas, negro=curva de tendencia

Curvaredl:

Valor inicial | 232 mA
Valor final | 34 mA

Se comprueba que la corriente inicial es cercana a 200 mA, gue es la intensidad de
carga calculada para una relaciéon de carga/descarga r=5:1, por lo que la fuente de
alimentacién esta bien gjustada.

La expresion matemética de la curva de tendenciaes. | = -0,0437Ln(t) + 0,2397.

Y € factor de rapidez de latension de carga es entonces: -0.0437.

En tension, se obtiene:
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Tension de carga
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Figura 63. Tension de carga del ensayo 5. Rojo=medidas, negro=curva de tendencia

Curvared:
Valor inicial | 0,615V
Valor final | 1,465V

La expresion matematica de la curva de tendenciaes. V =0,1101Ln(t) + 0,9818

Y el factor de rapidez de latension de carga es entonces. 0.1101.

Ciclo de descarga

Intensidad de descarga
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Figura 64. Intensidad de descarga del ensayo 5. Rojo=medidas, negr o=curva de tendencia
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Curvared:

Valor inicial | -1.008A
Valor final [-308 mA

Se observa que la corriente iniciad es de 1 amperio, luego € guste estd bien

realizado.
La expresion matemética de la curva de tendenciaes: | = 0,1844Ln(t) - 0,9242

Y € factor de rapidez de latension de carga es entonces: 0.1844.

Para la tension, se obtuvo:

Tension de descarga
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Figura 65. Tensién de descarga del ensayo 5. Rojo=medidas, negro=curva de tendencia

Curva de medidas:

Valor inicial| 0.347V
Valor final 0,127V

La expresion matematica de la curva de tendenciaes. V = -0,0625Ln(t) + 0,3206

El factor de rapidez de dicha curva es. -0.0625.
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ENSAYO 6
Ciclo de carga
Intensidad de carga
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Figura 66. | ntensidad de carga del ensayo 6. Rojo=medidas, negro=curva de tendencia

Curvaredl:

Valor inicial | 326 mA
Valor final | 33mA

Se comprueba que la corriente inicial es cercana a 333 mA, por lo que la fuente de
alimentacion esta bien ajustada.
La expresion matemética de la curva de tendenciaes: | =-0,0659Ln(t) + 0,3202.

Y € factor de rapidez de latension de carga es entonces: -0.0659.

En tensidn, se observa:
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Tension de carga
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Figura 67. Tensién de carga del ensayo 6. Rojo=medidas, negro=curva detendencia

Curvared:

Valor inicial | 0,381V
Valor final | 1,455V
La expresion matematica de la curva de tendenciaes: V = 0,1015Ln(t) + 1,0207

Y € factor de rapidez de la tension de carga es entonces: 0.1015.

Ciclo de descarga

Intensidad de descarga
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Figura 68. Intensidad de descarga del ensayo 6. Rojo=medidas, negr o=curva de tendencia
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Curvared:

Valor inicial [-853 mA
Valor final |-142 mA

Se observa que la corriente inicial es de casi 1 amperio, aungque hay una diferencia de

150 mA.
La expresion matemética de la curva de tendenciaes: | = 0,1014Ln(t) - 0,5192

Y € factor de rapidez de latension de carga es entonces: 0.1014.

Para la tension, se obtuvo:
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Figura 69. Tension de descarga del ensayo 6. Rojo=medidas, negro=curva de tendencia

Curva de medidas;

Valor inicial| 0.229V
Valor final 0,034V

La expresion matemética de la curva de tendenciaes. V =-0,0274Ln(t) + 0,1389

El factor de rapidez de dicha curvaes. -0.0274.
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ENSAYO 7

Ciclo de carga

Intensidad de carga

Corriente [A]
o o
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EN—)]
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Figura 70. Intensidad de carga del ensayo 7. Rojo=medidas, negro=curva de tendencia

Curvared:

Valor inicial | 111 mA
Valor final | -5mA

Se comprueba que la corriente inicial es igual a 111 mA, por lo que la fuente de
alimentacion esta bien gjustada, ya que el ensayo es ar=9:1.
La expresion matemaética de la curva de tendenciaes. | =-0,0178Ln(t) + 0,084.

Y €l factor de rapidez de latension de carga es entonces: -0.0178.

En tension, se observa:
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Tension de carga
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:Figura 71. Tension de carga del ensayo 7. Rojo=medidas, negro=curva de tendencia

Curvared:

Valor inicial | 0,869 V
Valor final | 1,46V

La expresion matematica de la curva de tendenciaes: V = 0,0325Ln(t) + 1,3129

Y €l factor de rapidez de latension de carga es entonces: 0.0325.

Ciclo de descarga

Intensidad de descarga
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Figura 72. Intensidad de descarga del ensayo 7. Rojo=medidas, negr o=curva de tendencia
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Curvared:

Valor inicial |-387 mA
Valor final |-181 mA

Se observa que la corriente inicial es muy inferior a 1 amperio, como cabria esperar.
Por lo tanto, se ve que en este ensayo se cometié un error a la hora de gustar las
resistencias de cursor. Este hecho confirma que en e apartado anterior (6.4.2), €
balance de cargas para este ensayo no fuese satisfactorio.

La expresion matematica de la curva de tendenciaes: | = 0,0588Ln(t) - 0,3507

Y € factor de rapidez de latension de carga es entonces: 0.0588.

Paralatension, se obtuvo:

Tension de descarga
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Figura 73. Tensién de descarga del ensayo 7. Rojo=medidas, negro=curva de tendencia
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Curva de medidas;

Valor inicial| 0.132V
Valor final 0,063V

La expresion matematica de la curva de tendenciaes. V =-0,0183Ln(t) + 0,1142

El factor de rapidez de dicha curvaes. -0.0183.

ENSAYO 8
Ciclo de carga
Intensidad de carga
0,2
0,15
<
s o1
o
5
O
Tiempo [seq]

Figura 74. Intensidad de carga del ensayo 8. Rojo=medidas, negro=curva de tendencia

Curvaredl:

Valor inicial | 189 mA
Valor final 9mA

Se comprueba que la corriente inicial es aproximadamente 200 mA, por lo que la
fuente de alimentacion esta bien gjustada, ya que el ensayo esar=5:1.
La expresion matemética de la curva de tendenciaes. | = -0,0227Ln(t) + 0,1104.

Y € factor de rapidez de latension de carga es entonces: -0.0227.
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En tension, se observa:
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Figura 75. Tension de carga del ensayo 8. Rojo=medidas, negro=curva de tendencia

Curvared:
Valor inicial | 0,957 V
Valor final | 1,46V

La expresion matematica de la curva de tendenciaes: V = 0,0252Ln(t) + 1,3466

Y € factor de rapidez de latension de carga es entonces: 0.0252.
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Ciclo de descarga
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Figura 76. Intensidad de descarga del ensayo 8. Rojo=medidas, negro=curva de tendencia

Curvared:

Valor inicial [-263 mA
Valor final [-160 mA

Se observa que la corriente inicial es muy inferior a 1 amperio, como era de esperar.
Por lo tanto, se ve que en este ensayo también se cometio un error a la hora de ajustar
las resistencias de cursor. Este hecho confirma que en € apartado anterior (6.4.1), €
balance de cargas para este ensayo tampoco fuese satisfactorio.

La expresion matematica de la curva de tendenciaes: | = 0,036Ln(t) - 0,2767

Y el factor de rapidez de la tension de carga es entonces. 0.0360.
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Para latension, se obtuvo:

Tensién de descarga
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Figura 77. Tension de descarga del ensayo 8. Rojo=medidas, negr o=curva de tendencia

Curva de medidas;

Valor inicial| 0.083V
Valor final 0,054V

La expresion matemética de la curva de tendenciaes: V =-0,0116Ln(t) + 0,0958

El factor de rapidez de dicha curvaes. -0.0116.
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ENSAYO 9
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Figura. 78 Intensidad de carga del ensayo 9. Rojo=medidas, negro=curva de tendencia

Curvared:

Valor inicial | 257 mA
Valor final | 30 mA

Se comprueba que la corriente inicia es inferior a 333 mA, por lo gque la fuente de

alimentacion no esta muy bien gjustada, ya que el ensayo esar=3:1.
La expresion matematica de la curva de tendenciaes. | = -0,0231Ln(t) + 0,1212.

Y € factor de rapidez de latension de carga es entonces: -0.0231.

En tensién, se observa:
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Tension de carga
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Figura 79. Tension de carga del ensayo 9. Rojo=medidas, negro=curva de tendencia

Curvared:
Valor inicial | 1,943V
Valor final | 2,012V

Se observa de nuevo que la fuente de alimentacidn no esta bien gjustada, ya que las

tensiones son muy elevadas, en comparacion con €l resto de ensayos.

La expresion matematica de la curva de tendenciaes. V = 0,0082Ln(t) + 1,9846

Y el factor de rapidez de latension de carga es entonces. 0.0082.
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Ciclo de descarga
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Figura 80. Intensidad de descarga del ensayo 9. Rojo=medidas, negr o=curva de tendencia

Curvared:

Valor inicial |-169 mA
Valor final | -41 mA

Se observa que la corriente inicial es muy inferior a 1 amperio, como cabria esperar.
Por lo tanto, se ve que en este ensayo también se ha cometido un error a la hora de
gjustar las resistencias de cursor. Por lo tanto, esto confirma que en & balance de
cargas del apartado 6.4.1 para este ensayo, Se obtuviese un enorme error.
Laexpresén matematica de la curva de tendenciaes. | = 0,0233Ln(t) - 0,1237

Y € factor de rapidez de latension de carga es entonces: 0.0233.
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En tension, setiene:

Tension de descarga
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Figura 81. Tensién de descarga del ensayo 9. Rojo=medidas, negro=curva de tendencia

Curva de medidas:

Valor inicial| 0.059V
Valor final 0,010V

La expresion matematica de la curva de tendenciaes. V = -0,0054Ln(x) + 0,0368

El factor de rapidez de dicha curva es. -0.0054.
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Andlisisdelos resultados obtenidos

Se presenta una tabla resumen de todos los factores de rapidez que se han obtenido

para cada caso:
| carga I descarga | Ucarga | Udescarga

ENSAYO 1 -0,0327 0,2314 0,2059 -0,2423
ENSAYO 2 -0,0382 0,1587 0,0827 -0,0586
ENSAYO 3 -0,0594 0,1021 0,0657 -0,0275
ENSAYO 4 -0,0318 0,3431 0,182 -0,0742
ENSAYO 5 -0,0437 0,1844 0,1101 -0,0625
ENSAYO 6 -0,0659 0,1014 0,1015 -0,0274
ENSAYO 7 -0,0178 0,0588 0,0325 -0,0183
ENSAYO 8 -0,0227 0,036 0,0252 -0,0116
ENSAYO 9 -0,0231 0,0233 0,0082 -0,0054

& Como era de esperar, las intensidades de descarga son mas rpidas que las de

carga (valores absolutos de la columna de lgescarga Mayores que 10s de leaga), ya
que el dispositivo esta dimensionado para funcionar correctamente como pila, y
no como electrolizador.

Sin embargo, las tensiones de carga son més rgpidas que las de descarga. Esto se
debe, principalmente, a que en modo electrolizador (carga) se acanzan tensiones
mas elevadas que en modo pila (descarga), por |o que las pendientes de las curvas
SON Més pronunciadas.

En la corriente de carga, se observa siempre la misma tendencia. La curva parte
de una valor inicid (que depende de la relacion de carga/descarga que le
corresponda a ensayo), se mantiene brevemente en dicho valor, y va
disminuyendo rdpidamente hasta précticamente un valor nulo. A medida que se

disminuye la relacion de carga/descarga en |os ensayos isobaricos, la corriente de
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cargainicia es mayor, por lo que su pendiente es mas pronunciada hasta llegar a
cero, de ahi que los factores vayan aumentando su valor absoluto, a medida que
se disminuye dicha relacion.

En la corriente de descarga, se observa el mismo fendmeno que en la corriente de
carga. Se parte de un valor de 1 amperio aproximadamente hasta acercarse a un
valor fina nulo. A medida que disminuye la relacion carga/ldescarga, d tiempo
de funcionamiento como pila aumenta, y la curva es més suave, es decir, va
descargando més lentamente. Como cabria esperar, € proceso de descarga es més
rapido que el de carga.

Parece que las distintas presiones aplicadas a los gases, no afectan demasiado a la
rapidez en que se producen los procesos, por |0 que no se puede extraer ninguna
conclusién. Si cabe decir, que a la presion de 3 bar los procesos de carga y

descarga parecen discurrir a vel ocidades menores.
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6.4.3 -. Calculo del rendimiento ener gético en recuperacion:

Como hemos definido anteriormente, el rendimiento energético de recuperacion es:

Edada( pila)

* Recuperacion *
Ereci bida(electrolizador)

Por lo tanto, para calcularlo, hace fata calcular la energia dada y recibida. Como

sabemos, la potencia se define como: P ? Z—Itz , por 1o que un diferencia de energia

seria, dE ? P-dt . Como conocemos la potencia instantanea P(t)=U-l, que es una de
las columnas del registro de medidas, para calcular la energia tan solo tenemos que
integrar.

Por lo tanto, a partir de los datos registrados, calcularemos cada diferencial de
energia como, dE=P-( Tn+1 - Tha)/2, Segin la regla trapezoidal. Para cacular la
energia total dada en el ensayo, solo habra que sumar todos los diferenciales cuando
la corriente es negativa (corriente de descarga), y para calcular la energia tota
recibida, habra que sumar los diferenciales cuando la corriente es positiva. De esta
manera, obtendremos el rendimiento energético de recuperacion en cada ensayo,

como se muestraen la siguiente tabla:

ENSAYO| TOTAL ENERGIA TOTAL ENERGIA ?
DADA RECIBIDA RECUPERACION

1 12,25 J 31,30 J 39,25%
2 3,37J 26,04 J 12,96%
3 4,66 J 22,67 J 20,55%
4 7,60J 41,04 J 18,52%
5 7,44 J 42,117 17,66%
6 2,43 J 2541 9,61%

7 3,16 J 10,44 J 30,32%
8 1.23J 5.47J 22.48 %
9 0,53J 28,19 1,88%
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A lavistade los resultados, se pueden extraer |as siguientes conclusiones:

? Si la pila que se ha ensayado, estuviese dimensionada éptimamente en los dos

?

sentidos de funcionamiento, electrolizador y pila, tendriamos rendimientos en
cada sentido del 80-90%, aproximadamente. Como el rendimiento energético en
recuperacion tiene en cuenta € proceso de hidrélisis y de generacion a la vez,
entonces, como maximo, se podrian obtener rendimientos del 64-81%. En
nuestro caso, se ha ensayado con una pila convencional, la cual esta optimizada
solo en e sentido de funcionamiento como generador de pila, por 1o que no

llegamos a rendimientos tan atos. En cualquier caso, se_ha podido hacer

funcionar en los dos modos una pila de combustible convencional.

Se puede apreciar en la tabla, que los mayores rendimientos se obtienen en los
ensayos con relacion de carga/descarga 9:1. Esto se debe, a que en dichos
ensayos se ha alcanzado € régimen permanente y los tiempos se han elegido
adecuadamente. Ademas, a dicha relacién de carga/descarga, le corresponde la
intensidad de electrolizador més pequefia. Por |o tanto, se puede afirmar que |a

pila funciona con mejores rendimientos, cudnto menor es la corriente de

electrolizador.

También se puede apreciar que a medida que se disminuye la reacién
carga/descarga, los rendimientos también disminuyen, lo cual es légico, ya que
en dichos ensayos no se alcanza € régimen permanente y la corriente de

electrolizador es cada vez mayor.
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? Parece que la presion éptima de funcionamiento de la monocelda ensayada se
encuentraentre 1y 2 bar. A partir de 3 bar, los rendimientos caen bruscamente,
lo cual se puede deber a fugas de los gases 0 a una estructura topol égica de los
canaes de las placas bipolares adaptada a presiones inferiores a 3 bares. Otra
posible causa podria ser la estructura porosa de |la capa catalitica de los el ectrodos

(porosidad con poros del orden 1 ?m).
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7-. CONCLUSIONES:

1. En este proyecto se ha realizado una revision exhaustiva de la literatura de las
pilas de combustible poliméricas, asi como de los electrolizadores de membrana
polimérica. Mediante dicho estudio tedrico, se ha profundizado en las dificultades
gue se presentan cuando se quiere utilizar una pila de combustible en sentido inverso
al habitual, es decir, como electrolizador. Se han centrado los principales problemas
gue aparecen cuando se quiere optimizar el dispositivo en ambos sertidos. el
tratamiento del agua, los eectrodos bifuncionales y los catalizadores reversibles.
También se han estudiado los parametros clave en la reversibilidad de una pila de
combustible: tiempo de almacenamiento, velocidad de carga y descarga,
rendimiento energético en recuperacion, tipo de membrana, tipo y carga del

catalizador, estructura de los canales o el nivel de humedad en la membrana.

2. Todo este estudio tedrico se ha apoyado en un protocolo experimental riguroso
sobre una monocelda, que sirve para estudiar la reversibilidad de la misma. En dicho
protocolo, se han desarrollado varios circuitos electrénicos, asi como un programa de
adquisicion de datos que podran servir para futuras investigaciones. Finalmente, se
han realizado 9 ensayos de reversibilidad y se han anaizado sus resultados en tres
vertientes:

a/ comprobacion del balance de carga

b/ andlisis de los procesos de cargay descarga

¢/ calculo del rendimiento energético en recuperacion.
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3. En cuanto a los resultados obtenidos de los ensayos, se ha podido determinar que,
utilizando una pila de combustible convencional, se recomienda utilizar relaciones de
carga/descarga mayores a 9:1 para alcanzar € régimen permanente y mayores

rendimientos.

4. Por otra parte, la presion optima de funcionamiento de la monocelda ensayada se
encuentra entre 1 y 2 bar. En cuanto a los rendimientos obtenidos, cabe destacar que
al estar ensayando una pila convencional que no esta dimensionada para funcionar en
sentido reversible, dichos rendimientos no son muy elevados (30-40%). Sin embargo,
se espera que s se aplican las megoras relacionadas con la optimizacion de la
reversibilidad de la pila, que ahora mismo, estén en fase de investigacion, se podrian

alcanzar rendimientos del 60-80%.

5. Como es sabido, b reaccion en e catodo se produce més lentamente que en €l
anodo cuando la pila funciona como generador. Se ha comprobado que este efecto
también se produce en modo electrolizador. Esto sigue siendo uno de los puntos
criticos en las investigaciones de la reversibilidad de las pilas de combustible, que

limita e funcionamiento de estos dispositivos.

6. Otro punto a destacar es que se han entrelazado dos campos que, en principio, no
tenian relacion, que son: € circuito electronico del temporizador y las reacciones
quimicas que se producen en la pila de combustible, es decir, se ha conseguido

controlar electronicamente los procesos electroguimicos que se producen en la pila.
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De esta manera, un futuro desarrollo importante seria e control de regulacion

automético de la pila

7. Se han detectado varios errores durante la parte experimental, que se han ido
subsanando para obtener mejores resultados. Dichos errores quedan documentados

para futuras investigaciones sobre la reversibilidad de la pila.

8. Este proyecto es € primero que se redliza en e ambito naciona de investigacion

en pilas de combustible cuando operan de manera reversible.

9. Por ultimo, cabe destacar que este proyecto no es proyecto de ingenieria
convencional, sSino que tiene un gran componente de ciencia aplicada a campo de la

energia, por lo que su estructura no es la habitual.
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8-. FUTUROS DESARROLLOS Y POSIBLES APLICACIONES:

Como se ha comprobado, la reversibilidad de las pilas de combustible todavia se
encuentra en fase experimental. Las proximas tareas a redizar se centran en la
optimizacion de estos dispositivos en los dos sentidos de funcionamiento
conjuntamente, es decir, como generador y como electrolizador. Para conseguir esto,
se estd investigando con nuevos materiales para la capa de difusion, para los
catalizadores y para los electrodos. El Instituto de Automatica Industrial (IAl) y €
Ingtituto de Ceramica y Vidros (ICV), pertenecientes a Consgjo Superior de
Investigaciones Cientificas (CSIC), estan realizando investigaciones con electrodos
bifuncionales. Otras investigaciones se centran en € tipo de catalizador, en € disefio
de latopologia de los canales 0 en e grosor de la capa de difusion.

Uno de los factores més importantes a la hora de optimizar la reversibilidad de la
pila, es e nivel de humedad existente en la membrana. Por ello, se recomienda que
se desarrollen ensayos de reversibilidad de la pila en los que se mida este parametro,
con @ fin de establecer los niveles optimos de humedad que hay que tener en €
funcionamiento reversible.

También se recomienda que se ensaye con distintos catalizadores en &nodo y
cétodo, ya gque de esta manera se optimiza su funcionamiento, como apuntan algunas
investigaciones [TAKAOQ3, ZHIG99].

Por Ultimo, se podria desarrollar un control que permitiese regular
automaticamente el funcionamiento de la pila como generador o como electrolizador.
Dicho control deberia regular los parametros de presion y temperatura de los gases,

nivel de humedad y € ciclo de carga/descarga.
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Posibles aplicaciones;

La principal aplicacion de la reversibilidad de la pila es la acumulacion de energia
procedente de fuentes renovables. Mediante este sistema, la energia eléctrica
generada por un panel solar 0 un aerogenerador se inyectaria en la pila, la cual,
funcionando como electrolizador, la convertiria en hidrogeno. Este gas se quedaria
almacenado mediante alguno de los sistemas de almacenamiento existentes. Cuando
existiese demanda eléctrica, la pila de combustible, funcionando como generador,
consumiria € hidrégeno amacenado para generar de nuevo electricidad. De esta

manera, Se conseguiria una generacion de e ectricidad mas distribuida.
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PARTE 11 - ESTUDIO ECONOMICO

142



ESTUDIO DE REVERSIBILIDAD PARA ALMACENAMIENTO DE ENERGIA
EN UNA PILA DE COMBUSTIBLE POLIMERICA

CAPITULO 1 - ESTUDIO ECONOMICO

En esta seccidn se realizard un breve estudio econémico del proyecto. Como se trata
de un proyecto de investigacion, no se puede redizar un estudio econémico
convencional. Por lo tanto, como una pila de combustible reversible puede ser el
sustituto de un sistema formado por una pila de combustible convencional y un
electrolizador, se compararan ambos sistemas para obtener € ahorro que se obtiene
con la pila reversible. Para poder compararlos, se considerara un sistema ficticio de

potencia P=100 kW.

Sistema de pila de combustible convenciona + el ectrolizador:

El precio del kilovatio instalado en las pilas de combustible es de: 500 €/kW
El precio del kilovatio instalado en los electrolizadores es de: 650 €/kW
Por lo tanto, tendriamos los siguientes costes de fabricacion:

Crabricacion = 500 €/kW * 100 kW + 650 €/kW * 100 kW = 115.000 €.

Cfabricacién =115.000 €

Hay que tener en cuenta que a estos costes de fabricacion, hay que afadir los costes
de distribucion, que se estima en un 20% de los costes de fabricacion. Por |o tanto, €
coste total ser&

Chota= Crapricaciont Cdistribucion = 1.2 * Grapricacion = 138.000 €

Chotal = 138.000€
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Sistema de pila de combustible reversible:

No se tienen datos sobre el precio del kW instalado de una pila de combustible
reversible, ya que, como se ha comentado anteriormente, todavia estan en fase
experimental y no han sido comercializadas. Por o tanto, supondremos que dicho
precio sera ligeramente superior a de una pila de combustible convencional, ya que
la fabricacion de estos dispositivos es mas complicada que la de las pilas
convencionales. También se considera que dicho precio serd inferior al del
electrolizador, ya que éste utiliza elevadas concentraciones de platino, lo que
incrementa el precio. Por |o tanto,

El precio del kilovatio instalado en las pilas reversibles es de: 550 €/ kW

L os costes de fabricacion seran:

Crabricacion = 550 €/kW * 100 kW = 55.000 €.

Crtabricacion = 55.000 €

Agregando los costes de distribucion, €l coste total sera

Chota= Crapricaciont Cdistribucion = 1.2 * Grapricacion = 66.000 €

Ctotal = 66.000€
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A continuacion, se calculard € ahorro que supone € utilizar la pila reversible en
comparacion con el sistema pilat+electrolizador. A modo de resumen, en la siguiente

tabla se reflgan los costes de ambos sistemas con una potencia instalada de

P=100k W:

Costes Costes
€/kW | fabricacion € | distribucion € Costetotal €

Pila convencional +
electrolizador 1150 115000 23000 138000

Pila reversible 550 55000 11000 66000

Por lo tanto, € ahorro que supone utilizar la pila reversible frente a sistema

pilatel ectrolizador ser&

A 138000 ? 66000

*100 ? 52.17%
138000

AHORRO =52.17%

Como se puede apreciar, con una pila de combustible reversible nos ahorramos

mas de la mitad de lo que nos costaria un sistema de igual potencia compuesto por

una pila convencional y un electrolizador.
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