Modelado Fenomenologico de Celdas de Combustible

tipo PEM de Baja Temperatura

Resumen

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

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

Se encontraron soluciones analiticas simplificadas para el flujo de gas y liquido y la
composicion del gas en la capa de difusion de gas (GDL) en el lado del catodo de PEMFC
de baja temperatura. A lo largo de la longitud del GDL, el flujo molar colineal en fase
gaseosa cambia la direccion que apunta al canal o la membrana y, por lo tanto, divide el
GDL en dos regiones segin este cambio. Justo en el limite de estas regiones, se encuentra
agua liquida en la parte mds cercana a la membrana que da lugar a la determinacion de
una region humeda dentro de GDL. Se derivaron expresiones analiticas para el flujo
molar colineal de gas y para la fracciéon molar de especies para cada region. Los flujos

normalizados de fase gaseosa convectiva y difusiva, asi como la condensacién y la



evaporacion, se calculan analiticamente. Nuestros resultados muestran que tanto los flujos
molares colineales como los difusivos juegan un papel importante en la eficiencia de la
pila de combustible, siendo ambos del mismo orden de magnitud y, en consecuencia, las
soluciones que ignoran los flujos molares colineales no son apropiadas para comprender

el transporte de masa en el GDL.
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Se desarrollo e implementé un modelo fenomenolodgico discretizado 1-D para el
transporte de masa dentro del lado del catodo del GDL mediante el uso de ecuaciones
integrales sobre volumenes finitos. El sistema obtenido corresponde a un conjunto de
Sistema de Ecuaciones Algebraicas en el dominio espacial a lo largo de la direccién del

plano pasante del GDL que se implementa en el Sistema de Modelado Algebraico General

(GAMS).
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En este modelo mas riguroso, las regiones humedas y secas aparecen como
consecuencia de la solucién del sistema. En caso de existencia de fase liquida, la fase
gaseosa se supone saturada; mientras que, sin una fase liquida, la fase gaseosa podria

estar saturada o insuficientemente saturada. Por lo tanto, para evaluar la capacidad de
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predicciéon del modelo analitico, se valida con los resultados de un modelo
fenomenoldgico integral 1-D en un dominio discretizado desarrollado, diferenciandose
ambos modelos en no mas del 5% para la relacion de longitudes de regiones humedas a
secas. Las relaciones electroquimica y cinética se tienen en cuenta en un modulo en serie
sobre el mismo modelo. Los pardmetros cinéticos junto con la resistencia eléctrica del
PEMFC se determinan utilizando datos experimentales mediante un mecanismo de
optimizaciéon. Como resultado, se obtiene la curva de polarizacion de un PEMEFC.
Ademas, el perfil de las fracciones molares de la especie y los perfiles de flujo de difusién
de la especie dentro del GDL se obtienen en el lado del catodo del PEMFC.

Se desarroll6 e implement6é un modelo de caracterizacion de medios porosos con el
objetivo de representar la estructura GDL de una manera mas sencilla. La estructura
porosa del GDL se modela como una red de un conjunto de tubos conicos circulares
truncados interconectados. Cada componente de esta red de tubos cénicos (CTN) se
caracteriza por el radio de tubo pequenio, el radio de tubo grande y la longitud y nimero
de tubos. Todos los componentes del modelo de caracterizacion del GDL se estiman
ajustando la distribuciéon del volumen acumulativo de un experimento de Porosimetria de

Intrusion de Mercurio (MIP).
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Luego, el GDL se divide en dos regiones diferentes, dando lugar a la subregion MPL y
la subregion Substrato dentro del GDL con una caracterizacion especifica de ambas
subregiones. El material GDL evaluado es el GDL 25BC de Sigracet. Se obtiene un

conjunto simplificado de 14 radios caracteristicos de tubos recurriendo a la optimizacién
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para describir con precisiéon la distribuciéon de volumen acumulado para el GDL
completo, con un error relativo maximo inferior al 6,5% para el rango completo de radios
de tubo.

Considerando el modelo de caracterizacion de los medios porosos desarrollado, se
desarrollo e implementé un modelo simplificado de flujo de gas y liquido para la
dindmica de fluidos dentro del CTN. Este modelo es til para predecir caidas de presion y
saturacion de agua liquida (retencion de liquido) cuando se dan flujos convectivos de gas
y liquido. La caida de presidon en las fases gaseosa y liquida se modela mediante
ecuaciones de Poiseuille bajo el régimen laminar. La ecuacion de young-Laplace para los
meniscos en la geometria CTN se aplica para calcular las diferencias de presién capilar
que dan lugar al efecto de bombeo capilar. El movimiento del agua liquida dentro del
GDL es generado por el CPE como se pudo demostrar. Como resultado, el agua liquida
puede fluir en tubos convergentes cuando el angulo de contacto es menor de 90 y, por el
contrario, en tubos divergentes cuando el angulo de contacto es mayor de 90, mientras
que el gas puede fluir en cualquier tipo de tubo. La retenciéon de liquido para el lado del
catodo de un PEM-FC se evalia mostrando una influencia insignificante del flujo
convectivo de la fase gaseosa sobre la retencién de liquido. Por tanto, se determina una

ley de correspondencia entre el flujo de agua liquida y la retencién de liquido.
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Ademas, el modelo mostré una contribucion insignificante del sustrato en la caida de

presion total del GDL.
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Ademas, el proceso de llenado de agua en los tubos del CTN cuando la densidad de

corriente aumenta comienza con los tubos donde la caida de presion por friccion del

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

liquida.

Se desarrollé un modelo matematico de la pila de combustible PEM completa basado
en un sistema de ecuaciones algebraicas, con un enfoque de técnica de discretizacion de
balance integral para los fenémenos que ocurren, considerando todos los modelos del

trabajo desarrollados previamente.
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Los flujos multicomponente molares colineales y difusivos se consideran para el
transporte masivo en el GDL. La hidratacion variable de la membrana y la posibilidad de
condensacion / evaporacion del agua en los canales de alimentacion y GDL también se
consideran dependiendo de las condiciones termodindmicas locales. Por lo tanto, se
desarrollé un modelo 1-D discretizado para el agua liquida en la membrana, basado en el
enfoque mencionado anteriormente. El modelo de membrana desarrollado considera dos
fendmenos simultdneamente para el flujo de liquido: arrastre electro-osmotico y difusion.
El modelo completo de pila de combustible PEM fue validado satisfactoriamente con
datos experimentales y resultados de simulaciéon de la bibliografia, mostrando un bajo
costo computacional y un modelo confiable, simple y robusto que se puede obtener a

través de este enfoque de modelado.



