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Abstract

Two key aspects would rule next energy revolution in the forthcoming decades in order to
accomplish Paris Agreement. The first one would be energy storage and the second one pollution
decrease. Therefore, hydrogen will have a great role in this field.

Fuel cells transforms hydrogen chemical energy into electricity with high efficiency. Despite being
a promising technology, improvements should be made in order to make them viable. Fuel cell
models are tools that help to achieve these enhancements.

This work presents the development of a dynamic three-dimensional model of a high temperature
PEM fuel cell stack based at IRI’s Fuel Cell Control Laboratory. The main problem of this fuel cell is
the impossibility of working at high current densities because it reaches its maximum working
temperature before. To this end, the model is focused on its thermal behavior.

The simulation results obtained from the model were compared to experimental data of the same
fuel cell stack in order to validate experimentally the numerical simulation. Finally, some

suggestions to improve the fuel cell refrigeration system were presented.
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Modelado térmico de una pila de combustible PEM de

alta temperatura

1. Introduccién

La situacién energética actual se basa en su gran mayoria en el uso de combustibles fésiles. El uso de
estos recursos es hoy en dia el mds econdmico, pero también el mas nocivo para el medioambiente
y el ser humano. Para evitar seguir perjudicando irreversiblemente nuestro medioambiente, es
necesario apostar fuertemente por la introduccién de tecnologias basadas en recursos
medioambientalmente sostenibles.

Una potencial alternativa a los combustibles fésiles a largo plazo es el hidrégeno generado a partir
de recursos renovables. La utilizacidon del hidrégeno como fuente de energia es aun limitada, pero
las ventajas que ofrece respecto a los combustibles fésiles son, principalmente, la emisién de menos
particulas nocivas y el aumento de eficiencia. Otra de sus ventajas es su disponibilidad en cualquier
punto de la tierra, reduciendo asi la dependencia energética respecto a terceros paises. Ademas, se
puede utilizar para producir energia de diferentes maneras: quemandolo en un motor de combustion
o produciendo electricidad mediante las pilas de combustible.

Las pilas de combustible se inventaron hace muchos afios, pero su interés empezdé en las ultimas
décadas. Su rango de aplicaciones es muy variado, desde aplicaciones portatiles, como un vehiculo,
hasta usos estacionarios. Esta diversidad de aplicaciones se debe en gran parte a la existencia de
diferentes tipos de pilas, siendo la mas popular hoy en dia la pila de combustible PEM, objeto de este
trabajo.(Barbir, 2005c)

Las mejoras necesarias para la comercializacidén a gran escala de las pilas de combustible requieren
un mejor desempefio y una vida util mas larga. Estos problemas pueden resolverse con el desarrollo
de modelos matematicos que representen y pronostiquen de forma realista y precisa el

funcionamiento de la pila de combustible en un amplio rango de operacion. (Colleen Spiegel, 2008)

1.1. Objetivo

El objetivo principal de este trabajo es realizar un modelo dindmico de una pila de combustible PEM
de alta temperatura enfocandose en el comportamiento térmico.

El modelo serd de pardmetros distribuidos realizado mediante el software COMSOL Multiphysics y
validado mediante datos experimentales.

Este modelo servird a su vez como apoyo para el futuro desarrollo de modelos de parametros

concentrados, mas orientados hacia objetivos de control de la pila de combustible.
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2. Introduccion a las pilas de combustible

2.1. Pilas de combustible

Una pila de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte la energia quimica de un
combustible directamente en electricidad. Se parece a las baterias en muchos aspectos: tiene un
electrolito, un electrodo positivo y otro negativo y genera electricidad en corriente continua. Sin
embargo, se diferencia de éstas en que no almacena la energia quimica, sino que se tiene que
suministrar de manera continua el combustible para obtener la energia eléctrica. (Barbir, 2005c)
Como resultado de la reaccién electroquimica se obtendra la electricidad, agua y calor. El agua sale
de la pila de combustible y la corriente eléctrica pasa por un circuito externo.

Los elementos bdsicos de una pila de combustible son: los electrodos (el catodo o polo positivo y el
anodo o polo negativo); el electrolito, sustancia encargada de transportar los iones; y la placa bipolar,

gue actua como colector de corriente y distribuidor de gas.

Combustible Oxidante

Exceso Combustible Agua

Figura 1: Partes de una pila de combustible. Elaboracién propia.

En el dnodo tiene lugar la oxidacion del combustible, mientras que en el catodo el oxidante consume
los iones positivos del electrolito y los electrones generados en el dnodo, que se mueven por la
diferencia de potencial generada entre los dos electrodos.

Los reactantes tipicos suelen ser hidrégeno y oxigeno, pero dependiendo del tipo de pila empleada,
no tienen por qué ser reactantes puros. El hidrogeno puede estar presente en una mezcla de gases
(como CO N2 o CO) o incluso en hidrocarburos como el gas natural o el metanol. En cuanto al
oxigeno, se puede emplear el que se encuentra presente en el aire. (EG&G Technical Services, 2004)
El voltaje que se obtiene en una sola celda es muy pequefio. Por eso, si se quiere aumentar el voltaje,
se deben conectar varias celdas en serie. A este conjunto de celdas se le llama “stack” o pila.
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Tipos de pilas de combustible

El tipo de pila empleado depende de la aplicacion a la que se quiera destinar. Uno de los aspectos
clave es la temperatura de operacién. Generalmente, se distinguen las pilas de baja temperatura
(AFC, PEMFC, y DMFC) y las de alta temperatura (PAFC, MCFC y SOFC).

Otro tipo de clasificacién empleado se rige por el tipo de electrolito. En la Tabla 1 se detallan varias

caracteristicas de los tipos de pilas mds conocidas.

Tabla 1: Clasificacidn de las pilas de combustible. (EG&G Technical Services, 2004)

Alcalinas  Proton Acido Molten Oxido sélido
(AFC) Exchange fosforico Carbonate (SOFC)
Membrane (PAFC) (MCFC)
(PEMFC)

Electrolito 35 — 50% Membrana HsPO.4 Carbonatos ZrO;

KOH polimérica fundidos estabilizado
con Y,03 (YSZ)

T2 de 90-100 50-100 150 -200 600 — 700 700 - 1000

trabajo (°C)

Electrodos Metal o Pt Ptsobre Pt sobre (-) Ni-Cr (-) Ni/ysz
sobre carbon carbdn (+) NiO (+)La1>SrMn0Os/
carbdn YSZ

Combustible H, H, 0 CH3;0H H, de Mezclas H, + Mezclas H; +

reformado co co

Oxidante O, 0 aire O, 0 aire 0, o aire CO; + O, o 0;o0aire

CO; + aire

Caracterizacion

En relacidn con el voltaje tedrico reversible, existen diferentes tipos de pérdidas de voltaje en una
pila de combustible: las pérdidas por activacidn, las pérdidas 6hmicas o resistivas, las pérdidas por
concentracion, y el crossover de combustible y corrientes internas.(Larminie & Dicks, 2001)

Las pérdidas por activacion son debidas a la lentitud de las reacciones que tienen lugar en la superficie
de los electrodos. Son las pérdidas mas importantes para las pilas de baja y media temperatura. Son
fuertemente no lineales y ocurren principalmente en el catodo cuando la pila es de hidrégeno, pero
en el caso de otros combustibles tienen lugar en ambos electrodos.

Las pérdidas resistivas son debidas a la resistencia del flujo de electrones a través del material de
varias interconexiones, especialmente electrodos, y a la resistencia del flujo de iones en el electrolito.
Las pérdidas 6hmicas son importantes en todas las pilas, pero tienen especial importancia en las
SOFC. Hay varias formas de reducir la resistencia interna de la pila: (Larminie & Dicks, 2001)

- Emplear electrodos con una conductividad muy elevada



- Disefno apropiado y uso de buenos materiales en las placas bipolares o en las
interconexiones

- Disminuir el espesor del electrolito
Las pérdidas por concentracidon resultan del cambio de concentracidn de los reactantes en la
superficie de los electrodos a medida que se va consumiendo el combustible. Este efecto es
especialmente importante en casos donde el hidréogeno procede de un reformador. También es
importante en el caso del aire del catodo si éste no circula bien. En el caso de las pilas PEM, si no se
efectian de manera éptima las purgas del agua producida, también se acentdan las pérdidas de
concentracion.
Finalmente, también se debe mencionar el “crossover” del combustible y corrientes internas. Esta
pérdida se refiere a la cantidad de combustible que cruza el electrolito, asi como a la conduccién de
electrones a través del electrolito en vez del circuito externo. El electrolito solo deberia transportar
iones aunque siempre habra un pequefio transporte de electrones y combustible. Este efecto no
suele ser muy importante, excepto para las pilas que emplean metanol.
La combinacién de los tipos de pérdidas descritas también se puede expresar de manera grafica con
la curva de polarizacién. En la Figura 2 se puede ver el efecto de todas estas pérdidas en el voltaje

tedrico.

Theoretical EMF or ldeal Voltage —

Region of Activation Polarization
‘____,_x'* (Reaction Rate Loss)

1.0 Total Loss

@
=]
=
= Regionof
2 Concentration Polarization
o (Gas Transport Loss)
© Region of Ohmic Polarization
0.5+ (Resistance Loss)
Operation Voltage, V, Curve
0

Current Density (mAfemz)

Figura 2: Ejemplo de curva de polarizacidon. (Fuel Cell Handbook, 2002).
Ventajas e inconvenientes de una pila de combustible

Al no existir partes moviles, es un dispositivo mas sencillo y silencioso que, por ejemplo, los motores
de combustidon convencionales. Igualmente, debido a la fisica por la que se rige su funcionamiento,
el rendimiento real es mds elevado que en los motores, entre 50% y 60%. Dependiendo del tipo de
pila de combustible con el que se trabaje, el rango de temperatura de trabajo puede permitir la
cogeneracion. Ademas, si el hidrégeno proviene de la electrélisis del agua, se eliminan las emisiones

contaminantes y el Unico subproducto que se obtiene es el agua.
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Por otra parte, presenta problemas que a dia de hoy dificultan su implementacidn a gran escala. Los
principales son: el coste, que viene determinado principalmente por el catalizador; la lenta tasa de
reaccidon quimica, lo que conlleva a bajas corrientes y potencias; y la baja disponibilidad global del
hidrégeno como combustible. Aun asi, se considera que este Ultimo inconveniente se solucionard en
el futuro: cuando los combustibles fésiles estén ya en su fase final de uso, el hidrégeno pasara a ser

el mayor vector energético. (Barbir, 2005c; Larminie & Dicks, 2001)

2.2. Pilas de combustible PEM

Las siglas PEM provienen de “polymer electrolyte membrane” o “proton exchange membrane”, ya
que el elemento caracteristico de esta pila es el tipo de electrolito utilizado: una membrana
polimérica conductora de protones pero impermeable a gases y aislada electrénicamente (Barbir,
2005). Este tipo de pila captd gran parte del interés respecto a otros tipos por su simplicidad,
viabilidad, rapido encendido y alta compactibilidad.
El desarrollo a lo largo de los ultimos afios ha conseguido reducir notablemente el coste por KW de
potencia gracias a la reduccion del uso de platino en las membranas en un factor 100 a la vez que se
aumentaba el drea efectiva del platino. Paralelamente, la densidad de potencia también ha mejorado
mucho al conseguir que la densidad de corriente alcance, e incluso supere, 1 A/m2. (Larminie & Dicks,
2001)
La reaccidn global que tiene lugar en una pila de combustible PEM es la combinacién de hidrégeno y
oxigeno para formar agua: (Barbir, 2005a)

2H, + 0, - 2H,0 (1)

Las reacciones que tienen lugar en el anodo y en el catodo son:
, . (2)
Anodo: 2H, — 4H™ + 4e

Céatodo: 0, + 4H* + 4e~ — 2H,0 (3)

Al realizarse continuamente estas reacciones, los electrones producidos en el anodo tienen que pasar
por un circuito eléctrico hasta el catodo. En cambio, los iones H* tienen que pasar a través del
electrolito.

Como se ha mencionado anteriormente, se utiliza como electrolito una membrana polimérica
formada por un ionémero acido perfluorocarbonado sulfénico (PSA) (Barbir, 2005b). La membrana
mas utilizada es la llamada Nafion®. Este tipo de material permite Unicamente el paso de protones a
través de ella, siempre y cuando permanezca debidamente hidratada. La hidratacién de la membrana
se consigue con el agua generada de la reaccidn, y, en caso de que se produzca demasiada agua, se
deberan realizar suficientes purgas para eliminarla de los canales de distribucion. Todo esto limita la

temperatura maxima de uso a 100°C, ya que por encima de esta temperatura, el agua se evaporiza.



El catalizador comuUnmente utilizado es el platino soportado sobre carbdn cuando el hidrégeno es de
pureza muy elevada (99.999%) (Barbir, 2005b); o platino y rutenio, cuando el combustible empleado
no es hidrégeno puro, ya que esta combinacién hace al electrodo mas resistente al envenenamiento

por monodxido de carbono. (Larminie & Dicks, 2001)

2.3. Pilas de combustible PEM de alta temperatura

Las pilas PEM de baja temperatura descritas son las mds desarrolladas hasta el momento. A pesar de
los grandes avances en las Ultimas décadas para mejorar sus prestaciones y precio, poseen ciertas
desventajas, como la mencionada intolerancia a contaminantes, la necesidad de un éptimo sistema
de gestion del agua en la membrana, y un calor producido de baja calidad. Estos problemas se pueden
evitar con el empleo de las High Temperature Proton Exchange Membrane Fuel Cell (HT-PEMFC).

Su principal caracteristica es el aumento de temperatura de trabajo. Empieza a funcionar a una
temperatura por encima de los 100°C, idealmente a partir de los 120°C, y se recomienda dejar de
operar con ella a los 180°C. Esta novedad se debe al empleo de unas nuevas membranas: se cambian
las de PSA por unas basadas en un electrolito mineral de base acida (polimero Polybenzimidazole,

PBI; dopado con acido fosfdrico, HsPO4). (Araya et al., 2016)

‘conventional” membranes, e.g

perfluorosulfonic acid ionomeres
A \!,, <80 °C

membrane conductivity

\é\o‘_
— >
40 60 80 100 120 140 160 ©°P

ﬁ—!
window where appropriate
material is missing

Figura 1: Conductividad de las membranas de pilas PEM de baja y alta temperatura. (Chandan et al., 2013)

Entre las ventajas de esta variante de pilas PEM se encuentran: (Abdul Rasheed, Liao, Caizhi, & Chan,
2017; Chandan et al., 2013)

- Mejora de la cinética de las reacciones: En las pilas de baja temperatura, la velocidad a la que

se produce la reduccién del oxigeno, al ser la mas lenta, determina la velocidad de la reaccién

global. Esto acaba produciendo pérdidas de voltaje. Al cambiar a temperaturas mas elevadas,

la reaccidn de reduccidn se aceleray, por tanto, mejora el desempefio de la pila.



- Mejor tolerancia a contaminantes: las pilas PEM de alta temperatura evitan el
envenenamiento por CO, ya que por encima de 150°C se aumenta su tolerancia (Ver Anexo
C: Membrane Electrode Assembly HT PEMFC). Asi, se podrian evitar procesos de purificacion
del hidrégeno altamente costosos.
- Gestion del agua mejorada: a bajas temperaturas de operacién y a presién atmosférica, el
agua se encuentra en dos fases. Este sistema bifasico de agua se debe controlar dptimamente
para satisfacer los requerimientos de humidificacién de la membrana. Sin embargo, a
temperaturas de operacidon mas altas, el agua se encuentra solamente bajo estado gaseoso,
lo que simplifica ampliamente su gestion.
- Uso de catalizadores alternativos: debido al aumento de la temperatura, es posible emplear
catalizadores alternativos al platino, y con ello reducir el coste total de la pila PEM.
- Calor residual de mayor temperatura
Por el contrario, al trabajar a temperaturas por encima de los 100°C, se obtienen ciertas desventajas
con las que antes no se contaba. Las membranas convencionales se deshidratan, provocando un
aumento de las pérdidas 6hmicas, y voltajes de celda y densidad de potencia menores. El empleo de
membranas de base acida soluciona el problema de la deshidratacidn, pero si se producen pérdidas
de acido los componentes de la pila se degradan mucho. Otro inconveniente que puede afectar a la
viabilidad comercial de estas pilas es el tiempo necesario para su puesta en marcha (sobre 40
minutos)(Chandan et al., 2013). Ademas, la gestion del calor es mas compleja al necesitar una fuente
de calor externa junto son un sistema de refrigeracion mas sofisticado que en el caso de las pilas PEM

convencionales.

3. Descripcion del sistema

El presente trabajo se realiza en el laboratorio de pilas de combustible del Instituto de Robdtica e
Informatica Industrial, CSIC-UPC. Este laboratorio dispone de 5 estaciones de trabajo enfocadas a la
prueba y validacidén de estrategias de control en pilas de combustible. Cada estacién estd disefiada
con una funcionalidad especifica, que varia segun el experimento a realizar.

La estacidon de trabajo utilizada para este proyecto es la “Test Station 1”. Estd disefiada para
caracterizar, modelar y controlar pilas PEM de alta y baja temperatura de hasta 150W. Actualmente
dispone de una pila de combustible de alta temperatura disefiada y producida por ZBT (Zentrum fir
Brennstoffzellen Technik). Sera la pila estudiada y modelada en este trabajo. Consta de 12 celdas
conectadas en serie y 13 platos bipolares con las correspondientes aletas para el enfriamiento. Puede

proporcionar hasta 120W de potencia eléctrica. (Zentrum fiir BrennstoffzellenTechnik, 2012)
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240V) for fan
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Figura 2: Imagen de la carcasa de la pila de combustible.(Zentrum fur BrennstoffzellenTechnik, 2012)

En la Figura 2 se muestra una imagen de la carcasa que contiene la pila. Tiene dos entradas para los
gases, una para el cdtodo y otra para el dnodo; y otras dos salidas, también de cadtodo y anodo.
También incluye tres termopares y las conexiones correspondientes para actuar en la pila. La carcasa
tiene dos ventanas: una superior y otra en la parte lateral inferior para la entrada y salida de aire. En
el interior hay un ventilador centrifugo que se encarga de recircular el aire en el interior y unas
resistencias calefactoras que se encargan de elevar la temperatura del sistema.

Para empezar a operar la pila, se debe calentar previamente hasta los 140°C. Durante el periodo de
calentamiento, unos 45 minutos aproximadamente, la resistencia calefactora estara encendida a su
maxima potencia mientras las ventanas estan cerradas y el ventilador recirculard el aire, cada vez
mas recalentado, hasta llegar al punto indicado. Una vez que se llegue a 150°C, se tiene que apagar
la resistencia. A partir de este punto, las reacciones quimicas generadas en el interior del stack
produciran el calor suficiente para que la pila opere dentro de sus limites. Cuando la pila genera 18
A, 0o mas, se deberan abrir las dos ventanas de la caja para evitar el sobrecalentamiento de la pila. La

temperatura maxima de funcionamiento indicada por el fabricantes es de 165°C.



Medios de refrigeracién
accionables manualmente
(ventanas))|

Figura 3: Imagen de la parte trasera de la pila. Se pueden ver los termopares y las ventanas. (Zentrum fir
BrennstoffzellenTechnik, 2012)

Segun las especificaciones del fabricante (Figura 4), la pila de combustible es capaz de suministrar

hasta 70 A, tal y como se aprecia en la curva de polarizacién proporcionada en el manual:

12

10 %

voltage U/ V

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 T0
current | /A

Figura 4: Curva de polarizacién de la pila. (Zentrum fir BrennstoffzellenTechnik, 2012)

Sin embargo, en los ensayos realizados en el laboratorio del instituto, nunca se pudo superar los 26
A. Llegados a ese punto de corriente, la temperatura medida en el stack es muy cercana o incluso

superior a la temperatura limite de funcionamiento.



Con la situacién actual, nunca se puede operar la pila de combustible a alta corriente. Para poder
hacerlo se necesita una mejora del sistema de refrigeracion. Por tanto, se hard un modelo que
represente la situacidon térmica actual para después emplearlo en buscar una solucidn a este

problema de sobrecalentamiento.

4. Modelado de la HT PEMFC

En una pila de combustible existen numerosas interacciones fisicas, quimicas, térmicas y eléctricas
gue hacen de ellas un sistema muy complejo. Por ello, se hace necesario desarrollar modelos que
expliquen los fendmenos que tienen lugar en su interior.

Al ser un dispositivo cerrado, tanto una pila de combustible, como en este caso, el sistema que la
contiene, no se puede acceder a su interior y, asi, entender facilmente los fendmenos que alli
ocurren. Por tanto, se hace evidente que el desarrollo de un modelo facilitara la comprensién de lo
gue sucede en el interior.

Ademas, con la creacién de un modelo, se obtiene una herramienta versatil y util para extrapolar el
comportamiento de la pila a diferentes condiciones de trabajo. De esta forma no es necesario recurrir
a ensayos experimentales cada vez que cambie alguna condicién exterior o interior del sistema.

El modelo numérico que se desarrolla en este trabajo es dinamico, en tres dimensiones y de
parametros distribuidos. Su finalidad es identificar la respuesta térmica de la pila de combustible en
un amplio rango de operaciones, ademas de poder ayudar en un futuro al desarrollo de sistemas de
control o a nuevos sistemas de refrigeracion

Dicho modelo se ha creado con el software COMSOL Multiphysics 5.2a, y en particular, con los

mddulos de Laminar Flow y Heat transfer in Fluids.

4.1. Descripcién del modelo

Hipétesis

Un modelo es tan preciso como sus hipdtesis permiten que sea. Debido a la gran cantidad de
parametros necesarios para definir completamente el modelo, se hace necesario tomar las siguientes
suposiciones:

- Elfluido de trabajo, que es el aire, se considera un gas ideal.

- Debido a la baja velocidad del fluido, se supone flujo laminar.

- Debido a las relativamente bajas temperaturas de operacion, se desprecian los efectos

calorificos provocados por la radiacion.
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Geometria

Se considera para este modelo un dominio 3D y su representacidn se hace mediante el programa
Solidworks. Se representa la estructura del sistema siguiendo las dimensiones reales de los
elementos a los que se tiene acceso. Para el resto de elementos que no son tan faciles de medir,
como los deflectores que cambian la direccién del aire o el ventilador, se hace una aproximacién en

dimension y forma.

aletas

pilares para evita

el paso de aire ][

0.1

Figura 5: Dibujo explicativo del interior de la carcasa de la pila. Elaboracion propia.

Se hace una simplificacién en la geometria del stack, pero mas especialmente, en las aletas que
disipan el calor. Para que éstas disipen el calor eficientemente, poseen muchas ranuras para
aumentar su area efectiva (Figura 6.a y Figura 6.b). Sin embargo, se cambia esta geometria por unas
ldminas lisas de la misma area con el objetivo de no complicar exponencialmente el modelo (Figura

6¢).

11
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Figura 6: Evolucion del dibujo de las aletas. Se muestra el dibujo inicial (a), el detalle (b) y la simplificacion (c).

Las resistencias calefactoras, de solamente unas décimas de milimetro de grosor, afiadirian mas
complejidad al modelo, asi que se decide eliminar este elemento. A manera de simplificacion, el calor
producido por la resistencia se afiadira al calor producido por el stack, que se considera generado en

la superficie entre las aletas.

Materiales

La pila de combustible tiene muchos componentes, y por tanto, muchos materiales diferentes. Los
platos bipolares son los elementos que mas espacio ocupan en el stack, asi que se decide tomar como
material Unico, el material del que estan formados: compuesto de grafito. Las aletas disipadoras de
calor son, en realidad, una extensién de estos mismos platos, asi que se selecciona el mismo material.
Por otra parte, se toma como material aislante una espuma comercial con propiedades parecidas al
sistema experimental. Como fluido de trabajo se emplea el aire, asi que se puede emplear el que ya
viene definido en la libreria de materiales del programa. En la Tabla 2, se presenta un resumen de las

propiedades de cada material.

Tabla 2: Propiedades de los materiales empleados en la simulacién. Elaboracién propia.

Elemento de la pila Material Densidad Capacidad calorifica a Conductividad

(kg/m3)  presion constante (J/kg-K) térmica (W/m-K)

Carcasay Espuma aislante 200 1000 0.08

elementos aislantes

Stack y aletas Grafito 2100 720 80

Deflectores de aire Plastico acrilico 1190 1470 0.18

12



Saber con exactitud las propiedades fisicas, térmicas y mecdanicas de los materiales presentes en una
pila es una tarea dificil. La falta de esta informacién puede hacer que sea complicado conseguir una
coincidencia exacta entre el modelo y los resultados experimentales. Sin embargo, la elecciéon de
materiales parecidos a la realidad, y no los exactos, no afecta a que los resultados experimentales y
computacionales tengan la misma tendencia. En el apartado 6 (Validacidén experimental del modelo),

se comparard el modelo con el sistema real, pudiendo comparar el error cometido.

Ventilador

También son desconocidas las dimensiones y caracteristicas de trabajo (caudal y presién) del
ventilador centrifugo que recircula el aire en el interior del recinto de la pila.

Por simplicidad, se han tomado los datos de un pequefio ventilador axial comercial. En la Tabla 3 se
puede ver los datos de su curva caracteristica (representacion de los caudales que puede desarrollar

el ventilador en funcién de la presioén exigida).

Tabla 3: Datos de la curva caracteristica del ventilador empleado.

Caudal (m3/s) Presién (Pa)
0 12
0.000833333 114
0.001666667 9
0.0025 6.3
0.002916667 6
0.003333333 5.8
0.00375 4.3
0.004166667 2.2
0.004583333 0.7
0.004833333 O

Aporte de calor

Las fuentes de calor en el interior de la carcasa son dos: la resistencia y la propia pila cuando estd en
funcionamiento.
Para poder empezar a operar la pila, se hace funcionar la resistencia a su maxima potencia. El calor
disipado por ella responde al efecto Joule:

Qres = Vg - Ig (3)
Siendo Vg e Ir respectivamente, el voltaje aplicado a la resistencia y la corriente que la atraviesa. El
voltaje de la resistencia se puede variar antes de empezar el ensayo, aunque en general, se suele
emplear a su maximo voltaje (40V). El valor de la intensidad se puede saber empleando una pinza
amperimétrica durante los experimentos que se detallan en el apartado 5.2.
En cambio, el calor producido por la pila es la cantidad de energia que no se ha transformado en

electricidad. Es decir, la diferencia entre la energia que podria haber producido a potencial de
13



equilibrio y la energia eléctrica que en realidad produce. Analiticamente, se expresa de la siguiente
forma: (Larminie & Dicks, 2001)
1.25 ) (4)

Donde, V es el voltaje total del stack, | la corriente producida por la pila y Vc el voltaje en cada celda.
En la Tabla 4 se detalla el calor aportado por la resistencia anteriormente indicado y los calores dados
por la pila en diferentes corrientes de interés. Estas corrientes, como se vera en el apartado 5.2,

corresponden a datos experimentales disponibles.

Tabla 4: Lista de inputs de la simulacién con sus valores asignados.

Input Férmula
Calor aportado por las resistencias Q0 =Vg-Ig =404 =160 W
ler aporte de calor por la pila 01=V-I (1 .25 1) 73512, 02( 1.25 1) 92 W
— — = * =~
Ve 0.608
22 aporte de calor por la pila 1.25
Q2=V-I (V——l)z 7.15*18.06( 1)~142W
c
3er aporte de calor por la pila 1.25
Q3=V-1I (V_ - 1) = 6.73 * 22.07( 1) 185 W
o
42 aporte de calor por la pila 1.25
Q4=V~I(V——1>=6.69*24.07< 1) 198 W
c

Pérdidas de calor con el exterior

Es obvio que se produce un intercambio de calor entre este sistema y el ambiente, ya que al cabo de
un tiempo se alcanza un estado estacionario de temperatura en el interior. Las pérdidas vienen dadas
por la conduccién y la conveccién. Dada la dificultad de cuantificar estos dos términos por separado,
se decide juntar ambos conceptos en un coeficiente global de pérdidas, h, que actla en las paredes
exteriores. De esta forma, se tiene: (COMSOL, 2005)
Qpérdidas/A =h (Tinterior - Tambiente) (5)

Donde A es el drea total de las paredes exteriores en las que actua el coeficiente h. En el modelo,
Tambiente S€ denomina T y su valor es de 298 K.

Es necesario remarcar que este sistema varia a lo largo del tiempo. Es decir, la espuma aislante, las
aberturas y resquicios junto con las altas temperaturas de operacidn de la pila, hacen que el sistema
vaya perdiendo sus propiedades aislantes, y por tanto, este coeficiente h de pérdidas también variara

a lo largo del tiempo.
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Mallado

El tipo de mallado empleado para resolver las ecuaciones hace variar los resultados. Cuanto mas
pequeiia y fina sea la malla, mas precisos seran los resultados. Sin embargo, los tiempos destinados
a su resolucién también aumentan considerablemente.

Para comprobar esta relacion del tiempo necesario para la computacién con la precision de los
resultados, se estudia el impacto que tienen diferentes mallados (normal, fino y mas fino) en el valor
maximo de la velocidad del aire en el ventilador. Los tiempos de estudio se refieren a un estudio

estacionario desde To y Po. En la Tabla 5 se resumen los datos obtenidos.

Tabla 5: Comparacion de los diferentes tipos de mallado empleados

Tipo Imagen Tiempo computacion  Velocidad max.  Error relativo

malla (s) (m/s) (%)

Normal

89 2.27 38.41
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Error relativo

Tiempo computacion  Velocidad max.

Tipo Imagen
malla (s) (m/s) (%)
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El valor de la velocidad maxima cambia mucho al pasar de una malla normal a una fina y solamente
se invierten 10 segundos mas en la resolucién. En cambio, en el mallado mas fino, la velocidad no
varia mucho respecto a la malla anterior, pero el tiempo necesario se dobla.

Debido a estos resultados, se adopta la decisidon de emplear un mallado del tipo “Fino”.

Los tipos de mallado muy grueso y extremadamente fino no consiguen resolver el problema. Por una
parte, los mallados mds gruesos no son capaces de encontrar una solucién. En cambio, el problema

gue tiene el mallado extremadamente fino es que el tiempo que necesitaba era demasiado alto:

después de 5 horas aun seguia resolviendo las ecuaciones sin llegar a un resultado final.

Secuencia de la construccion del modelo

Los pasos empleados para construir este modelo son los descritos a continuacidn. Para mas detalles,

se incluye en el Anexo A: Modelo COMSOL Multiphysics una descripcidon mas profunda de cada paso

realizado.

1. Creacién de la geometria del sistema.
Definir los dominios fisicos (volumenes como el stack o el recinto interior) y condiciones de

2.
contorno.
3. Asociar los volumenes y superficies anteriormente definidos a los mddulos del software. Se
emplean Unicamente los médulos Laminar Flow y Heat Transfer in Fluids.
4. Se ajustan los pardmetros mas relevantes a los datos experimentales. Principalmente son: el
coeficiente h de pérdidas con el exterior y el ventilador.
4.2. Modelo matematico

Bajo las anteriores explicaciones y suposiciones, se obtienen las ecuaciones que gobiernan el modelo

las ecuaciones de conservacion de masa, momento y energia térmica. (COMSOL, 2005)
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Conservacion de masa
La conservacidon de masa se explica gracias a la ecuacién de continuidad, que es la siguiente:

dp _
E+V~(pu)—0 (6)

Donde, p es la densidad, t el tiempo y u el vector velocidad del fluido.

Para el caso de gases a baja velocidad, cuando las variaciones de temperatura en el flujo son
pequeiias, se puede asumir que es incompresible. Esto quiere decir que la densidad es constante, o
practicamente constante. La ecuacion anterior queda de la siguiente forma:

pV-u=0 (7)
Conservacion del momento

Las ecuaciones a resolver dentro del sistema de estudio son las de Navier-Stokes, ya que se supone
un rango de trabajo propio de un flujo laminar. Resolviendo la siguiente ecuacion numéricamente,

se puede obtener el campo de velocidades en el interior del sistema.
Ju r
p(E+u-Vu)=—V[—pl+u(V-u+(V-u) )]+ F (8)

Donde p es la presion, p es la viscosidad dinamica, | es el tensor unidad y F son las fuerzas sobre el

cuerpo.

Conservacion de la energia

La ecuacion fundamental a la hora de describir la transferencia de calor es la primera ley de la
termodinamica, también llamada principio de conservacion de la energia, expresada de la siguiente

forma:

c(aT+ VT)+V _ P - Vpttovu+t

Donde C; es el calor especifico a presion constante, T es la temperatura, g es el flujo de calor, p es la
presion, T es el tensor de estrés viscoso, y Q representa fuentes de calor diferente a la disipacion

viscosa.

Condiciones iniciales y de contorno

Al inicio, el sistema de la pila de combustible esta en equilibrio con el ambiente que le rodea. Por lo
gue las condiciones iniciales son las siguientes:

T=To; p=Po y u=0

Siendo Toy Po la temperatura y la presion del ambiente.

Para las condiciones de contorno, se asume que no hay deslizamiento en las paredes estacionarias

(u=0), y por tanto el fluido en la pared no se mueve.
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4.3. Resultados del modelo CFD

Después de todos los pasos especificados en las secciones previas, se tiene como resultado el modelo

térmico de la pila de combustible.

Estrategias de optimizacion de la simulacion

Cabe destacar que el proceso para llegar al modelo final ha sido largo. A parte de los pardmetros
desconocidos mencionados en el apartado 4.1, también fue un problema la convergencia del modelo.
Hubo veces en las que se superd el nimero maximo de iteraciones permitidas por el método de
resolucién, o que debido al ventilador se creaban flujos turbulentos en el interior y por tanto se
llegaba a tener un problema irresoluble. Estos dos casos son especialmente importantes en los
primeros segundos de computacidn. Por eso, se toman pasos de tiempo muy pequefios durante los
primeros segundos que pueden ir aumentando a medida que el modelo converge. En el apartado
Solucién del Anexo A: Modelo COMSOL Multiphysics se detalla un ejemplo de los intervalos de
tiempo empleados.

Otra complicacion de este modelo son los tiempos necesarios para llevar a cabo un estudio. Los
tiempos de resolucion de este modelo varian mucho segun el tipo de estrategias que se empleen. Si
se quieren resolver los dos mddulos, Laminar Flow y Heat transfer in Fluids, al mismo tiempo, la
resolucién puede tardar varias horas.

Para evitar estos tiempos, se decide resolver los dos mddulos por separado: primero resolver un
estudio estacionario que solo incluya el flujo y desprecie los efectos del calor sobre el aire, y después
resolver las ecuaciones dindmicas que implican solamente al calor tomando de base los resultados
obtenidos del estudio estacionario. De esta forma, para un estudio dindmico de 45 minutos, el tiempo
de simulacién se situa entre 5y 12 minutos.

Para apreciar el error de este método de simplificacion, se ilustra en la Figura 7 ambos resultados. En
azul, se tiene la variacion de la temperatura en un punto cuando se resuelven los médulos del flujo y
de calor a la vez. En verde, se ilustra la temperatura en el mismo punto pero desacoplando flujo y

calor.
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Figura 7: Comparacién de resultados segun la estrategia empleada

Hay una pequefia diferencia de valores respecto a la linea azul entre 300 y 1800 segundos que,
probablemente, se deba a la variacién de las propiedades fisicas del aire con la temperatura
(densidad, viscosidad...). A pesar de esta diferencia, el error se considera lo suficientemente pequefio

como para adoptar esta estrategia de reduccién de tiempos de simulacion.

Velocidad

En el siguiente grafico, se muestra la velocidad en una seccién transversal al ventilador para varios

instantes de tiempo.
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Figura 8: Imagenes de los resultados de la simulaciéon sobre la velocidad del fluido (m/s) en diferentes instantes de
tiempo. En (a) se muestra el instante 2700; en (b) el instante 4000; y en (c) el instante 8000.

En la Figura 8 se muestra el médulo de la velocidad en una escala de colores, y las lineas rojas junto
con las flechas blancas, muestran la trayectoria del aire circulante. Se puede observar que el valor de
la velocidad se mantiene practicamente constante, ya que el ventilador funciona siempre en el
mismo régimen de trabajo. También se puede observar la recirculacion total del aire en el primery
segundo caso. Las lineas de la trayectoria del aire siguen un recorrido circular cuando las ventanas
estdn cerradas: pasan por el ventilador, que empuja al aire hacia el interior del recinto de la pila,
después contintdan atravesando las aletas y pasan por el hueco superior de la recirculacion.

En cambio, en la Figura 8.c, se ilustra un instante de tiempo en el que ambas ventanas estan abiertas.
Se aprecie que ciertas lineas de corriente siguen recirculando como en el caso anterior, pero otras

muchas salen por la abertura superior.

Temperatura

En cuanto a la temperatura, se puede observar en 3D su variacion en el tiempo.
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Figura 9: Imagenes de la simulacién sobre la evolucidn de la temperatura (°C). En (a) se muestra el instante 600 s, en (b)
el 2800 s, en (c) el 5000 s y finalmente, en (d) el 6000 s

Se puede apreciar el cambio de la temperatura del conjunto a medida que transcurre el tiempo y los
diferentes cambios de calor. En la Figura 9 (a), se muestra el calentamiento previo al funcionamiento
en un instante en el que la temperatura maxima supera ligeramente los 80°C. En cambio, en la Figura
9 (b) se llega a superar los 140°C ya que es el momento en el que funcionan las resistencias y la pila
cuando ambas ventanas estan cerradas. En cuanto se abren, se puede ver en la Figura 9 (c) que la
temperatura disminuye. Finalmente, en la Figura 9 (d) se muestra la temperatura en un momento en
el que la pila esta funcionando a corrientes mas altas con ambas ventanas abiertas, y por tanto,

generando mas calor.
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Figura 10: Representacion grafica de la temperatura en el punto x=-0.15 y=0.022 z=0.347 en los instantes en los que
ambas ventanas estdn cerradas

Asi mismo, también se muestra en la Figura 10 la temperatura en un punto en concreto del sistema
(x=-0.15, y= 0.022, z= 0.347). Se puede apreciar mas facilmente los instantes de tiempo en los que
se pone en funcionamiento la pila, color azul oscuro; entra en funcionamiento la pila, color verde; se
apaga la resistencia calefactora, color rojo; o cuando la pila produce mas calor, color azul claro,

debido al incremento de intensidad demandada a la pila.
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Figura 11: Representacion grafica de la temperatura en el punto x=-0.15 y=0.022 z=0.347 en los instantes en los que
ambas ventanas estan abiertas

En la Figura 11 se muestra de nuevo la temperatura en el mismo punto cuando ambas ventanas estan
abiertas. En el instante 10000 se aprecia un cambio de tendencia ya que es el momento en el que se

le pide mas corriente a la pila, y por tanto genera mas calor.
44, Andlisis de sensibilidad del modelo

Coeficiente global de transferencia

A la hora de entender la importancia del coeficiente de transferencia entre el recinto de la pila y el
exterior, se probaron en las simulaciones diferentes valores del coeficiente de pérdidas U: 5, 10, 15,
20, 25 y 30 W/m?K. Los cuatro primeros valores, 5, 10, 15 y 20 representan al sistema refrigerado por
aire natural, mientras que a partir del valor 25, se corresponde a una refrigeracién por aire forzado.
En la Figura 12 se puede apreciar la evolucion de la temperatura en el punto (x=-0.15, y= 0.022,
z=0.347) con estos valores. Solamente se han simulado los primeros segundos para comprobar si,

efectivamente, afecta a la medicidn de la temperatura.
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Figura 12: Grafico con la evolucion de la temperatura en el punto (x=-0.15, y= 0.022, z=0.347) segun el coeficiente de
pérdidas con el exterior empleado

El valor empleado en el modelo final fue de 8 W/m2K ya que es el valor que mejor se ajusta al valor

estacionario de temperatura de los experimentos durante el periodo de calentamiento.

Curva caracteristica del ventilador

Como se ha indicado en secciones anteriores, se desconocen las caracteristicas exactas del
ventilador. En experimentos realizados con anterioridad a este trabajo se midid la velocidad de
entrada y de salida de la carcasa, pero los resultados obtenidos son muy dispares cuando deberian
dar resultados similares: la velocidad de entrada era 1.69 m/sy la de salida 0.43 m/s, es decir, 0.0033
m3/sy 0.0012 m3/s respectivamente.

Para visualizar la influencia que tiene el caudal del aire en el sistema, se hace un estudio paramétrico
con tres ventiladores con diferentes curvas caracteristicas. En la Figura 13 se ensefian los resultados.
Se puede ver que, efectivamente, cuanto mayor sea el caudal que mueve el ventilador, menor sera

la pendiente de la curva y menor sera su valor final.
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Figura 13: Resultados de los primeros segundos de la simulacion para diferentes curvas caracteristicas del ventilador.

5. Caracterizacion experimental

A la hora de validar el modelo, es necesario comparar los datos obtenidos en la simulacién con los
resultados de pruebas experimentales. En concreto, se tomaran de base los datos de unos ensayos
previamente realizados.

En el Anexo B: Estacion Experimental se adjunta una imagen del esquema simplificado de la estacion

en el momento de realizar los ensayos, asi como imagenes reales de la estacion de ensayo.

5.1. Sistema de adquisicion de datos

El sistema experimental estd compuesto por el stack descrito en el apartado 3 del trabajo, y de
diversos sensores, controladores y actuadores que facilitan el correcto funcionamiento de la
estacion. El sistema de adquisicion de datos se programa en Labview y la comunicacion con las
sefiales analdgicas y digitales se realiza mediante mdodulos de entrada y salida conectados al

dispositivo CompactDAQ de National Instruments

5.2. Resultados experimentales

De los numerosos datos medidos en cada ensayo, solamente se mostraran aquellos con mas interés

para este estudio. En la Figura 14 se puede ver un grafico con la representacion de la temperatura de
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la pila de combustible (naranja), el set point de corriente (azul), el voltaje total del stack (gris), y la

corriente que circula por la resistencia calefactora (amarillo).
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Figura 14: Representacion grafica de los resultados obtenidos el 11/05/2015.

Primeramente, hasta la medida 7800, aproximadamente, es el periodo de calentamiento. Tal y como
se explicé anteriormente, se deben establecer unas condiciones de temperatura en todo el
compartimento idéneas para la HT PEMFC. Una vez que se llega a los 140°C, se entra en la segunda
parte de la gréfica: el funcionamiento con steps de corriente. Cada vez que a la pila se le introduce
un nuevo step de corriente, y se espera un tiempo adecuado, se puede apreciar un salto de
temperatura.

Hay un par de consideraciones sobre esta grafica que se deben tener en cuenta. En el segundo 9000,
aproximadamente, se produce una bajada en la temperatura medida. Esto se debe al apagado de las
resistencias calefactoras al llegar a los 150°C. Ademas, en el segundo 13000, la temperatura también
baja bruscamente porque es el momento en el que se tienen que abrir las dos ventanas para

establecer una entrada de aire fresco en el interior de la carcasa.
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6. Validacion experimental del modelo

Tal y como se ha comentado en las secciones anteriores se debe comparar el analisis computacional
con los ensayos experimentales para que el modelo pueda ser validado y aceptado como un buen
modelo.

Se debe remarcar de nuevo que tanto los materiales, como el ventilador de aire son desconocidos,
asi que es muy dificil igualar ambos resultados. Ademads, el hecho de hacer aproximaciones con la
geometria de todo el sistema, especialmente con las aletas, también influye en este desajuste.

Asi mismo, en el modelo de COMSOL si es posible acceder a los valores de cualquier variable en el
interior del modelo. En cambio, los datos obtenidos experimentalmente son limitados al nimero de

sensores implementados.

6.1. Temperatura

La temperatura sera la principal variable de comparacién entre el modelo computacional y los
resultados experimentales ya que el enfoque de este modelo es el comportamiento térmico del
sistema.

Se compara la temperatura del punto (x=-0.15, y= 0.022, z=0.347) de las simulaciones (punto rojo de
la Figura 15) con la temperatura medida experimentalmente. La medida experimental se realiza con
un termopar situado entre dos placas bipolares, mas o menos en la mitad de su longitud, y su

evolucién temporal es la linea naranja de la Figura 14.

Figura 15: Representacion del punto x=-0.15, y= 0.022, z=0.347 empleado en las comparaciones.

A continuacién, se contrastan ambos resultados. En la Figura 16, se muestra solamente el apartado
de calentamiento previo al funcionamiento: la linea azul es el resultado de los experimentos, y la
linea naranja, el de la solucidn computacional. El resultado del modelo se asemeja bastante a la

realidad, solamente varia un poco la pendiente al principio de la simulacién.
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Figura 16: Comparacion en la primera etapa de calentamiento

En la Figura 17 se muestra toda la comparaciéon mientras las ventanas estdn cerradas. La primera
parte, el calentamiento, es el mismo que el presentado en la Figura 16. Después, a partir del segundo
2700, empieza a funcionar la pila con el primer step de calor indicado en la Tabla 4. En 3200 se apagan
las resistencias y por eso baja la temperatura, y en el segundo 4000 tiene lugar el segundo step de
calor. A pesar de que en algunas partes de la grafica las lineas no coindicen con exactitud, sobre todo

al bajar la temperatura, se consigue imitar el funcionamiento.
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Figura 17: Comparacion de las temperaturas obtenidas en la simulacidn y en los experimentos en el punto (x=-0.15,
y=0.022, z=0.347)

En la Figura 18 se muestra de nuevo la comparacién de la temperatura en el punto de interés, pero

esta vez se trata del momento en el que las ventanas se encuentran abiertas.
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Figura 18: Comparacion de las curvas experimental y de la simulacién en el punto (x=0.15, y=0.022, z=0.347)

Como se puede ver en las Figura 16, Figura 17 y Figura 18, los resultados obtenidos en la simulacién
y en las pruebas experimentales son muy parecidos pero no llegan a coincidir completamente. A
pesar de que el valor final si es practicamente el mismo, la pendiente de la curva no lo es. Los
resultados experimentales tienen una pendiente mas brusca, es decir, son mas rapidos que los
resultados de las simulaciones.

El principal motivo de esta diferencia son las suposiciones hechas a la hora de definir las
caracteristicas del modelo. Principalmente son el ventilador, las propiedades de los materiales y las
simplificaciones de geometria realizadas (cambio en la geometria de las aletas y sustitucion de las
resistencias calefactoras por el stack). Ademas, el mallado del modelo influye mucho en la precision
que se quiera obtener.

Una posible mejora de este modelo pasa por cambiar algunos de los motivos expuestos
anteriormente. Incluir las resistencias, detallar mas las aletas y mejorar el mallado beneficiaran sin
duda alguna a la precision del modelo. En cambio, modificar otros pardmetros, como los materiales
o el ventilador, puede no ser tan efectivo ya que no se saben con exactitud sus valores en la realidad.
También se debe tener en cuenta que todos estos posibles cambios conllevan un aumento
considerable del tiempo de computacién, por lo que se recomienda emplear un ordenador de buenas

prestaciones.

7. Propuestas de mejora del sistema de refrigeracién

Anteriormente se ha comentado que la pila no puede operar a altas intensidades de corriente porque
si no, la temperatura de operacion supera ampliamente la recomendada por el fabricante. Teniendo

en cuenta el limite de 165°C, solamente se puede llegar a 26A.
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Una de las utilidades de este modelo es poder realizar cambios virtuales y observar los resultados
gue conllevan sin necesidad de cambiar fisicamente el sistema de la pila de combustible.

El elemento fisico sobre el que es mas facil actuar es el ventilador. Ademads, como se ha visto en el
estudio del Analisis de sensibilidad del modelo, en el apartado del ventilador, al cambiar el caudal
masico, varia significativamente la pendiente de la curva y su valor final.

Si se hacen simulaciones con un ventilador que empuje un 20 % mds de caudal respecto al caso de
partida, los resultados son los que se muestran en la Figura 19. La curva superior, que en su punto
maximo supera los 150°C, se corresponde con el ventilador ya estudiado hasta ahora. En cambio, la

curva inferior es la del ventilador un 20% mas potente.

150

140

120

110

100

90k

Temperature (degC)

70

60

S0

40

1 1 1 1 1 1 |
4] 1000 2000 3000 4000 5000 5000 7000
Time (s)

Figura 19: Efecto del cambio de ventilador sobre la temperatura.

Como se puede apreciar en la Figura 19, la diferencia de temperatura puede llegar a ser de hasta
15°C en estado estacionario entre ambas curvas. Sin embargo, este cambio también conlleva otra
consecuencia: el tiempo necesario para alcanzar una temperatura operativa de 140°C aumentaria
considerablemente.

Dicho cambio de ventilador seria posible cambiando el ventilador por uno nuevo que siga estas
caracteristicas, lo que conlleva abrir la carcasa y desmontar practicamente por completo el sistema.
Otra opcidén puede ser la instalacion de un variador de frecuencia que actie en el voltaje del

ventilador original, y por tanto que modifique su rango de trabajo de manera mas facil.
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8. Conclusiones

Se ha desarrollado un modelo matematico que explica el comportamiento térmico de un sistema con
una pila de combustible PEM de alta temperatura. La finalidad de este modelo es estudiar el
comportamiento térmico de este tipo de pilas. Para ello, se tienen en cuenta los diferentes efectos
de las condiciones de operacion de la pila y del ambiente que la rodea.

Con este modelo disponible se puede tener acceso a los valores de todas las variables en cualquier
punto del interior del sistema sin necesidad de realizar nuevos ensayos experimentales.

La validacion del modelo se ha realizado comparando los resultados obtenidos con datos
experimentales. A pesar de la falta de informacién de ciertos aspectos como el ventilador, materiales,
o coeficiente de pérdidas, la comparacién entre resultados simulados y experimentales muestra que
ambos tienen la misma tendencia y son muy similares.

El modelo es facilmente manipulable por alguien con conocimientos de software CFD y se puede
ampliar, modificar o mejorar de manera sencilla. Uno de los aspectos que mejorard notablemente
los resultados del modelo, de forma que se ajuste mejor a los datos experimentales, sera el cambio
de mallado por uno mas fino y la aproximaciéon a un ventilador mas parecido a la realidad. También

existe margen de mejora si no se realizan las simplificaciones de geometria.
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Anexo A: Modelo COMSOL Multiphysics

El modelo desarrollado fue implementado y solucionado en COMSOL Multiphysics, un entorno
interactivo para modelar y resolver casi todo tipo de problemas cientificos y de ingenieria
basados en ecuaciones diferenciales. Con este software es posible extender modelos
convencionales que resuelven un tipo de fisica a modelos multifisicos que resuelven
simultdaneamente fendmenos fisicos acoplados. El programa emplea el método de elementos

finitos (FEM) para resolver el modelo implementado. (Stephan Strahl, 2010)

Preparaciones para el modelado

El primer paso es seleccionar la dimensién del modelo. Existen las opciones 3D, 2D asimétrico,
2D, 1D asimétrico, 1D o 0D. Tal y como se ha explicado en la memoria del trabajo, se escoge un
modelo 3D. El siguiente paso es decidir la fisica que se usard para resolver el problema. Las
ecuaciones descritas en la memoria se resuelven con los médulos de Laminar Flow y Heat
transfer in fluids ya incluidos en el software.

Finalmente, se debe seleccionar el tipo de estudio: estacionario o dependiente del tiempo. El
problema propuesto tiene una evolucién en el tiempo, asi que se escogera la Ultima opcidn. Sin
embargo, se ha visto que una forma de reducir el tiempo de computacién de manera
considerable, es resolver mediante un estudio estacionario la parte de Laminar Flow y emplear
esta solucion para la resolucién dindmica de Heat transfer in fluids.

Una vez definidos los conceptos basicos, el software habilita automaticamente la interfaz grafica
del usuario, en donde se realizaran los diferentes pasos del modelado.

Los parametros de entrada del modelo, asi como las constantes se pueden definir en Global
Definitions > Parameters. Si se definen de esta forma las constantes, se simplifican las
especificaciones del modelo y serd mas sencilla su modificacién. La lista de los pardmetros

empleados se detalla en la Tabla 6.

Tabla 6: Lista de parametros del modelo

Nombre Expresion Descripcion
TO 298.15 [K] Temperatura ambiente
hO 8 [W/m2-K] Coeficiente de pérdidas con el exterior
Qo 162 [W] Aporte de calor de las resistencias
Ql 94 [W] Primer aporte de calor de la pila
Q2 142 [W] Segundo aporte de calor de la pila
Q3 185 [W] Tercer aporte de calor de la pila

Q4 198 [W] Cuarto aporte de calor de la pila




Preproceso

El preprocesado se realiza bajo la pestafia de Model, en Model Builder, e incluye la definicién de
variables, la geometria, las especificaciones de los subdominios, las condiciones de contorno y

finalmente la generacidén de la malla.

Definicion de variables

Las variables se pueden definir de la misma forma que los parametros, pero la diferencia es que
no son valores constantes, sino que se modifican de manera continua a medida que avanza la
resolucién de los médulos.

En esta categoria se define la temperatura de entrada de aire de la ventana inferior, llamada
T87. Cuando las ventanas estdn cerradas, se considera que la temperatura del aire en esta

superficie es la media aritmética de la temperatura medida en el drea de la recirculacion.

Geometria

La geometria se realizé primero en otro software, Solidworks. Una vez acabado el disefo, se
puede importar en COMSOL bajo un fichero del tipo .STEP. A lo largo de los sucesivos estudios
durante la creacién del modelo, se han ido modificando diversos detalles geométricos, como los

deflectores de aire o la pared interior separadora.

Figura 1: Dibujo realizado con Solidworks para el desarrollo del modelo
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Definicidn de materiales

En esta seccion se definen tanto los materiales sélidos como el fluido de trabajo. COMSOL tiene
una gran libreria de materiales que incluye todas las propiedades de los materiales, asi el usuario
no tiene porqué introducirlas a mano. También hay la posibilidad de introducir nuevos
materiales desde cero.

Cada superficie y cada dominio del modelo, debe tener asociado un material, que se indican en
la Tabla 2 de la memoria. Como materiales introducidos desde cero estdn la espuma aislante y
el compuesto de grafito. Para el aire y el pldstico acrilico ya se usan los valores por defecto del

software.

Configuracion de la fisica

e Laminar Flow (spf)

El primer paso es seleccionar en qué partes del modelo, es decir, los dominios, en los que se
aplicara el médulo. Ademas se debe indicar que el flujo es incompresible, no hay turbulencia y
la presidon de referencia es la atmosférica: 1 atm. Hay varios desplegables en los que se puede
consultar: las ecuaciones que se emplean en este médulo y las variables dependientes, en este

caso la presidn y el campo de velocidades.

A continuacion se afiaden diferentes pestafias dentro del médulo que identifican las condiciones
de contorno y de dominio:

- Fluid Properties: Se selecciona el dominio en el que actua el fluido, el 1. En los
desplegables correspondientes se introducen los inputs del modelo (temperaturay
presidon absoluta) asi como las propiedades del fluido (densidad y viscosidad
dinamica).

- Initial Values: En este apartado se deben sefalar las condiciones del modelo en el
momento inicial. El campo de velocidades, u, es cero y la presion, p, también es cero,
ya que se refiere a presién relativa.

- Wall: Esta condicion de contorno se refiere a las paredes exteriores del modelo, es
decir, las capas aislantes que encierran la pila. Se impone como condicién que el
fluido no deslice en la pared (No slip).

- Inlet: Es el apartado en el que se indica por donde tiene lugar la entrada de aire.
Aqui se han hecho dos distinciones: cuando las ventanas estan cerradas y cuando
estan abiertas. Para ambos casos se puede imponer como condicidn de contorno la
presion, la velocidad, entrada de flujo laminar o caudal. Para ambos casos se ha

seleccionado la presion.



En el primer caso, ventanas cerradas, en la parte de condiciones de presidn se marca
gue la presidn p, es 0.0001 Pa, se indica que no debe salir flujo en esa superficie
(supress backflow), y la direccidn del flujo serd la normal.

Para la opcién de ventanas abiertas, lo Unico que se modifica es el valor de p,=0 Pa.
Outlet: De nuevo hay las dos opciones segln el estado de las ventanas: cuando estan
cerradas esta opcidn directamente se deshabilita, y cuando estan abiertas se marca
presiéon como condicidon de controno y po.= 0 Pa.

Interior Wall: Aqui se deben marcar lo que se consideran paredes internas: la pared
de separacidn entre el recinto de la pila y el ventilador, los deflectores y las aletas
de la pila. De nuevo, se marca como condicidn que no deslice el fluido.

Interior Fan: Se sefiala la superficie que hace de ventilador. La direccion del flujo
sucede a lo largo del vector normal, y la curva caracteristica del ventilador se toma
de un archivo .txt externo. En la Figura 2 se muestran las configuraciones tomadas

para este caso.

w Interior Fan

Flow direction:

| Along normal vector -|

Static pressure curve:

| Static pressure curve data v|

w Static Pressure Curve Data

" Flow rate Static pressure curve
o} 12.3
0.000833333 11.4
0.001666667 g
0.0025 6.3
0.002916667 5]
0.003333333 5.8
0.00375 4.3
0.004166667 2.2
0.004583333 0.7
0.0045333333 o
+ =
w Units
Flow rate:
[ m~3fs -|

Static pressure curve:

|_Pa -

« Static Pressure Curve Interpolation

Interpolation function type:

| Linear -|.

Figura 2: configuracion del ventilador interno



e Heat transfer in Fluids (ht)

Al igual que en el anterior mddulo, se deben seleccionar los dominios en los que tiene que
actuar. En el apartado de modelo fisico, no se selecciona ninguna de las opciones: ni calor por
radiacién, ni calor producido por tejido bioldgico, ni dominio isotérmico, ni medio poroso. La
Unica variable dependiente es la temperatura T.

- Heat transfer in fluids: Los inputs del modelo son la presidn absoluta y el campo de
velocidades, ambos calculados anteriormente en el médulo de “Laminar Flow”. Las
propiedades de calor por conduccién (conductividad térmica) y las termodinamicas
(densidad, capacidad calorifica a presidon constante y ratio de calores especificos)
vienen dadas ya por los materiales antes definidos.

- Initial Values: Se indica la temperatura con la que inicia los cdlculos, To.

- Thermal Insulation: Son los contornos en los que no existe intercambio de calor con
el exterior. Para este caso, el Unico contorno aislado es la superficie que hace de
suelo.

- Heat Transfer in Solids: Es similar a Heat transfer in fluids, pero ahora se deben tener
en cuenta los sdlidos del interior que participan en el intercambio de calor.

- Thin Layer: Son las superficies del interior que se consideran tan finas que no es
necesario hacer un mallado en el interior del sélido. Se consideran las aletas como
capas conductivas de 0.005 m de grosor. Las propiedades conductivas vy
termodinamicas se toman del material definido.

- Boundary Heat Source: Representa las superficies por las que se emite una potencia
calorifica. Se trata de las superficies entre las aletas, ya que este apartado es el
encargado de simular el calor desprendido de la pila en su funcionamiento. Se realiza
de la forma indicada en la Figura 3.

* Qverall heat transfer rate

B
Qp = Ib
Py Qi*step2(t[1/s]) +Q2=step3{t[1/s]) W

Figura 3: Detalle de la configuracién de "Boundary Heat source"

- Temperature: Es la temperatura que se impone de entrada. Para el caso de ventanas
cerradas, sera la variable definida anteriormente, T87, y para la opcién de ventanas
abiertas es TO, la temperatura ambiente.

- Outflow: Es la superficie por donde tiene lugar la salida del aire, la ventana superior.

Para el caso de ventanas cerradas, estara deshabilitado.



- Heat Source: Es un sélido que emite calor. Tal y como se ha explicado en la memoria,
las resistencias no se incluyen en el dibujo, asi que su funcidn la hace el stack. La
configuracidén se muestra en la Figura 4.

" General source

" Linear source
Qy=qs-T
+ Overall heat transfer rate

_F
D=y

Py QO™(step1(t[1/s])+stepS(t[1/s])) L

Figura 4: Configuraciones del apartado “Heat Source"

- Heat Flux: Aqui es donde se incluyen todas las pérdidas de calor con el exterior, asi
como pequeiias aberturas o desperfectos que se producen en las carcasas con el
tiempo. Todo esto viene englobado en el coeficiente de pérdidas h, del apartado de

flujo de calor convectivo.

Generacion del mallado

Este es el ultimo paso del preprocesado. Simplemente basta con seleccionar primeramente si la
secuencia de mallado la define la fisica o el propio usuario. Para este estudio seleccionara el

usuario el tipo de mallado deseado, “Fine” y los dominios en los que debe hacerlo.
Solucion

Para cada estudio que se quiera realizar, se pueden afiadir diferentes steps. Se pueden escoger
step en modo stationary o Time dependent. En ambos tipos de steps se debe seleccionar la fisica
y las variables a resolver. En este caso, se hace un estudio estacionario que resuelve Unicamente
la fisica del médulo Laminar Flow, y otro estudio diferente dependiente del tiempo o dinamico
que resuelve el mddulo de Heat Transfer in Fluids. Ademas, en este tipo de estudios dindmicos
se debe indicar en el apartado de configuraciones, los rangos de estudio junto con los pasos de

tiempo.
Label:  Time Dependent

+ Study Settings

Time unit: | s -

Times: range(0,0.1,2) range(2,1,10) range(10, 10, 100) range(100, 20, 2700) 5

Figura 5: Ejemplo de intervalos y pasos de un estudio dependiente del tiempo



En la Figura 5 se puede ver los diferentes rangos de tiempo empleados con sus pasos de tiempo.
En primer nimero dentro de los paréntesis es el tiempo inicial, el segundo nimero el paso de
tiempo y el tercero es el tiempo final de estudio. Como se puede ver, el paso del primer rango
es muy pequefio, pero el del segundo rango ya aumenta hasta 1 segundo, el del tercer rango 10
segundos y finalmente 20 segundos. Con esto se consigue que el modelo empiece la simulacién
lentamente, pero de una forma segura. Si se empieza la simulacién con pasos demasiado
amplios, el modelo probablemente no converja.

Las ecuaciones de este problema no son lineales, por lo que deben resolverse mediante
procesos iterativos. Las variables se resolveran usando un solucionador Direct, en concreto
PARDISO y una aplicacién Fully Coupled.

También se han realizado estudios paramétricos. Para hacerlo, simplemente se afiade la opcién
dentro del estudio dinamico de Parametric Sweep. Dentro de las configuraciones se selecciona

el parametro del cual se necesita hacer el estudio.

Postprocesado

A la hora de analizar los resultados obtenidos por COMSOL, se pueden emplear las numerosas
herramientas de visualizacion que incluye el software. Se pueden ver en un solo grafico varias
expresiones o variables, asi como diferentes secciones, en 3D, graficos 2D, o tablas.

Estas herramientas de postprocesado ayudan a analizar y validar los resultados obtenidos de la

simulacidn. (Strahl, 2007)
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Anexo C: Membrane Electrode Assembly HT PEMFC

La pila de combustible PEM de alta temperatura del IRl estd fabricada con las membranas
comerciales Celtec-P1000 de la compafiia BASF FC. Posee las siguientes caracteristicas: (Araya
et al., 2016)

- Membrana basada en un polimero PBI y acido fosférico

- Temperatura de operacién entre 1202Cy 1802C

- Alta tolerancia al CO

- No es necesaria la humidificacién

- Estabilidad a largo plazo

Condiciones de operacién recomendadas

Esta membrana estd formada por una matriz de PBl y dopada con acido fosforico, H3POs.
(Henschel, 2007) Las membranas de la pila PEM de baja temperatura, como el Nafion®, tienen
una limitacion de temperatura debido a la necesidad de presencia de agua liquida para la
conductividad. En cambio, este nuevo tipo de membranas usan acido fosférico como electrolito,
qgue conduce protones a temperaturas de operacidn por encima de los 100°C sin necesidad de

humidificacién externa, a la vez que garantiza la estabilidad mecanica y termoquimica.

Es importante sefialar que la MEA es higroscépica. Si se expone en un ambiente de aire hiumedo
a baja temperatura, se absorbe el agua y el acido fosférico tiende a migrar por dentro de la
membrana o hacia los canales de los platos bipolares. A diferencia del agua liquida, la MEA si

tolera el vapor de agua. (Araya et al., 2016)

= 0.510
B 0615
== 0.620
== 0.625
0.690 = g-:;'}
0.635 == 0.640
0.680 o
ppiodl B 0650
o 0 B 0655
g 0665 . 0.6650
= 0660 0,663
ey 0655 _— 0670
= 0650 . 0.672
& 0.645 —
=, 06407 0635
= 0632
0.630
0.625
0.62
0.612

150 e

Figura 6: Rendimiento de la MEA Celtec-P1000 bajo gases del anodo humidificados y combustible (75% H2, 24%
C02, 1% CO) seco. La humificacidén no afecta significativamente al voltaje de celda. (Henschel, 2007)
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Temperatura de operacion

Estas membranas pueden operar en un rango de temperaturas desde los 120°C y los 180°C. El
limite de temperatura inferior a 120°C viene dado para evitar la formacién de agua liquida. A
medida que aumenta la temperatura, las condiciones de trabajo de la pila mejoran. Sin embargo,
a altas temperaturas, también se aceleran ciertos mecanismos de degradacion: corrosion del
carbén en el cdtodo, defectos de la membrana y problemas de materiales con el plato bipolary

el sellado. (Chandan et al., 2013)
1.0

=—=H2-Air 180°C
=—H2-Air 160°C
= H2-Alr 140°C
- H2-Air 120°C

0.9

0.8
07 F
06 |

05

Voltage [V]

04 F
03 F

0o | HAIr
| Ambient pressure
0.1 | Stoich 1.2/2

DU L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L
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Current Density [A/lcm?]

Figura 7: curvas de polarizacion a diferentes temperaturas. La mejora de la cinética de reaccidn en el catodo es un
parametro critico en el rendimiento de la pila a medida que aumenta la temperatura. (Henschel, 2007)+

Tolerancia a impurezas en el combustible

Mondxido de carbono

Se muestra en la Figura 8 un grafico de la tolerancia del CO en funciéon de la temperatura de la
pila. El grafico propone operar la pila entre 160 y 180°C con una concentracidn de CO alrededor
del 1%. Es posible aumentar la concentracidon hasta un 3% con una buena gestidn del calor entre
170y 180°C.

El CO tiene una gran tendencia a adsorber el area del catalizador de platino, y por tanto

disminuyen los espacios de catalizadores disponibles para al adsorcién del hidrégeno.
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Figura 8: Datos de la tolerancia del CO en la membrana en funcién de la temperatura. Combustible con 60% H,, 17%
H,0, y 3% de mezcla de CO, y CO. (Henschel, 2007)

Impurezas de Metanol

Cuando se emplea combustible procedente de un reformado de metanol, éste puede ser veneno
dependiendo de la concentracién. El mecanismo de envenenamiento del metanol puede ser a
través de al adsorcién del catalizador de platino o descomposicion en CO, que ya se ha visto

como puede afectar al area activa del platino.(Chandan et al., 2013)
Impurezas de Sulfuro (H2S)

La membrada tolera hasta 10 ppm de H,S ya sea en reformado o en hidrégeno puro.
Prestaciones de la membrana

El gran beneficio de usar estas membranas es el buen resultado obtenido cuando se emplea
reformado, a pesar de que incluye pequefias concentraciones de CO. Como ejemplo se ensefia
un grafico de la curva de polarizacion y la densidad de potencia a 160°C para dos tipos de
combustible: H, y Reformado (70% H,, 29% CO, y 1% CO).

En este trabajo, los ensayos experimentales fueron realizados con hidrégeno puro (99.999% de

pureza) y con aire sintético de laboratorio.
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Figura 9: Curva de polarizacién y densidad de potencia a 160°C. Datos e una sola celda de 50cm?, presién ambiente,
anodo A=1.2, catodo A=2.0. (Henschel, 2007)

Operacion con oxigeno o aire

Al emplear oxigeno puro como comburente, existe una notable mejora en las prestaciones de la

pila:
10
- H2-02 180°C
09
- H2-02 160°C
< 05 5\ = H2-Air 180°C
> = H2-Air 160°C
2 N
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Figura 10: Curvas de polarizacién trabajando con oxigeno puro y con aire a dos temperaturas de operacién
diferentes. Estequiometria anodo/catodo 1.2/2.0 para Hy/aire y 1.2/9.5 para H,/0,.(Henschel, 2007)

Sin duda alguna, las prestaciones al emplear solamente aire en el cdtodo aumentan
considerablemente. No obstante, el aire, que posee casi un 21% de O,, es un recurso ilimitado y
gratuito. Al utilizar aire en vez de oxigeno, se simplifica notablemente le sistema final ya que no
se necesita un tanque adicional de este gas.

Para los experimentos realizados con esta pila se empled Unicamente aire sintético.

Tiempo de vida de la membrana

El tiempo de vida esperado para este tipo de membranas es de 20.000 horas. Este dato fue
obtenido por el fabricante de la membrana bajo un ensayo de una sola celda operada bajo una

carga constante de 0.2 A/cm?y a 160°C.
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Figura 11: Tiempo de vida de la membrana Celtec-P1000, 50 cm?, presidon ambiente, 160°C, anodo A=1.2, catodo
A=2.0. (Henschel, 2007)

La durabilidad de este tipo de pilas PEM es uno de los grandes retos a resolver para su
comercializacién. A pesar de que el fabricante indica que el tiempo de vida estimado para este
tipo de membranas es de 20.000 horas, en un stack real solo se ha llegado a 18.000 horas de

operacion. (Chandan et al., 2013)

Efecto de la temperatura en el acido fosférico

Debido a la alta interaccién quimica entre el PBl y el acido fosférico, el primero actia como como
un gran absorbedor para el electrolito, y de hecho, la membrana de gel parece secarse cuando
el contenido de acido en la membrana supera el 90%.

A medida que la temperatura aumenta en el rango de 120 a 180°C, la presion parcial del acido
fosférico aumenta lentamente, lo que permite una evaporacion finita del electrolito. Junto con

el agua producida en la pila, también se transporta pequefias cantidades del acido.
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Figura 12: Evaporacion de acido fosférico en funcion de la temperatura. Dentro del rango de temperatura de
operacidn, la evaporacion de acido no es critica. (Henschel, 2007)
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