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1.1

Introduccioén, Objetivos y Estructura

Introduccidn

En la sociedad actual, los modelos de desarrollo esan badas en el consumo
desmedido de energa (EEA 2007). Estos modelos se han podidnantener hasta
la actualidad debido a la abundancia de combustibles bss. Sin embargo, es bien
sabido que estos combustibles bsiles son un recurso lingitio.

En estos momentos la demanda energetica es cada vez mayor (&ne et al.
2003). Se han realizado numerosas estimaciones respectdalevolucon del precio
y del consumo de los combustibles bsiles. Por ejemplo, sesgera que el modelo de
consumo energetico del petoleo no poda mantenerse nes ala del ano 2050. La
previson mas optimista nunca supera el ano 2100. Esto eslebido a la escalada
de precios por la escasez de los recursos.

Estos datos esan basados en los datos ecoromicos de ofary demanda de
este tipo de fuentes energeticas, pero otro factor fundammtal, que afecta muy
seriamente a la sostenibilidad del modelo energetico, esl efecto que tiene el
consumo masivo de combustibles bsiles sobre el medio andite. En particular,
sobre la produccon de CO, (EEA 2008, Solomon et al. 2007), que produce el

conocido efecto invernadero y el cambio climatico (Soloma et al. 2007).
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Ante la gravedad del panorama que se plantea, las entidadeor capacidad
ejecutiva y los pases deben tomar de manera uranime la ddsbn de realizar un
cambio del modelo energetico actual, debido a queeste ensostenible.

En la actualidad, se estin planteando nuevos modelos enesticos sostenibles.
Se estn proponiendo modelos basados en las fuentes de egesolar, elica y de
biocombustibles (WBG 2005), incluso se est replanteandcel uso de la energa
nuclear (Esteban 2002). Tamben, se plantean modelos bashs en el hidiogeno
(NETL 2008): la llamada economa del hidiogeno o sociedaddel hidogeno.

Empresas que en la actualidad se dedican al aprovechamientte los recursos
bsiles, tales como Shell, esan prepaandose para esteambio (Koning 2002).

Este modelo esh siendo aplicado en Islandia con gran exib (Skulason &
Bjarnason 2003), si bien, el caso de Islandia es especial dgd a sus grandes
recursos geoermicos.

El posible exito del modelo de la sociedad del hidogeno reide en la des-
centralizacon de la produccon de la fuente energetica (hidogeno), y el empleo
combinado de fuentes de energa como la solar o la elica pa su obtencon
(DOE 2005). En la Fig. 1.1 se muestra un esquema de @mo, a tkas de fuen-
tes renovables de energa (energa solar y elica), se psduce la energa necesaria
para cubrir las necesidades de una entidad local, ya sea falmr, vecinal o de las
ciudades. El hidogeno juega un papel fundamental en esta sructura, ya que
es un elemento de almacenamiento energtico qumico, queuede ser empleado
para su combuston o para la generacon de electricidad.

En los modelos de la sociedad del hidogeno es preciso el usle dispositi-
VOS que permitan obtener energa ekctrica a partir de la energa qumica del
hidiogeno. Estos dispositivos son llamadospilas de combustiblg(Fuel Cell).

Las pilas de combustible son dispositivos electroqumice que son capaces de
generar energa ekctrica a partir de energa qumica. Las pilas de combustible
pueden ser empleadas tanto para producir grandes potenciasomo plantas de
generacbn, como pequefas potencias, para la alimentani de pequenos disposi-
tivos electonicos. Las pilas de combustible de membrana plinerica de hidogeno

se encuentran en un punto intermedio de produccon de poteaia (10W-100kW).
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Figura 1.1: Esquema de la produccon de energa ekctrica y qumicde
manera descentralizada

Debido a que funcionan a baja temperatura y pueden producir ka densidad de
potencia, con gran e ciencia en la converson energetica son serias candidatas pa-
ra sustituir a los motores de exploson. Este sistema de gesracon ekctrica, esta
considerado como futura fuente de propulson para los veltulos y como solucon

para la generacon energetica en unidades noviles de pagncia media-baja.

1.2 Objetivos

A continuacbn, se describen los objetivos de esta tesis doral.

= Con el objetivo de desarrollar un modelo mecanicista (basamen principios
kasicos fsico-qumicos) de pila de combustible PEM con pequeno coste
computacional, se proponda un conjunto de ecuaciones e [mtesis que
sean capaces de describir el comportamiento de las pilas densbustible
PEM. Es deseable que este modelo mantenga un compromiso eatel nivel
de descripcon de los feromenos de la pila y el coste compational de las

simulaciones del modelo.

= Un objetivo de esta tesis sea desarrollar los modelos de lgis de combustible

empleando la metodologa de modelado orientado a objetosPara desarro-
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llar estos modelos se pretende emplear un lenguaje de modeétaacausal y
de orientacon a objetos como es el lenguaje Modelica. Los adelos descritos
deben ser fcilmente reutilizables, manteniendo una estictura jearquica
y modular de los modelos. Se debe permitir la simulacon de mdelos en
diversos contextos experimentales, simulando feromencosigni cativos en el

comportamiento de las pilas de combustible PEM.

Otro objetivo sem la realizacon de simulaciones de los nodelos de pila
de combustible desarrollados con diferentes con guracioes experimentales.
Analizando el efecto sobre las simulaciones de la variacbde los pamametros

de diseno y de funcionamiento sobre la celda de combustible

Otro objetivo sem el diseno de una herramienta para la vabdacon de mode-
los escritos en lenguaje de modelado Modelica, empleandayalitmos gere-
ticos. Esta herramienta, que sea completamente escrita ® Modelica, debe
ser capaz de calibrar pammetros de cualquier modelo esdd en Modelica,
sin tener que ser modi cados. Esta herramienta se empleagn la identi ca-

con de los paametros de los modelos de pilas de combustib desarrollados

previamente a partir de datos experimentales.

Otro objetivo consiste en la proposicon de tcnicas de dagrostico de pila
de combustible que puedan ser empleadas en el contexto delntml auto-
nmatico. Para cumplir este objetivo se debe proponer un modk de pila de
combustible PEM con bajo coste computacional. Por otro lado el equipo
gue sea empleado para esta tarea debe permitir realizar elafjrostico de la
pila sin interferir en su funcionamiento y el sistema que rekice el diaghostico

debe poder incorporarse a dispositivos poratiles comeriales.
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1.3 Estructura

El presente trabajo de tesis se ha estructurado en nueve cdplos. En contenido

de cada uno de ellos es el siguiente:

Captulo 2. En este captulo se aborda el estado del arte de los camposdtados

en esta tesis:

= El desarrollo y fenomenologa de las pilas de combustible yen parti-

cular las pilas de combustible PEM.

Metodos de diagnosis en pilas de combustible.

El modelado de pilas de combustible PEM.

El modelado de orientacon a objetos y lenguajes de modelan

Captulo 3. Se muestra el conjunto de feromenos, hiptesis de modelad y
ecuaciones que empleaFuelCellLib para representar los modelos de pila
de combustible PEM. Se incluyen un conjunto de hiptesis qe describen el
mismo feromeno con diferente nivel de detalle. En eAnexo A se presenta

la lista de smbolos empleados en la presente tesis.

Captulo 4. Se muestra como ha sido disenada la libreraFuelCellLib y su
estructura, y los componentes que la forman. Los componergehan sido
agrupados en paquetes en funcon de sus caractersticas gu nivel de des-
cripcon. Se han descrito un conjunto de modelos ekctrios y de uidos
gue permiten realizar, junto con los modelos de la celda, gracantidad de

experimentos.

Captulo 5. Se muestra el uso de modelos de celda de combustible PEM de la
librera FuelCellLib para obtener simulaciones en distintos contextos expe-
rimentales empleando distintos paametros de diseno y déuncionamiento.
En el Anexo B se incluye la documentacon de la librera FuelCellLib tal

como ha sido generada por Dymola.
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Captulo 6. En este captulo se presentaGAPI Lib como una herramienta de
validacon de modelos, que permite identi car paametro s del modelo a
partir de datos experimentales, empleando algoritmos gesticos. Adenas,
en este captulo se presenta el uso de la libreraGAPI Lib para calibrar
algunos modelos dd-uelCellLib empleando datos experimentales de celdas

de combustible PEM de hidiogeno y de metanol directo.

Captulo 7. Se presenta un modelo de circuito equivalente aplicado al dgnos-
tico del estado de las pilas de combustible a partir de los dais experimen-
tales obtenidos mediante interrupcon de corriente. EI metodo descrito se

aplica a la diagnosis del proceso de encharcamiento de unaldz PEM.

Captulo 8. Se muestra la continuacon del trabajo del captulo anterior, em-
pleando modelos de menor coste computacional y usando lasdnicas de
identi cacon paranetrica para realizar el diagnostico de la pila en funcio-
namiento con equipos ligeros y baratos, y que permiten ser ados sin inte-
rrumpir el funcionamiento de la celda. El metodo descrito s aplica tambén

en la diagnosis de proceso de encharcamiento de una celda PEM

Captulo 9. Se presenta las conclusiones de la presente tesis y los tras

futuros.

1.4 Publicaciones, premios y proyectos

En esta seccon se presentan las publicaciones, premios yqyectos de investiga-

con relacionadas con la presente tesis doctoral.

Publicaciones

El presente trabajo de tesis doctoral ha dado lugar a las pulidaciones citadas a

continuacon.
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1. M. A. Rubio, A. Urquia, R. Kuhn y S. Dormido (2008), \Electr ochemical
parameter estimation in operating proton exchange membrae fuel cells",

Journal of Power Sources Aceptado para publicacon.

2. M. A. Rubio, A. Urquia y S. Dormido (2007), \Diagnosis of PEM fuel cells

through current interruption”, Journal of Power Sources 171.

3. M. A. Rubio, A. Urquia y S. Dormido (2007), \An approach to t he calibra-
tion of Modelica models", En: Proceedings de ¥ International Workshop on

Equation-Based Object-Oriented Languages and Tools, Ben, Alemania.

4. M. A. Rubio, A. Urquia, L. Gonalez, D. Guinea, S. Dormido (2006), \GA-
PILib- A Modelica library for model parameter identi cation u sing gene-
tic algorithms", En: Proceedings de gh International Modelica Conference,

Viena, Austria.

5. M. A. Rubio (2006)\ldenti cacon de paametros de mod elo emprico de
PEMFC y DMFC mediante GA", En: Proceedings del WorkShop Red Na-
cional de Pilas de Combustible, bateras avanzadas e hidsgeno, CSIC-

Universidad, Sevilla, Espana.

6. A. G. Hombrados, L. Gonzalez, M. A. Rubio, W. Agila, E. Vill anueva, D.
Guinea, E. Chimarro, D. Moreno y J. R. Jurado (2005), \Symmetrical elec-
trode mode for PEMFC characterisation using impedance spdooscopy”,

Journal of Power Sources 151.

7. M. A. Rubio, A. Urquia, L. Gonalez, D. Guinea, S. Dormido (2005):\Fuel-
CellLib - A Modelica library for modeling of fuel cells", En: Proc eedings de

4% International Modelica Conference, Hamburgo, Alemania.

8. M. A. Rubio, W. Agila, A. G. Hombrados, L. Gonalez, E. Vil lanueva, J.
R. Jurado y D. Guinea (2005): \On-line estimation of methanol concentra-
tion on DMFC based on cumulative current”, En: Proceedings de XXVIII

Eurosensors, Roma, ltalia.
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9. M. A. Rubio, A. Urquia, A. G. Hombrados, W. Agila, L. Gona lez, E.
Villanueva y D. Guinea (2003): \FuelCell-Lib: Una librer a para el modelado
orientado a objetos para celda de combustible PEM con Modeia", En:

Proceedings de XXV Jornadas de Autonatica, Ciudad Real, Epana.

10. M. A. Rubio, W. Agila, E. Villanueva, L. Gonalez, S. Ros y D. Guinea
(2003): \Carga Electonica para Pilas de Combustible", En: Proceedings
del 2° Workshop de la Red de Pilas de Combustible del CSIC, Benidorm

Espana.

Premios

La librera FuelCellLib, desarrollada durante el presente trabajo de tesis, haido

galardonada con los premios siguientes:

1. 2 Premio en el concurso internacional \Best Modelica libraryaward", cele-
brado con motivo de la 4" International Modelica Conference, Hamburgo,

Alemania, 2005.

2. \FuelCell-Lib: Una librera para el modelado orientado a objetos para celda
de combustible PEM con Modelica", fue premiada como mejor tabajo en
elarea tematica \MODELADO Y SIMULACI ON"en las XXV Jornadas de
Autonatica, Ciudad Real, 2004.

Proyectos
Durante la realizacon de la presente tesis doctoral he paicipado en el siguiente
proyecto de investigacon:

= \Herramientas interactivas para el modelado, visualiza@n, simulacon y
control de sistemas diramicos”, CICYT, DPI 2004-01804, Irvestigador prin-

cipal: Prof. Dr. Sebastian Dormido Bencomo.

1.5 Conclusiones

En este captulo, se han descrito los objetivos, y la estrutura de la presente tesis.



Modelado de las Pilas

de Combustible

2.1 Introducciodn

En este captulo se presentan las caractersticas del modlado, su capacidad y la
aplicacon de este al estudio de las pilas de combustible. &aborda el estado de
desarrollo de las pilas de combustible en la actualidad y suwelucon hisbrica. Se

muestra el funcionamiento de las pilas de combustible, y enarticular las pilas

de combustible de membrana polinerica. Tambeén, se presatan los modelos mas
signi cativos de pila de combustible de membrana polinerica de la literatura. Se
muestran los paradigmas y las metodologas del modelado egpilas de combustible
empleados por otros autores. Finalmente se muestran las @icas de diagnosis

para el aralisis de las pilas de combustible.

2.2 Evolucion historica de las pilas de combustible

La historia de las pilas de combustible es amplia, comienzanel839 con los pri-
meros estudios de Sir Willian R. Grove de las bateras gasexas (Grove 1839),
contirua en la actualidad con el empleo de pilas de combuskile como fuente
energetica para alimentar autorroviles. Sin embargo, su cesarrollo ha transitado
por periodos en el que se ha mantenido en el olvido, debido a merosas di culta-

des tcnicas que presentan, y a que su fundamento se ha basadn el aumento de
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la e ciencia energetica del uso de combustibles, por lo tato, ha sido unarea de
intees en periodos de escasez energetica. En la actualatl est siendo una de las
areas mas activas en el campo de los dispositivos de generan y almacenaje de
energa. Las pilas de combustible comienzan su andadura endo en 1842 Willian
R. Grove (Grove 1842) presenb a la comunidad cient ca lo que llano 'bate-
ra voltaica gaseosa'(gaseous voltaic battery). Este dipositivo consista en dos
electrodos de Platino sumergidos en un electrolito acuosoedhcido sulfirico, los
cuales eran alimentados respectivamente por hidogeno y>@eno. Grove conecb
ekctricamente cincuenta de estas celdas, generando el fBmcial su ciente para
producir la reaccon de electrolisis del agua, produciend hidiogeno y oxgeno.

Mucho tiempo despLes, el que sera premio Novel de fsica Lord Rayleigh,
se intere® por los trabajos de Grove. Rayleigh planteo ura nueva verson de la
batera gaseosa en 1882 (Rayleigh 1882), mejorando su eeicia al aumentar la
super cie de contacto entre el Platino, los gases reactivoy el electrolito.

En 1889, Ludwig Mond y Carl Langer (Mond & Langer 1889), realzaron un
gran avance en el concepto de las bateras gaseosas. Mond wrger resolvieron
el problema asociado a la inmerson de los electrodos en unegtrolito Iquido, y
por lo tanto a la di cultad del acceso de los gases reactivos s puntos activos.
Plantearon un prototipo que permita retener el electrolito en una matriz ®lida
no conductora cuya super cie era cubierta por una na capa deplatino u oro.
El diseno propuesto por Mond y Langer nos recuerda a disesale las pilas de
combustible planares empleados en la actualidad. Sin embgo, la pila propuesta
se degradaba a un ritmo del 10 % por cada hora de funcionamiemt

Casi de manera simultanea, Alder Wright y C. Thomson (Wright & Thompson
1889), realizaron un dispositivo similar al presentado porMond y Langer, pero
en este caso, emplearon una matriz de ceamica no vitri ca@ para retener el
electrolito acuoso de acido sulfirico. Adenas, estudiaron el efecto que se obte-
na en el empleo de distintos catalizadores sobre la teneh en circuito abierto,

demostrando que el catalizador que obtena mejores resudtdos era el platino.
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2.2.1 Pilas de combustible de carbonatos fundidos

William Jacques en 1896 (Jacques 1896), considepn la posildad de mejorar la
converson energetica del carlon que era empleado en lasraquinas de vapor, y
que obtenan un rendimiento cercano al 10 %. Jacques reatizZxperimentos para
la obtencon directa de energa ekctrica a partir de la o xidacon del carlon. Reali-
D prototipos a los que llano 'bateras de carton”, en lo s que se sumerga material
de carton en un electrolito de hidioxido de potasio, calertado para permanecer en
estado fundido. En el seno del electrolito se haca burbujar aire. El electrolito era
albergado en un recipiente de platino, siendo este al mismdempo catalizador y
electrodo. El resultado de la reaccon eraacido carlonico, que envenenaba el elec-
trolito. Los resultados aseguraban rendimientos en la obtecon de electricidad
mucho mas elevados que los obtenidos mediante dinamos enaguinas de vapor.
Sin embargo, para el @lculo de la e ciencia, no tubo en cuem ni la energa del
horno empleada para mantener el electrolito fundido, ni el onsumo de la bomba
de aire del dispositivo. A los trabajos sobre las pilas de cobustible de carlon
directo de W. Jacques le siguieron los de F. Haber y L. Z. Bruneen 1904 en los
gue se planteaban el uso de nuevos electrodos y electrolitdsn la misma linea de
investigacon, empleando distintos tipos de electrodos yelectrolitos E. Baur y H.
Ehrenberg en 1912 y E. Baur y R. Brunner en 1935. Sin embargo dos trabajos
sobre las pilas de combustible de carton directo cabe destar a E. Baur y R.
Brunner en el empleo de electrolitos lidos de materialexceamicos, los cuales
facilitaban enormemente el disefno, pero tenan una elew@da resistencia interna.

Baur y Preis en 1937 estudiaron la conductividad de numerosoelectrolitos,
entre ellos algunos basados en circona e yttria, estos fuardos primeros pasos de
los electrolitos de las pilas deoxido solido.

En 1946, Davtyan, basado en los trabajos sobre los electrtdis de Baur y
Preis, estudio nuevos electrolitos a la temperatura de furionamiento de 700 C,
anadiendo a los componentes descritos por estos, algunogrlmonatos y oxidos
alcalinos, silicatos y tierras raras, mejorando sensibleente la conductividad o-

nica.
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Los trabajos de Broers en 1958 y posteriormente por Broers y #telaar en
1960 en los cuales estudiaban los electrolitos desarrollasl por Davtyan, descu-
brieron que a la temperatura de funcionamiento descrito poreste, el electrolito
no era olido, como consideraba Davtyan, sino que tena um fase fundida y otra
lida . Con esta consideracon, decidieron emplear una ratriz lida deoxido de
magnesio, que retuviera el electrolito. Realizaron algun® prototipos cuyos mate-
riales se degradaban con el funcionamiento en 72h, empleamdire y gas natural.
Uno de los inconvenientes fue la fragilidad de la matriz sibda deloxido de mag-
nesio. Broers y Schenke propusieron el empleo de un elecitol formado por una
pasta de los carbonatos descritos anteriormente, a los quee sanada polvo de
oxido de magnesio, mejorando la conductividad, no requer una alta pureza del
oxido de magnesio y tena una menor fragilidad.

En el Institute of Gas Technology en los sesenta, se desarfaton pilas de
combustible de carbonatos fundidos basados en los desaflas de Broers, en los
que se usaban electrodos de nquel y plata empleados en bats. Se emplearon
electrolitos de carbonatos fundidos con polvo de oxido de ragnesio. Obtenien-
do una densidad volunetrica de potencia de 23 W 1. Los modelos pequenos
operaron mas de 3000 horas sin bajar su rendimiento.

Chambers del Sondes Place Research Institute, en 1961 preseuna pila que
produca 35 W | 1 con un rendimiento del 65 % o 95 W 1 con un rendimiento
del 30 % con mas de 1500 horas de operacbn, no se de nirerolas condiciones
de operacon.

La Texas Instruments Inc. a principios de los sesenta realaron un programa
para el desarrollo de un dispositivo de generacon energica de bajo coste, em-
pleando combustibles baratos, decidendose por las pilade carbonatos fundidos.
Desples de probar numerosas estructuras, realizaron unaila de 10 celdas, con
una densidad super cial de potencia de 32 mWwm 2 a 0.5 V y 600 C. Esta
celda opeo ininterrumpidamente durante seis semanas.

En 1962, Sandler de la Westinghouse Electric Corp., empleao un disefo ba-

sado en los prototipos de Broers, obtuvo de su pila de combubie 100 mAcm ?
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si era alimentada con metano o 135 mAm 2 si se alimentaba con hidogeno a
0.7 V. Sin embargo, su pila solo funcioro una semana.

En la actualidad, las pilas de combustible de carbonato funilo (Molten car-
bonate fuel cell, MCFC) se emplean como plantas de generaxi para potencias
elevadas, en sistemas de ciclo combinados de generacoule{ orden de los MW),
como el modelo HotModule de UTM (Bischo 2006). El electrolito est usualmen-
te formado por carbonatos alcalinos retenidos en una matrizle LIAIO 5, donde el
on rnovil es el CO§ . Este tipo de pilas empleanNi como catalizador debido a
su elevada temperatura de funcionamiento, permitiendo el éformado interno de

gas natural.

2.2.2 Pilas de combustible de 6xido sélido

En 1899 Wilhelm Nernst desarrolb un grupo de conductores @ alta temperatura
en el desarrollo de lamentos para lamparas de incandesceia; que a diferencia de
los metales su conductividad no decrementara cuando aumegiba la temperatura.
Estos materiales fueronoxidos de circonio, itrio y torio con tierras raras, que eran
capaces de soportar mayores temperaturas y una elevada camndividad.

Los trabajos en el empleo de lidos ceamicos de Nernst gpiraron a Baur
en el desarrollo de las primeras pilas de combustible deogbo lido. E. Baur y
H. Preis emplearon un electrolito de circonia con un bajo parentaje de oxido
de calcio, la cual presentaba a temperaturas que rondaban $c1000 C una baja
resistividad. Desarrollaron un prototipo con 60 % de circom,el 20 % de silicato
de litio, el 10 % de itriay 10 % de magnesia sinterizada para daconsistencia al
electrolito, la pila funcionaba a 1050 C, obteniendo 10 WI 1. Sin embargo estos
electrolitos eran excesivamente caros para la realizaab pactica.

La Westinghouse Research Laboratories en 1962 realiod @it de combustible
con electrolito de circona, itria y oxido de calcio, estudiando el efecto en las
proporciones de itria y oxido de calcio mas adecuado para @par la circona, ya
que se deba encontrar un compromiso entre la menor degrad@an asociada al
oxido de calcio y a la mayor conductividad de la itria. Probadas en condiciones

para ser empleadas como fuentes de energa espaciales, salizaron electrolitos
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de Circona, con el 15 % deoxido de calcio y el 10 % de ltria, ol®niendo una
densidad de potencia de 47 mAm 2y una temperatura de funcionamiento de
1000 C durante 453 horas.

La General Electric Company en 1963 diseto una pila de oxiio lido que
arrancaba y se mantena de forma aubnoma. La celda operah a 1093 C y su
electrolito estaba formado por circona dopada con oxido decalcio. El oxgeno
o el aire burbujeaba en el atodo, formado por plata fundidg mantenida en un
recipiente de circona. Se alcanzaron densidades super ¢és de corriente de hasta
161 mAcm 2 a una tenson de 0.7 V. Estas pilas eran alimentadas directmente
con gas natural y funcionaron ininterrumpidamente, sin detriorarse, 3000 horas.

En la actualidad, las pilas de combustible de oxido lido (Solid oxide fuel
cell, SOFC), permiten el empleo en rangos amplios de poterej desde pocos
KW, como las empleadas en vehculos de BMW (Lamp et al. 2003) hasta plan-
tas de generacon de ciclos combinados de varios MW (SIEMER 2007), el ion
nmovil que es transportado en el electrolito esO? , el electrolito son ceamicas
conductoras, usualmente formado por circoni&rO , estabilizada con yttria Y,Os3,
este tipo de pilas emplean perovsquitas como catalizadoreBebido a las elevadas
temperaturas de funcionamiento de esta tecnologa, pernie el reformado interno
de gas natural y reaccionesvater-gas shift (WGS), con la que se obtieneH, a
trawes de vapor de agua y CO, combinado conCO, eliminando gran parte del

moroxido de carbono, subproducto del proceso de reformado

2.2.3 Pilas de combustible alcalinas

Durante los primeros desarrollos de las pilas de carton dicto (Jacques 1896), se
emplearon electrolitos alcalinos, que fueron desestimadoya que se degradaban
apidamente. Sin embargo, se obseno que si se alimentab&a pila con hidiogeno,

estos electrolitos daban buenos resultados. Esto decida Francis T. Bacon a

realizar en 1932 sus primeros estudios (Bacon 1960 empleando electrolitos de
hidioxido de sodio, realizando un diseno similar al planeado por Grove con su
batera gaseosa, pero en este caso empleando catalizadsreomo el nquel. Se

pudieron emplear catalizadores baratos no precisando el asde metales nobles
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ya que el electrolito no era tan corrosivo como los electrdlys acidos. En 1949

(Bacon 196@) realio un pila de combustible en la que mejoraba sustan@lmente

la limitacon de transporte de masa, aumentando la preson de oxgeno, hasta 41

atm y realizando electrodos de nquel porosos con espesoedmm. Obteniendo

230 mAcm 2 a 0.8 V, empleando una preson de oxgeno de 27 atm a 20@ de

temperatura de funcionamiento. En 1956 se realio el prime montaje comercial

de una pila de combustible. Consista en una pila de 40 celds obteniendo 240 A
a 24 V con una preson de 41 atm. Sin embrago, existan probémas asociados
pequena variacon de preson (+-0.27 atm) que permita entre las celdas.

Un gran gran avance fue el alcanzado por E. W. Justi y colabordores (Justi
& Winsel 1961), desarrollando unos electrodos de doble eseleto (DSK), donde
el electrodo esh formado por un esqueleto catalizador elual es envuelto por otro
esqueleto de tipo estructural con buenas propiedades condtoras eéctricas. Se
obtuvieron densidades de corriente de 400 mAm 2 a temperatura ambiente y
bajas presiones de alimentacon.

Basado en los disefnos de Bacon, la Pratt & Whitney desarraron en 1962
el modelo de pila de combustible PC3A-2, para las misiones Aplo de la NASA
(North America Aviation 1962), fueron probadas en condicimes espaciales. Las
diferencias de este modelo con el de Bacon consista en el plao de menores
presiones de funcionamiento, mayor concentracon de hidxido de potasio, ele-
vacon de la temperatura y no uso de la circulacon del eledrolito. Con un peso
de 109 Kg era capaz de generar 600 W promedio durante al meno90horas
empleando 31 celdas. La primera pila de combustible alcalanenviada al espacio
fue en la mison Apollo 7 en 1968.

El transbordador Orbiter empleo una pila de combustible desarrollada por la
United Technologies Corp. en 1981 (Halpert et al. 1999), enal que se empleaban
tres stacks que producan una potencia pico de 12 KW operand a unos 90 C
consiguiendo una densidad de potencia de hasta 450 mén 2 durante 2000 horas
de operacon. Con un peso mucho menor que la pila de combustie empleada en

la mison Apollo.
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En la actualidad existen varias empresas que comercializadispositivos de
pequena potencia como el modelo E8 que emplea dos POWERSTKOMC250-
1200W de Astris Energi (Energi 2007) que producen 2.4 KW a 48VEI modelo
Cascade 6 de la empresa Independent Power Technologies gené.25 KW (IPT
2007). Sin embargo el coste de los componentes es ain elevagara ser una
alternativa pmactica a sistemas estacionarios o novilesya establecidos (Qlzow

2004).

2.2.4 Pilas de combustible de acido fosforico

En 1961 G. V. Elmore y H. A. Tanner desarrollaron una pila que enpleaba un
electrolito deacido fosbrico (Elmore & Tanner 1961), que funcionaba a 100 C,
obteniendo una densidad de corriente de 100 m&m 2. A pesar de poder funcio-
nar a temperaturas inferiores a los 100C, los estudios se dirigieron a la posibili-
dad de elevar la temperatura, permitiendo el reformado inteno del gas natural.
Este enfoque se muestra en el proyecto TARGET, desarrolladpor United Tech-
nologies Corp. en los anos 60 y 70, en la que gran rumero de presas gasistas
deseaban generar electricidad a trawes del gas natural. Séesarrolb una pila de
12.5 KW para uso residencial en viviendas unifamiliares. $i embargo, se exce-
dieron los costes por encima de los 150 $ KW y su vida de funcionamiento fue
inferior a 40000 horas. Una de las claves que permito su dasrollo, fue el uso de
electrodos de tela de carlbn que soportaban el catalizadocon negro de carlon,
Pty Te on. Las pilas de 12.5 KW lo fueron el punto de partid a para realizar
numerosos prototipos de platas de alta potencia, hasta lleay a desarrollar la plan-
ta de mayor potencia realizada hasta la fecha con pila de comistible (Sammes
et al. 2004). La planta 11-MW, que como su nombre indica era qeaz de generar
11 MW, desarrollada por la Tokyo Electric Power Co., funciowm entre 1991 y
1997. En la actualidad se comercialzan numerosos plantasgidenciales basadas
en esta tecnologa. El modelo PC25 de la empresa United Teciologies Corp. es
capaz de generar 200 KW (UTC 2007) de electricidad y 263 KW dealor. La
empresa Fuji Electric, comercializa el modelo FP-100, queeanera 100 KW, con

una e ciencia total del 87 % (Furusho et al. 2007)
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2.2.5 Pilas de combustible de electrolito polimérico

La experiencia de las pilas de combustible con electrolito @ioso acido llevo al
desarrollo de electrolitos lidos, los cuales presentamenores di cultades ecni-
cas. En 1960 W. T. Grubb y L. W. Niedrach de la General Electricpresentaron
un electrolito olidoacido (Grubb & Niedrach 1960). El el ectrolito de Grupp era
una membrana de polmero (poliestireno) con terminaciones de cadena con gru-
pos HSO; . La pila alcanzaba lo una tenson en circuito abierto de 0.3 V' y
una conductividad equivalente de electrolito acuoso deaitlo sulfirico de 0.5 M,
pero precisaba de una hidratacon total para su conductivdad fuera naxima. El
electrolito lido era poco permeable y no le afectaba la msencia delCO,.

En 1962 el empleo de una pila con electrolito polinerico dertercambio prob-
nico se impuso a otras opciones como los paneles solares uasttipos de pilas de
combustible como generador ekctrico de la nave de la mish Gemini para orbitar
la tierra de la NASA (Grimwood et al. 1962). Una pila de 32 celds fue disenada
por la General Electric y desarrollada por la McDonnell, la wal era capaz de
producir 1 KW de pico. En la primera mison Gemini se utilizaron 2 stacks de
1 KW (Warshay & Prokopius 1989). La pila de combustible opeio ininterrumpi-
damente durante 7 das (Halpert et al. 1999). Entre 1962 y 185 se emplearon
satisfactoriamente seis veces nmas este modelo de stack délgpde combustible
PEM.

A principios de los sesenta Walther Grot desarrollo para DuPnt un polmero
conductor derivado del Te on que se llanb Na on. Este pol mero se degradaba
mas lentamente que sus antecesores. En 1967 membranas de diafueron imple-
mentadas en pilas de combustible para la misbn de la NASA Bosatellite 2, que
duraba 3 meses (Halpert et al. 1999). Sin embargo la dependeia del agua en la
membrana en el funcionamiento de este tipo de pilas, hizo queo se volvieran a
utilizar en la carrera espacial.

Actualmente hay numerosas empresas que emplean este tipo géda de com-
bustible, cabe destacar la empresa canadiense Ballard, guean cooperando con

la automovilstica Mercedes-Daimler AG en vehculos que emplean pilas de com-
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bustible PEM. Modelos de pequena potencia como el Mark9 quafrece desde una
potencia de 4.4 KW con un peso de 7.2 Kg (Ballard 20G%) o el Mark902 para
uso automovilstico que es capaz de generar 85 KW de maneraoatinuada y un
peso inferior a los 100 Kg (Ballard 2008).

Otra empresa como la italiana Nuvera, formada por De Nora FukCells y Epyx
Corporation, comercializan pilas para uso residencial comel modelo Avanti que
genera 5 KW de electricidad y 7 KW de calor o el modelo PowerFly 5 para uso
automovilstico, que es capaz de generar 5 KW (Nuvera 2007)

Empresas automovilsticas como la General Motors-Opel ha desarrollado
sus propias pilas de combustible. En 2004, GM-Opel junto cohinde AG y Shell
Hydrogen B.V., han realizando el proyecto Marathon, empleado el prototipo
HydroGen3 Liquid basado en el modelo Za ra de Opel (GM 2004)El prototipo
realim 10000 Km a lo lago de toda Europa en condiciones cliatobgicas muy

diversas y sin mantenimiento.

2.3 Pilas de combustible con electrolito polimérico

Las pilas de combustible son dispositivos electroqumice que permiten convertir
directamente la energa qumica en energa ekctrica. Consisten tasicamente en
una capa de electrolito que separa dos elementos porosos dactores, elanodo y
el atodo, los cuales son alimentados de forma continua. Es es la caracterstica
fundamental que diferencia las pilas de combustible de lasateras electroqumi-
cas.

La reaccon electrogumica produce una corriente bnica a trawes del electrolito
y una corriente ekctrica a traves de un circuito externo a la pila, que puede ser
empleado para alimentar dispositivos ekctricos.

Existen numerosos tipos de pilas de combustible, que puedeser clasi ca-
dos atendiendo a diferentes criterios (Larminie & Dicks 200, EG & G Servi-
ces Parsons 2000): su aplicacon, la temperatura de operaq, los reactivos que
se emplean, el tipo de electrolito o el catalizador empleadceetc. En esta tesis se

prestam especial atencon a las pilas de electrolito polimerico, tamben denomi-
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nadas demembrana polinerica. Estas pilas se emplean sobre todo en aplicaciones
de baja 0 media potencia, tales como la alimentacon de sigtmas poratiles. Su
temperatura de funcionamiento est por debajo de 100 C. Como material cata-
lizador se empleaPt con otros metales.

Dentro de las pilas de combustible de membrana polinerica e engloban todas
aquellas con electrolito wlido polirrerico, sean alimerniadas conH, o conCH3;0H
directo. En la literatura en lengua inglesa se referencia éstipo de pilas mediante
el aconimo PEFC (Polymeric Electrolyte Fuel Cell) o SPFC ( Solid Polymeric
Fuel Cell). En esta tesis, se reservaa el aconimo PEMFC (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell) para designar a las pilas de combustiblele intercambio
probnico de electrolito polinerico alimentadas con hid ogeno (H»). Asimismo,
se emplear el aconimo DMFC (direct methanol fuel cell) para designar a las
pilas de intercambio probnico de electrolito polineric o alimentadas con metanol
(CH30H) directo. A continuacon, se describen algunas caractessticas relevantes

de las pilas de combustible de metanol directo y de las pilasedcombustible PEM.

2.4 Pilas de combustible poliméricas de metanol

directo

Las pilas de combustible de metanol directo DMFC, son alimetadas en elanodo
por una disolucon diluida de metanol en agua. El atodo es alimentado con
oxgeno o con aire. A diferencia de las pilas de combustibldePEM, la catlisis
producida en elanodo es nmas lenta que la producida en el godo (Vidakovic

et al. 2005).

2.4.1 Parametros de funcionamiento y disefio

Debido a la complejidad ecnica de las DMFCs, se han realizdo numerosos estu-
dios con la nalidad de determinar cwales son los paametros de funcionamiento
y diseno mas signi cativos en la operacon de la pila. A continuacbn, se resu-

men algunos de los resultados obtenidos acerca del efecto s paametros de
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funcionamiento de la pila sobre larespuesta en las curvas de polarizacon

(Gonalez et al. 2004).

1. Se observa que el aumento de la temperatura incrementa laedsidad de
corriente en las curvas de polarizacon, alcanzando unogimo entorno a los
70 C, en las condiciones descritas en (Ge & Liu 2005). En todo casla
temperatura no debe superar la temperatura de ebullicon ¢ la disolucon

de metanol.

2. El caudal de disolucon de metanol se muestra como un lintador de la den-
sidad de corriente, obligando a emplear ujos elevados cuato se alcanzan

densidades de corriente altas (Ge & Liu 2005).

3. El aumento de la preson de oxgeno o aire de alimentamn del @todo
mejora el comportamiento de la DMFC, debido fundamentalmere a los dos
feromenos siguientes. Por una parte, debido a que supone uimcremento
en la preson parcial de uno de los componentes de la reaasi, lo cual
conlleva un incremento en la tenson en circuito abierto. Esta dependencia
esh descrita mediante la ecuacon de Nerst (Larminie & Dicks 2000). Por
otra parte, debido a que produce una disminucon de la difusn (crossover)

de metanol desde elanodo hasta el @atodo (Cruickshank & Sott 1998).

4. La concentracon de la disolucon de metanol tiene granrelevancia en el
comportamiento de la DMFC (Barragan et al. 2002, Gonzlez et al. 2004).
El valor de la concentracon suele oscilar entre los [0.1¥M (Ge & Liu
2005), alcanzando unoptimo entorno a los 2 M, si bien elopimo depende

fuertemente de los paametros de diseno.

Otros trabajos estudian el efecto sobre las curvas de polacon de distintas
topologias, tales como la estructura en serpentn con dishtos espesores de canal
o la estructura de canales paralelos empleando distintos s de disolucon de
CH30H en elanodo (Yang & Zhao 2005).

Se ha estudiado el efecto de varios paametros de funcionaentos sobre la

diramica de la celda . Algunos de ellos son: la concentracon de la disolucon &
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CH30H, la preson de O, en el atodo y ujo de disolucon de CH3OH . El estudio
de la dependencia de la respuesta diramica frente a estos pmetros, se han
realizado midiendo la tenson de la celda frente pulsos dearriente (Argyropoulos
et al. 200(), as como la respuesta frecuencial empleando metodos eectroscopa
de impedancia ekctrica (Mueller & Urban 1998, Mueller et d. 1999, Diard et al.
2003, Nakagawa & Xiu 2003, Oedegaard 2006, Jeon et al. 2007).

2.4.2 Estudios hidraulicos

Existen numerosos estudios hidaulicos de las disoluciogs de metanol en los sis-
temas de canales. El problema estudiado es la aparicon de$e gaseosa, formada
por CO, y CO. Las burbujas generadas di cultan el tansito de la disolucbn
lquida, ya queestas se adhieren a las paredes de los cared y se precisan un ujo
elevado para extraerlas.

Se han realizado estudios de visualizacon de las burbujase CO, (Lu &
Wang 2004) con el objetivo de comparar el comportamiento de @s capas difu-
soras: el papel de carton tratado super cialmente con susincias hidofobas y
la tela de carton sin tratar. Los resultados obtenidos indican que cuando se usa
papel de carlon tratado con sustancias hidofobas que pralucen burbujas de ma-
yor tamano, no distribuidas uniformemente, y sobre todo y ms importante, que
precisan de ujos nas elevados para su extraccon. El motvo es que las sustan-
cias hidofobas tienen una mayor tenson super cial, manteniendo las burbujas
adheridas a la super cie de la capa difusora.

En este sentido, cobra especial importancia la existenciaedCO en presencia
del catalizador. El empleado habitualmente suele sePt, perdiendo su e ciencia,
en este sentido es fundamental el empleo de catalizadoresnbarios o ternarios, es
habitual el empleo de catalizadoresPt=Ru con un porcentaje deRu que oscila
entre el 10-40 % (lwasita 2002). Podemos encontrar estudiate modelos hidau-
licos en stacks de DMFC (Argyropoulos et al. 2000), en los que se estudian la
distribucon de burbujas y de los ujos, concluyendo que sepresentan serias di -
cultades en la homogeneidad de distribucon en el ujo en cda celda del un stack

cuando este excede de 10 celdas.
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2.4.3 Crossover de metanol

Unarea de intees dentro del estudio de las DMFCs es el crosover de metanol,
ya que es uno de los factores de sobrepotencial mas importés en las DMFC.
Se denomina crossover de metanol a la migracon del metanalesde elanodo al
@todo, a trawes de la membrana, produciendo un potencial mixto en el @atodo
(Barragan et al. 2002).

El crossover es debido a los gradientes de concentracon daetanol entre el
anodo y el atodo, y al arrastre electro-osnotico. Se puede observar que cuando
aumenta la concentracon de la disolucon (Barragan et al. 2002), el ujo de la
disolucon (Gurau & Smotkin 2002) o la temperatura, se produce un aumento
en el crossover de metanol. Por el contrario, cuando aumentta densidad de
corriente (Hikita et al. 2001), la preson en el atodo (Cr uickshank & Scott 1998)

o el espesor de la membrana (Jung et al. 1998), el crossoverstdiinuye.

2.4.4 Medicidon de la concentracion de metanol

Debido al empleo de las DMFC en sistemas porttiles de baja ptencia, tiene
especial relevancia la medicon de la concentracon de m&nol de las disoluciones
aplicadas. En (Rubio et al. 2005) se ha presentado una alteativa al empleo
de cromabgrafos para el alculo de la concentracon de h disolucon, ya que
estos olo pueden ser utilizados en laboratorio, debido austamano y peso. Este
netodo consiste en el empleo de la estimacon en linea de l@oncentracon de
metanol, calculado a partir de la corriente producida por laDMFC, despreciando

el crossover y la evaporacon deCH30H.

2.5 Pilas de combustible poliméricas de hidrogeno

Esta tesis est centrada en el estudio de las pilas PEM alimetadas conH». En
este apartado se describe con cierto detalle su funcionanmio.
La celda de combustible PEM esh formada por siete partes fadamentales

(wase la Fig. 2.1): la capa activa, la capa difusora, los teminales delanodo y
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Figura 2.1: Esquema de cada una de las capas que componen la celda PEM
y las especies que intervienen

del atodo, y nalmente la membrana que los separa. Adenas hay que anadir un
conjunto de componentes auxiliares necesarios para su funaamiento, tales como
los sellos, el sistema de refrigeracon, sistema de humeaiton, control de tenson
u otros que facilitan su estudio, como son los bancos de ensmy A continuacbn

se describe cada uno de los componentes.

2.5.1 Membrana

La membrana consiste en un electrolito slido polinerico, que se coloca entre las
capas catalticas delanodo y del atodo. A trawes de ell a, los protones migran
delanodo al @todo junto con agua. La estructura fsica d el electrolito polinerico
esh generalmente constituida por un politetra uoretileno (PTFE) sulfonado. La
estructura de este material contiene cadenas largas de PTEEen cuyos extremos
se anclan gruposSO; (Larminie & Dicks 2000). Estas terminaciones tienen una
fuerte tendencia a capturar protones.

La propiedad fundamental de este electrolito polinerico e que, cuando se
encuentra bien hidratado, permite el movimiento libre de I protones en el seno

de su estructura, siendo impermeable aH, y al O,. As, se puede observar una
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fuerte dependencia entre la carga de agua de la membrana y swrductividad
(Thampan et al. 2000).

La temperatura de operacon de las pilas PEM de baja temperéura debe ser
inferior a aproximadamente 90 C. Esta limitacon es debida a que a temperaturas
superiores aesta se produce el paso del agua de fase Iqaich fase gaseosa.

Se han realizado estudios para mantener la hidratacon ded membrana inclu-
yendo dentro del electrolito cemamicas, de tipo slica, con cualidades fuertemente
hidroflicas, (Carbone et al. 2007). El problema de la desldratacon de la mem-
brana a altas temperaturas es parcialmente solucionado enfgando composites,
gque pueden operar por encima de los 150C debido a que su conductividad no
tiene una dependencia tan acusada con la hidratacon (Sawogo 2004).

Las celdas de combustible PEM habitualmente emplean como nnebrana el
polmero comercial Na on desarrollado por DuPont™ | u otros con similares
propiedades estructurales o qumicas, tales como GORE PRMEA (MEA) (Gore
2007) o las membranas fabricadas por la compana Dow Chergl.

La conductividad probnica del Na on es muy elevada: del orden de 0.083 $m *
(Zawodzinski et al. 1991). La conductividad de estos electlitos lidos depende
directamente del espesor, con lo cual debe buscarse un edgilo entre conduc-
tividad y sus propiedades mea@nicas. Los espesores de laembranas de Na on
suelen oscilar entre las 25.4 m del modeloN 111 IP ylas 254 m del modelo
NE 1110 (DuPont™ 2002).

Se han desarrollado otros distintos tipos de polmeros coductores, como el
polmero PEEK sulfonado (S-PEEK) (Soczka-Guth et al. 1999) que muestra una

alta conductividad y durabilidad.

2.5.2 Capas activas

Las capas activas suelen estar constituidas por una na capde catalizador y un
soporte fsico, que suele ser cartbn. Habitualmente se eplea como catalizador
en la capa activa el platino, con un porcentaje de rutenio paa inhibir el efecto
de envenenamiento por moroxido de carbono. Tambén se usajunto con estos

Coy Mo, sobre todo en el atodo, ya que adenas favorecen la catisis de la
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reaccon (Antolini 2004). Cuando se empleaH, en presencia deCO, la relacon
optima en elanodo que permite obtener los menores sobrepenciales es déP t:Ru
en proporcon 1:1, constituyendo el 20% en peso y el resto fmado por carton
(Antolini 2004).

Normalmente, la capa cataltica se deposita sobre la supecie de la capa
difusora (Wan & Zhuang 2007, Jurado et al. 2002), tanto delanodo como del
@todo, o bien sobre la propia membrana (Passos et al. 200&Vilson & Gottesfeld
1992). Se ha conseguido reducir la carga det hasta 0.05 mgcm 2 en elanodo
y a 0.2 mg cm 2 en el atodo, sin sobrepotenciales signi cativos, empleado
H/ Aire . En el caso de empleaH , obtenido a trawes de reformado, con presencia
a CO del orden de 100 ppm (Gasteiger et al. 2004), se ha conseguidsminuir
la carga de catalizador hasta 0.05 mgcm 2 en elanodo de Pt/ Ru, empleando
el procedimiento de produccon de la tinta descrito en (Gagseiger et al. 2003).

El envenenamiento porCO puede afectar tambéen al @atodo por efecto del
crossover a trawes de la membrana. Este efecto puede ser disnuido si se mantiene

la membrana completamente hidratada (Qi et al. 2002).

2.5.3 Capas difusoras

Las capas difusoras (Gas Di usion Layer/Media, GDL/GDM) de ben estar for-
madas por un material poroso que permita el acceso de los gasg del agua a
la capa cataltica. Al mismo tiempo, el material difusor debe ser buen conductor
para permitir el movimiento de los electrones entre las plaas colectoras y las
capas catalticas.

Normalmente, la capa difusora est formada por material decarlon, papel o
tela, apropiados tanto por sus propiedades conductoras compor su resistencia
a la corroson. Asimismo, tamben se emplean espumas medlicas.

El espesor de la capa difusora debe ser lo nas pequefo pdsilfJordan et al.
2000), para minimizar la resistencia ohmica y la limitacion por transporte de
masa.

El empleo de un tamafo de poro medio apropiado y de una morioyja ade-

cuada es fundamental (Wilde et al. 2004), ya que materialesan poros superiores
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a 60 m (Prasanna et al. 2004) permiten la acumulacon de gotas deagua que
di cultan el transporte de masa. El empleo de tratamiento hidrobbico con PTFE

es fundamental (Jordan et al. 2000, Shimpalee et al. 2007, \Wie et al. 2004) para
mejorar la evacuacon del agua, permitiendo un mejor trangporte de masa. Sin
embargo, dado que el PTFE aumenta la resistenciaohmica, sempleo no puede
ser excesivo, alcanandose valores optimos entorno al Z& del volumen de PT-
FE (Prasanna et al. 2004). Habitualmente las empresas fabcantes de materiales
para pilas proporcionan el conjunto de membrana, electrod® y capas catalticas

ya ensamblados (MEA, Membrane Electrode Assembly).

2.5.4 Placas colectoras

Las funciones fundamentales de las placas colectoras son mener la estructura
mea@nica del stack, separar los gases de las monoceldas stilibuir adecuada-
mente los gases en el interior de cada celda. Actualmente e de los compo-
nentes mas costosos, ya que habitualmente se realiza en gra o metales meca-
nizados (Taw k et al. 2007). Sus caractersticas fundamenales son las siguientes

(Cooper 2004):

{ Su elevada conductividad ekctrica ya que se ha de minimizar el sobre-
potencial ohmico de la pila. Por esta raon, se emplean magriales me-
tlicos con la super cie pasivada para protegerla de la coroson (Davies
et al. 2000), composites conductores (Middelmana et al. 2@) Besmann
et al. 2000, Cho et al. 2004, Oha et al. 2004) o gratos de alta ensidad
(Hermann et al. 2005, Mehta & Cooper 2003, Cooper 2004).

{ Su elevada conductividad ermica ya que debe evacuarse la gran cantidad
de calor que se produce en cada celda cuando se genera alta sidad de

corriente (Mehta & Cooper 2003, Cooper 2004).

{ Su impermeabilidad a los gasesya que las placas bipolares no deben per-
mitir la difusbn de los gases en su seno. Esta tarea es espaknente com-

plicada al emplear H,, debido a su pequeno tamano molecular. Por esta
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ramn, es necesario realizar procesos de electrodepomicio banos qumicos

en materiales porosos como el gra to (Mehta & Cooper 2003, Gaper 2004).

{ Su diseno debe permitir laadecuada distribucon de los gasesSe han di-
sefado gran cantidad de topologas para la distribuconde los gases, cada
una de las cuales ofrece diferentes propiedades. A contincian, se des-
criben algunas de estas topologas (Gasteiger et al. 200Rasaogullari &

Wang 2002, Hertwig et al. 2002).

Topologias de canales

A continuacbn, se describen tres topologas empleadas Abitualmente.

{ Canales en serpentn El canal o los canales recorren de un extremo
a otro de la celda formando un serpentn. De esta manera, seusca
maximizar longitud de los canales garantizando un ujo eleado de
gas en toda la GDL, facilitando con ello la extraccon de aga. Sin em-
bargo, los sistemas de serpentn simple, formados con un Epcanal,
presentan problemas de cada de preson a lo largo del carlaEste pro-
blema puede evitarse empleando varios canales (serpentmultiple) en
paralelo (Zhukovsky & Pozio 2004). Se han realizado estudfode las di-
mensiones adecuadas de los canales de serpentn, obteméose valores
optimos cercanos a los 1.5 mm de ancho, 1.5 mm de profundidag el

menor valor posible de anchura de la costilla (Kumar & Reddy D03).

{ Canales paralelos Los canales, dispuestos en paralelo, distribuyen los
gases de un extremo a otro de la celda. La caracterstica fuhamental
de estos sistemas es que mantienen homognea la preson de cel-
da. Sin embargo, tienen di cultades en mantener homognea! ujo,
llecandose en algunos disenos a tener un ujo casi inexishte en al-
gunos puntos, lo cual puede ser muy negativo para la evacuanidel
agua producida (Barreras et al. 2008). Se han obtenido estaiuras de
canales paralelos empleando materiales de gran ligerezalés como

hminas metlicas moldeadas (Merida et al. 2001).
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{ Canales interdigitados Esta topologa consiste en un conjunto de ca-
nales no conectados directamente entre s, de tal modo quel gas es
obligado a transitar por la GDL (Larminie & Dicks 2000, Nguyen &
Knobbe 2003, Wang & Liu 2004). La ventaja fundamental de estali-
sefo es que la limitacon de corriente por defecto de masanda capa
cataltica es reducida. Sin embargo, se presenta un elevadgradiente
de preson debido a la fuerte resistencia a la difusbn queencuentran
el gas y el agua. Por este motivo, esta topologa suele emese en los

anodos.

2.5.5 Componentes auxiliares

Las pilas de combustible PEM emplean varios componentes nesarios para su

funcionamiento, que son descritos a continuacon (Pukru$ipan et al. 2004):

Sellos

Los sellos se emplean para asegurar la estanqueidad de lafdes. Habitualmen-
te se colocan entre la membrana y la placa colectora, si biers® depende del
diseno de la celda y del stack. En algunos casos, se integramto con la MEA
(Membrane Electrode Gasket Assembly, MEGA) (Pozio et al. 202). Se reali-
zan habitualmente en materiales como la silicona u otros pateros ehsticos con
capacidad para soportar altas temperaturas e inertes qunicamente.

Se han realizado estudios sobre la degradacon de los salde silicona (Husar
et al. 2007, Tan et al. 2007), ya que la durabilidad de los selk repercute directa-
mente en la del stack. La legislacon referente a la seguri@d no es permisiva con

escapes ded .

Sistemas de refrigeracion y de control de la temperatura

Los sistemas de refrigeracon y de control de la temperatua son los encargados
de extraer el calor resultante de la reacciones electrogmicas de las celdas de
un stack. El efecto de este calor es la elevacon de la tempatura y la posible

deshidratacon de las membranas. Esta funcon de refrigeacon es imprescindible
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cuando la super cie activa de cada celda es grande o cuando ®imero de celdas
es elevado, ya que en ambos casos la super cie expuesta a laneeccon del calor
es relativamente menor.

Estos sistemas tambén se utilizan para elevar la temperatira de la celda du-
rante su arranque, con el n de mejorar su rendimiento. Al redizar el disefo
de los stacks, habitualmente se introduce una celda de refferacon cada cier-
to rumero de celdas. Dicha celda de refrigeracon esa famada por un material
conductor ekctrico con un sistema de canales, el cual perite el paso de los I-
quidos o gases encargados de captar el calor producido en &dk y sacarlo al
exterior. Un diseno sencillo consiste en el empleo de velatton forzada, la cual se
activa cuando la temperatura excede un valor determinado. @mben se emplean
en stacks de mayor potencia circuitos de lquidos con alta apacidad calor ca y
baja conductividad ekctrica, como la glicerina o aceitesrefrigerantes, transitan-
do por las celdas de refrigeracon y saliendo fuera del st&chasta un disipador
ermico. Se han desarrollado soluciones a los problemas deomogeneidad de la
temperatura asociada a los sistemas tradicionales de refyigracon, estudandose
numerosas topologas de canales para optimizar la homogeidad de la tempe-
ratura en las placas colectoras (Chen et al. 2004). El trabaj desarrollado por
(Senn & Poulikakos 2004) presenta una alternativa para homgeneizar la tempe-
ratura entre elanodo y el @todo de cada celda de stack. Otps trabajos presentan
alternativas al empleo de placas de refrigeracon, integando en las propias pla-
cas terminales canales de refrigeracon con distintas toplogas (Promislow &

Wetton 2005, Lasbet et al. 2006).

Control de la tensién

El control de la tenson de la pila. Existen varias razones fara adaptar la senal

de salida de una pila PEM:

1. La tensbn del stack depende de rumero de celdas que la agoonen, por lo

tanto, no puede ser modi cado en funcon de cada aplicacin.
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2. La salida de corriente de la pila es continua, por lo tanto,necesita una

adaptacon si empleamos dispositivos alimentados por caiente alterna.

3. Latenson de salida del stack depende de sus condiciondg funcionamiento
(presiones de los gases, temperatura, demanda de corrientetc. ). Esta
variabilidad debe ser controlada mediante recti cadores uotros dispositivos,
tales como supercondensadores o bateras convencional&sto sistemas son
empleados en algunos vehculos con pila de combustible PEMHonda 2007,

GM 2007).

Humectadores

Los humectadores son dispositivos que permiten administrade manera contro-
lada la cantidad de agua en fase gaseosa necesaria para el diomamiento de
la pila. Posibilitan el correcto funcionamiento del stack wando el agua produci-
da en el @atodo por la reaccon electroqumica, o las condciones de operacon,
no son adecuadas para mantener correctamente hidratada la embrana (Sun
et al. 2007, Guvelioglu & Stenger 2007).

Los humectadores son empleados habitualmente en sistemas thboratorio.
Sin embargo, habitualmente no son incluidos junto con las pas comerciales,
ya que estas pueden funcionar sin humectador mediante mecésmos de auto-
humectacon (Larminie & Dicks 2000, Yang et al. 2006, Sants et al. 2004, Pu-
krushpan et al. 2004).

Los humectadores consisten habitualmente en un tanque de ag destilada
con temperatura controlada, por la que se hacen pasar mediéa burbujeo los
gases de alimentacon. As, el nivel de humedad es contr@do con el ujo del gas,
el nivel de agua de los tanques y la temperatura del agua. Ot sistemas nmas

complejos inyectan vapor de agua a una temperatura dada.

Compresores

Los compresores son empleados cuando se alimenta el atodel stack con aire.
El empleo de estos dispositivos permite ahorrar en volumen gn peso, puesto que

evitan tener que almacenar el oxgeno y aumenta su autonona del sistema, ya que
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el aire puede extraerse del medio. Como caractersticas mgativas, cabe destacar
que los compresores consumen energa, tienen un peso eldgaen el conjunto del
stack y proporcionan un menor rendimiento debido a la menor peson parcial del

oxgeno en el aire.

Estaciones de ensayo

Las estaciones de ensayo consisten en un conjunto de disfgivgis que permiten
controlar un conjunto grande de paametros de funcionamieto de una celda o pila
de combustible PEM (Arbin 2007, H,ECOnomy 2007), permitiendo realizar gran
rumero de experimentos. Tpicamente, una estacon de ersayo esh compuesta

por las partes fundamentales citadas a continuacon.

Geston de gases que permite controlar la preson y caudal de los gases
de alimentacon. Habitualmente est constituido por un ¢ onjunto de \alvu-
las, controladores de presbn y de ujo masico (Bronkhorst 2007, McMillan
2007). Asimismo, se han planteado algunas alternativas also de contro-
ladores de ujo masico, empleando sistemas de control y \dvulas (Agila

et al. 2003).

Geston ermica de la pila, la cual controla la temperatura de la celda y

habitualmente la temperatura de los gases de alimentacon

Geston de humedad que controla el nivel de humedad de los gases de

alimentacon, mediante los elementos humectadores desitos previamente.

Geston de la carga, que permite desarrollar el conjunto de experimentos
asociados a la corriente y tenson de la pila. Se emplean cgas electonicas
para obtener tanto curvas de polarizacon (respuesta esteionaria) como la
respuesta diramica. Estas cargas electonicas se puederealizar mediante
componentes puramente resistivos (Rubio et al. 2003) o medlinte disposi-

tivos semiconductores tipo MOS (Fideris 2007).

Sensorizacon, es el conjunto de sensores que informan sobre el estado de

la celda y la realimentacon de los actuadores del banco densayos. Se
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emplean habitualmente dispositivos llamados espectomios de impedancia
ekctrica o impedancmetros (Electrical Impedance Spedrometers, EIS), que
permiten realizar un estudio del estado de la celda en el lalvatorio. Este

tema ser desarrollado en la Seccon 2.7.

2.6 Electroguimica de las pilas de combustible PEM

Las reacciones producidas tanto en elanodo como en el @tin se pueden expresar
por separado mediante las siguientes expresiones (Larmai& Dicks 2000, EG &
G Services Parsons 2000, Pukrushpan et al. 2004, Hoogers 390
Anodo:

2H, !  4H* +4e (2.1)

Gatodo:
4H* + O, +4e | 2H-,0 (2.2)

La reaccon completa producida puede ser expresada medidm la ecuacon
siguiente:

1
Hy + EOZ ! H->0 (23)

La energa utilizable en esta reaccon es calculada partendo de la funcon de
Gibbs de un sistema,G, en erminos de la entalpa H y la entropa S (Larminie

& Dicks 2000, Carrette et al. 2001, EG & G Services Parsons 2.
G=H TS (2.4)

donde T es la temperatura del sistema. Expresando la energa molatibre de
Gibbs, ¢, en funcon de la entalpa molar de formacon, h;, y de la entropa

molar, s, se obtiene la expresbn siguiente:

g =hy Ts (2.5)
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Puede calcularse la variacon en la energa molar libre deGibbs en la reaccon
mostrada en la Ec. (2.3), considerando la temperatura consinte, mediante la

siguiente ecuacon.

= h T s (2.6)

donde h; puede calcularse a partir de la expreson siguiente (Larmiie & Dicks
2000, Hoogers 2003),
he = hy

M o 5 Moo, @2.7)

Asimismo, se puede expresar la variacon de la entropa méar s, como la dife-

rencia entre la entropa molar sde los productos y los reactivos,

S=(Mo O, 306, 28)

Empleando la Ec. (2.6) a la temperatura de 100 C obtenemos una energa
molar libre de Gibbs de -225.2 KJmol !, donde el signo negativo indica que la
reaccon genera energa.

La energa libre de Gibbs calculada no es toda ella convertla en energa
ekctrica. De niremos la e ciencia maxima como el cociente entre el incremento
de entalpa molar y el incremento de la energa libre de Gibbs asociada, tal y
como podemos ver en la Ec. (2.9), cuando tenemos la reaccote Ec. (2.3) en

equilibrio (Rao et al. 2004, Dante et al. 2005).
mx — T, (2.9)

El Imite teorico de la e ciencia depender, por lo tanto , de la temperatura
de operacon de la celda y no esh sujeto a la reduccon de eiencia por las irre-
versibilidades que se muestran en el ciclo de Carnot de lasaguinas ermicas. La
e ciencia teorica inferior al 100 % es debida al aumento de rtropa de las reaccio-
nes qumicas y a otras irreversibilidades, que veremos enguientes apartados. En
las pilas de combustible, a diferencia de las maquinas emicas, el Imite teorico

de e ciencia disminuye con la temperatura, pudiendo ser inluso inferior al de las
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nmaquinas ermicas a temperaturas elevadas. En la pactica la e ciencia maxima
de una celda PEM esta alrededor del 80% (Larminie & Dicks 20Q0EG & G
Services Parsons 2000, Dante et al. 2005) a una temperaturantee 25-100 C,
cuando el sistema est en equilibrio.

Puede relacionarse la tenson en circuito abierto de la cela, E, con el trabajo
ekctrico realizado cuando el sistema no tiene ningun tipo de irreversibilidad, que
es igual a la energa libre de Gibbs, tal y como se muestra eralEc. (2.10) (Shen

et al. 2004, Carrette et al. 2001),

O = ZeFEoqc (2.10)

donde z es el umero de electrones involucrados en la reaccorf es la constante
de Faraday y E la tensbn en circuito abierto de la celda. En el caso de la raccon

mostrada en la Ec. (2.3), se obtiene

_ O
Eoc = —F (2.11)

dondez esigual a 2, ya que es el rumero de electrones involucrados & Ec. (2.3).
Por lo tanto, el valor de la tensbn de la celda en equilibrig, E, a preson esandar

de los gases y a 25C, es de 1.25 V.

2.7 Técnicas de diagnosis

Algunas de las variables electrogumicas nmas importantes en las pilas de combus-
tible no son mensurables mediante sensores. Estas variablenuestran el estado
de funcionamiento de la celda. Se han desarrollado algunaschicas que permi-

ten identi car algunas de estas variables. A continuacon se explican dos de las

tcnicas mas empleadas.
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Figura 2.2: Senal de excitacon aplicada en el proceso de espectpssco
de impedancia ekctrica sobre un punto de funcionamiente k& pila de
combustible

2.7.1 Espectroscopia de impedancia eléctrica

La ecnica de espectroscopa de impedancia ekctrica (Hectrical Impedance Spec-
troscopy, EIS) ha sido ampliamente empleada en el estudio déodo tipo de
procesos electroqumicos, dispositivos semiconductosey procesos de corrosbn
(Macdonald 1987). Los espectografos son dispositivos qgi generan una sefal
sinusoidal de voltaje de excitacon v(! ) de pequena amplitud entre las placas
terminales de la pila de combustible a estudiar, como se puedver en la Fig. 2.2
(Macdonald 1987, Lasia 1999).

La senal generada provoca una corrientd! ) de pequena amplitud y la misma
frecuencia. Este proceso se realiza para un rumero de freencias que representen
el rango de estudio. El rango estudiado habitualmente en ungila PEM oscila
entre los 0.01-1 Hz y los 1-10 KHz (Merida et al. 2006, Yuan etla2006, Hom-
brados et al. 2005, Wagner 2002). Este rango representa elrrgo frecuencial de
los procesos nas signi cativos en la pila PEM.

Los resultados de la EIS habitualmente se representan medite diagramas
de Nyquist, como se muestra en la Fig. 2.3. Los resultados obhidos se ajustan
a modelos de circuitos ekctricos equivalentes (Macdondl 1987, Lasia 1999). Los
componentes ekctricos empleados son habitualmente restencias, condensadores
e inductancias puras. Algunos procesos electroqumicosason representados ade-

cuadamente mediante componentes ekctricos con una relan constitutiva lineal.
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Figura 2.3: Ejemplo de diagrama de Nyquist resultado de una medicon de
espectroscopa de impedancia ekctrica

Este tipo de feromenos esa frecuentemente relacionados una distribucon de
tiempos de relajacon. Para modelar este tipo de feromens, se de nen la impe-
dancia de longitud nita de Warburg o impedancia de Warburg, cuyo valor se
muestra en la Ec. (2.12) en el dominio de Laplace y los elemers de fase cons-
tante (Constant Phase Element, CPE) para modelar las pseud@&apacitancias
(Macdonald 1987, Lasia 1999).

tanhIO das

Zy(s) = Rd_pT—s (2.12)

Esta ecuacbn es equivalente a la expresbn en una dimernsi de la segunda
ecuacon de difuson de Fick. Su equivalente ekctrico una red RC de longitud
nita, tal y como se puede ver en la Fig. 2.4, donde cada elemea r y c tiene un
valor asociado a la dimenson del medio.

Para caracterizar las capacidad de doble capagke, se de nen los elementos
de fase constante (CPE, Constant Phase Element), tal y comoesmuestra en la
Ec. (2.13) en el dominio de Laplace.

1
Zepe = Ca- (2.13)

Cq es la constante de la capacitancia de doble capa y es un paametro inde-
pendiente de la frecuencia. El paametro puede tomar un valor en el intervalo
de [0,1] (Macdonald 1987). Se considera una capacitanciaadl cuando toma

valor 1 y una resistencia ideal cuando toma valor O.
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Figura 2.4: Equivalente ekctrico a una impedancia Warburg

Es habitual representar el comportamiento diramico de la ®lda PEM me-
diante circuitos ekctricos Randles, tal y como se muestraen la Fig. 2.5 (Yuan
et al. 2006, Hombrados et al. 2005, Boillot et al. 2006, Iftikar et al. 2006, Sadli
et al. 2006). Donde, de manera sirretrica se representa ingendientemente la
contribucon de la impedancia delanodo, del @todo y de la membrana. La ca-
pacidad de doble capa se representa mediante elementos CPEnto en elanodo
Z&pe, como en el atodo Z., . La resistencia de polarizacon se representa por
una resistencia pura, R, tanto en elanodo, como en el atodo. La impedancia
asociada a los procesos de difuson en elanodo y el atodse representan me-
diante impedancias Warburg 2y . La resistencia de la membrana se representa
mediante una resistencia pura R,.

Como se puede ver en la Fig. 2.2, la linealidad de la senal abtida a trawes
del espectometro de impedancia compleja sea mayor cuato menor sea la senal
de estmulo, siempre que lo permita la relacon senal rudo. Para garantizar la
linealidad del sistema, el voltaje de estmulo no debe sup@r el voltaje trmico
Vr, de nido en la Ec. (2.14). A la temperatura de 25 C tiene un valor alrededor
de los 25 mV (Macdonald 1987).

RT

A continuacon se citan algunos de los trabajos nas relevaites en elarea de
EIS aplicado en el estudio de las pilas de combustible. En (Adreaus et al. 2002)
se presenta el efecto del espesor de la membrana, la densidael corriente y la
humectacon en elanodo sobre los espectros de impedancide una pila PEM.

Se ha analizado de manera teorica el efecto de la resistercide polarizacon,
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Figura 2.5: Esquema de un circuito equivalente Randles para una celda de
combustible PEM

los procesos difusivos del oxgeno y el transporte de aguanelos espectros de
impedancia (Paganin et al. 1998). Se han analizado usando Eldiferentes paa-
metros de funcionamiento en un stack de 500W, tales como la teperatura, el
ujo de alimentacon y el nivel de humedad (Yuan et al. 2006). En (Ciureanu &
Wang 1999) se analiza el efecto de absorcon de CO en la cdigis delanodo, me-
diante la espectroscopa simetrica (alimentacon dea nodo y @todo con el mismo
gas) de H. En este trabajo se pone de mani esto el incremento de la impkan-
cia cuando hay presencia de CO en el H Este estudio analio este efecto para
diferentes concentraciones de CO. En (Merida et al. 2006) sanaliza el efecto
del encharcamiento y el secado de un stack de cuatro celdas diente la espec-
troscopa de impedancia. La di cultades de introducir electrodos de referencia en
una pila PEM es solventada en (Kuhn et al. 2006), empleando urlectrodo en el
interior de la membrana que permite separar las contribuciaes de la impedancia
delanodo y del @atodo. En este trabajo no se emplean circutios equivalentes, sino
que se emplean ecuaciones de estado. En (Wagner 2002) se mo@n circuitos
Randles para ajustar el comportamiento eectrico de una cila PEM. El aralisis
de los espectros de impedancia a lo largo de la curva de polaaicon le permite
separar la contribucon de los sobrepotenciales (difusin, membrana, activacon

en elanodo y el atodo).
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Figura 2.6: Esquema de un circuito de interrupcon de corriente

2.7.2 Interrupcion de corriente

Mediante el sencillo circuito que se muestra en la Fig. 2.6 seuede provocar una
interrupcon de corriente en una celda de combustible. Obsrvando el circuito

equivalente Randles de la Fig. 2.5, observamos que ante unatérrupcon de

corriente se producia un salto instaneineo en la tenson, que sel proporcional a
la suma de la resistencia de membrana y de cualquier resisteiaohmica en serie
con la pila (Larminie & Dicks 2000). Para poder obtener el resltado correcto
de estas resistencias, es preciso una elevada frecuenciaatkguisicon de datos
y minimizar en lo posible el efecto de la inductancias asocit a los materiales
conductores de la pila y a los cables de medicon. Esta fue lacnica aplicada por
(Mennola et al. 2002) para calcular el sobrepotencial purarenteohmico en serie,

interrumpiendo la corriente y adquiriendo los datos con un @riodo de 1 s.

2.8 Modelado de pilas de combustible PEM

El modelado es unarea muy activa dentro del estudio de las pas de combustible.
Parte de los estudios realizados en elarea de la electroguica de las bateras
(Srinivasan & Hurwitz 1967, Giner & Hunter 1969, Newman & Tiedemann 1975,
Springer & Raistrick 1989) han encontrado aplicacon en elmodelado de pilas
de combustible. Hay numerosos enfoques del modelado apli@a al estudio de
las pilas de combustible En los siguientes apartados clagiaremos estos por su

estructura, la dimensionalidad, dependencia ermica y d@endencia temporal.
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2.8.1 Clasi cacion estructural

En esta seccon se presentaan el conjunto de modelos clasados por sus dife-
rentes estructuras. Clasi caremos los modelos, como modsd analticos, modelos
semi-empricos y modelos mecanicistas, en orden creciemia su carga computacio-

nal y complejidad de los procesos estudiados.

Analiticos

Los modelos analticos de pilas de combustible son modelosencillos, con muy
pequena carga computacional, que suelen relacionar la cante y la tenson de
la celda con paametros fsicos y de funcionamiento.

Los modelos analticos suelen ser estacionarios y muestnauna limitacon en
sus resultados, ya que los paametros que los conforman deh ser calculados en
cada entorno de funcionamiento. Esto quiere decir que un mado no poda ser
aplicado directamente sobre otra pila de combustible, sin@ue debe ser ajustado
de manera experimental previamente.

Se han descrito algunos modelos analticos en la literatus. En (Standaert
et al. 1996) se muestra un modelo isotermo de una MCFC. Encoramos en
(Larminie & Dicks 2000) una formulacbn general de modelosanalticos estacio-
narios, que relacionan la corriente de la celda con la tensn de la celda y con
algunos pamametros fsicos concentrados. Estos modeloson \alidos para varios
tipos de pilas de combustible, ya que habitualmente permita obtener la curva de
polarizacon de la pila, mediante una sustraccon de sobepotenciales sobre la ten-
sbn teorica de la reaccon electroqumica (Ghadamian & Saboohi 2004, Santarelli
et al. 2006). En otros trabajos se incluye, ademnas del estud de la curva de po-
larizacon, el estudio ermico en pilas PEM de temperatur a intermedia (Cheddie
& Munroe 2006). En (Renganathan et al. 2006) se presenta unaokicon ana-
ltica a la resistencia de la membrana NAFION 112, en funcbn de la humedad
y las presiones relativas de los reactivos deanodo y atod. Finalmente, se ha

planteado mediante modelos sencillos la expreson de la ¢ua de polarizacon
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mediante sobrepotenciales en diferentes condiciones denftionamiento y con dis-

tintos pamametros de disefno (Squadrito et al. 1999).

Semi-Empiricos

Los modelos semi-empricos combinan las relaciones taizas entre la variables,
obtenidas a trawes de principios fsicos kasicos, con otas relaciones obtenidas a
partir de datos experimentales. El grupo de J.C. Amplhett y R.F. Mann han
desarrollado varios modelos semi-empricos de un stack pec co como es el mo-
delo Mark 1V de Ballard (Amphlett et al. 1995) As mismo se han desarrollado
modelos estacionarios generalistas, comparando los modsIMark IV y Mark V
de Ballard con otros modelos de la literatura (Amphlett et al. 1995).

Por otra parte, se han desarrollado algunos modelos dirantios basados en
el stack de Ballard (Yu et al. 2005). Estos estudios parten dealculo de los
sobrepotenciales de la celda en funcon tanto de paametos de funcionamiento
(la preson de los gases de alimentacon de la celda, la temeratura y la densidad
de corriente), como de paametros de diseno (el espesor deembrana y elarea
activa).

En (Candusso et al. 2006) se plantea un modelo estacionarioug represen-
ta curvas de polarizacbn mediante numerosos paametrosy algunas relaciones
electroqumicas, que representan el comportamiento de urstack de 5 KW. Se
han planteado modelos de mayor complejidad en que son en graarte modelos
mecanicistas, en los cuales se considera tamben las leyds conservacon y trans-
porte de masa, y el sobrepotencial ohmico es calculado enmicamente (Pisani
et al. 2002). En otros modelos se plantea el estudio de probiteas espec cos
como el encharcamiento y secado de la pila, y se propone un meld que per-
mite comparar el funcionamiento de la membrana Naon 117 y Dev (Maggio

et al. 2001).

Mecanicista

En los modelos mecanicistas las variables se relacionan madte ecuaciones ba-

sadas en principios fsico-qumicos kasicos. El modelalo mecanicista en pilas de
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combustible es una disciplina que se ha desarrollado amplizente en losultimos
tiempos.

En (Giner & Hunter 1969) se planteo el primer modelo para eletrolito poli-
nerico. Estaba basado en modelos de pilas deacido fosfico, aprovechando las
similitudes de los electrodos porosos. A pesar de todo, elegfrolito era conside-
rado como un electrolito Iquido.

Uno de los primeros modelos de pila de combustible fue desattado por
Springer et al. (Springer & Zawodzinsky 1991). Este es un moelo 1D, isotermo y
estacionario, desarrollado en el Laboratorio Nacional de s Alamos. Ya en este
modelo se estudd el transporte de agua en la membrana y la inencia de la
conductividad de la membrana (Na on). Springer deduce a traes de su modelo
el incremento de la resistencia de membrana con el incrememtle la densidad de
caorriente, proponiendo el empleo de membranas nmas nas.

Poco desptes, Bernardi et al. (Bernardi & Verbrugge 1992) blicaron un
modelo que, al igual que el modelo de Springer et al., era estanario, 1D e iso-
termo. Sin embargo, se incluyen algunas consideracionesmnso el estudio de los
factores que de nan la limitacon de corriente. Se estudian la mezcla de distin-
tas fases, Ilquidas y gaseosas, y de distintas especies. 8&tudia el efecto de la
porosidad de los electrodos. Se propone un modelo de capa aiéita, llamado
modelo macro-homogeneo, en el que se considera que el céator, el electrolito,
el material conductor y los poros se encuentran homogneaente distribuidos en
todo el volumen del catalizador. Sin embargo, este modelo nastra limitaciones
ya que considera que la membrana se encuentra completamentératada y que
las fracciones molares de cada fase son constantes.

Uno de los primeros modelos que tiene en cuenta en los procesermicos y
de 2D es el propuesto en (Nguyen & Knobbe 2003). Es un modelotasionario,
en el que se estudia el transporte de masa en sentido perpeadiar a las capas
y en el sentido de los canales delanodo y del @todo. El estdio ermico se
realiza analizando el ujo de gases a traws de los canalesednodo y del atodo,
suponiendo que la membrana, los electrodos y las costillasedos canales son

lidos. Tamben, se tuvieron en cuenta los procesos de eporacon-condensacon
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del agua, asumiendo la aproximacon de que el agua formabaqmuenas gotas, con
lo cual puede considerarse que el agua ocupa un volumen despiable.

En (Wang et al. 1998, Zhou & Liu 2001) se propone un modelo tridmensional
con algoritmos CFD (Computational Fluid Dynamics) con un concepto de mode-
lado innovador, ya que se plantea un modelo mediante un domiaunico, concepto
introducido en (Gurau et al. 1998). EI dominiounico consiste en considerar que
en todos los voumenes de control estudiados en cada capatespresentes todos
feromenos modelados, no teniendo que precisar condicios&e contorno internas.

Se han estudiado los efectos del defecto de masa en (BaschuklL& 2000).
Mediante un modelo 1D, analizaron los efectos del defecto deasa por efecto de
encharcamiento del atodo. Se analio el sobrepotenciatle limitacon de corriente
producido por la disminucon de la preson parcial de ox geno en la zona cataltica
debida a la presencia de agua. En (Um et al. 2000) se propone anmodelo diramico
2D, mediante el cual en este trabajo se estudia el efecto deletecto de masa
de hidogeno en elanodo. Se puede observar que cuando se phaa hidiogeno
procedente del reformado se produce un sobrepotencial a alt densidades de
corriente, ya que la presbon parcial del hidogeno en el ga que alimenta elanodo
es signi cativamente inferior al del hidogeno puro.

Uno de los feromenos mas importantes en el estudio de las f@s PEM es el
efecto del agua sobre su funcionamiento. Los primeros moaa que estudiaron
los efectos de difuson de agua en la membrana se muestran g$pringer &
Zawodzinsky 1991, Fuller & Newman 1993, Nguyen & Knobbe 20Q3Xulikovsky
1993). Las di cultades en introducir mas de una fase en los loritmos de CFD
han hecho que en (Berning et al. 2002, Mazumder & Cole 2003) nse tenga
en cuenta el efecto del transporte de agua, haciendo la apriosracon de baja
humedad. Otros modelos con CFD tiene en cuenta los efectos da fase Iquida
en membrana (Um et al. 2000, Dutta & Shimpalee 2000) tenienden cuenta el
efecto de arrastre electro-osnotico.

En elarea del modelado se hicieron inicialmente esfuerzosnportantes en
caracterizar los sobrepotenciales debidos a la membranaayue era el elemento

diferenciador respecto al electrolito empleado en otros fios de pilas de combus-



44

2 Modelado de las Pilas de Combustible

tible de baja temperatura. EIl modelo de membrana propuesto e (Verbrugge &

Hill 1990) estudia la distribucon del agua y considera la membrana como un
electrolito Iquido en el cual se produce una disolucon de agua. En este senti-
do (Fuller & Newman 1993), describe el transporte de agua eral membrana en
funcon de la temperatura. En (Springer & Zawodzinsky 1991) se emplearon los
primeros datos experimentales de los coe cientes de arrast electro-osnotico y

coe cientes de difuson en el Na on, pero no tuvieron en cueta ni el efecto de di-
fuson de agua en los electrodos ni el efecto de la presonarcial sobre la difuson

del agua en cada una de las capas estudiadas. Adenas, el mdalele Springer et
al. subestima el ujo de agua asociado al arrastre electrosnotico, discrepando

de los resultados experimentales obtenidos con altas dedsides de corriente.

En (Berning et al. 2002) se propone un modelo basado en las peeabilida-
des hidaulicas de la membrana y de los electrodos. Este mado les permitd
calcular la velocidad del agua para diferentes densidadesedcorriente. Tamben,
les permitd analizar el efecto de la capa hidrobbica de bs electrodos en altas
densidades de corriente, observando que se produca un awento de la preson
hidrosttica y del ujo de agua en el sentido @todoanod o. Estas consideraciones
les permitieron determinar la cantidad adecuada de agua par hidratar la mem-
brana en el arranque de la pila y para mantenerla correctamep hidratada para
una determinada densidad de corriente. A diferencia del moelo de Bernardi et
al., que considera que la cantidad de agua en el electrolitcseonstante, el modelo
de Springer et al. estudia la variacon del contenido de aga en la membrana.

En (Eikerling & Kornyshev 1998) se muestra un modelo 1D que &ne en
cuenta los feromenos en la membrana, tales como el arrastrelectro-osnotico
y el ujo de agua debido al gradiente de la presbon hidaulica entre el anodo
y el atodo. As mismo, analiza el efecto de la corriente y b tensbn sobre los
paametros de la membrana.

En (Wehr et al. 1998) se estudia el efecto del agua en stacks. Se ded
de estos modelos que la temperatura en el interior del stacksesuperior al de
las monoceldas. Esto supone una deshidratacon de la memana y por lo tanto

una disminucon en el rendimiento del stack. Los modelos mstrados en (Nguyen
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& Knobbe 2003) indican que el efecto de la difusbn hacia elanodo del agua
producida en el atodo para una alta densidad de corrienteno es su ciente para

mantener la membrana correctamente hidratada.

2.8.2 Clasi cacion dimensional

Los modelos pueden ser clasi cados dimensionalmente en melds 0D, 1D, 2D
y 3D, dependiendo del rumero de dimensiones espaciales gse emplean en los
modelos de pilas combustible. Los modelos 1D, 2D, 3D son habalmente modelos
mecanicistas. Normalmente, cuanto mayor es la dimensionalad de un modelo

mayor es su carga computacional.

Modelos 0D

Dentro de los modelos 0D se incluyen todos aquellos que no naiean ninguna
dependencia con las variables espaciales. Todos los modeénalticos mostrados
en la Seccon 2.8.1 se consideran 0D al no tener ningun tipode dependencia

espacial.

Modelos 1D

En los modelos 1D, la variable espacial habitualmente nmas €tudiada es la direc-
con perpendicular a las capas que conforman la pila (Spriger & Zawodzinsky
1991, Bernardi & Verbrugge 1992, Broka & Ekdunge 1997, Beveret al. 1997, Bas-
chuk & Li 2000, Rowe & Li 2001). En la representacon de la pik de combustible
mostrada en la Fig. 2.7 la dimenson analizada correspond® con la variable x.

El modelo de (Springer & Zawodzinsky 1991) describe la depeencia de la
densidad de corriente con el ujo de agua a trawes del Naon 117, en funcon de
la coordenadax.

En (Bernardi & Verbrugge 1992) se muestra la concentracondelH, y el O, en
las capas catalticas y en la membrana a lo largo de la coordeada x, considerando
la permeabilidad de la membrana a los gases. Tambgn, se matra la dependencia

de la velocidad del agua con la coordenada espacial en cadaaude las capas.
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P. Colectora
C. Difusora
C. Catalitica
Membrana
C. Catalitica
C. Difusora
P. Colectora

Figura 2.7: Coordenadas en la pila de combustible

En (Broka & Ekdunge 1997) se muestra de dependencia espacidk la con-
centracbn de oxgeno y sobrepotencial en la capa catatica para diferentes den-
sidades de corriente.

En (Bevers et al. 1997) se formula un modelo diramico dondeesrepresenta la
dependencia espacial de la preson de oxgeno en la capa tedtica con diferentes
densidades de corriente y porosidades. Sin embargo, no se @estran simulaciones
diramicas.

En (Rowe & Li 2001) se muestra la dependencia espacial, a lorigo de cada
una de las capas modeladas (membrana,anodo y atodo), dealtemperatura y de

la concentracon de oxgeno en el atodo, para diferentes densidades de corriente.

Modelos 2D

Los modelos 2D, se pueden dividir en dos grupos en funcon dgle direcciones

son estudiadas.

= Un grupo analiza el comportamiento uidodiramico de las egecies a lo lar-
go del canal. En la Fig. 2.7, correspondera con las direconesx y z. Algunos
de estos modelos consideranunicamente los cambios en lagsndiciones de
contorno. Esto quiere decir que son un conjunto de modelos 1Eelaciona-
dos entre si mediante variables del canal (variacon en lagoncentraciones
de las especies, presiones, etc.). Estos modelos son llamadgseudo-2D o

modelos 1+1D (Springer et al. 1993, Weber et al. 2004). La simaciones de
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los modelos pseudo-2D precisan menor carga computacionali€ los mode-
los estrictamente 2D. Existen numerosos modelos estrictddD que estudian
el comportamiento de la celda a lo largo del canal. En la mayar de estos
modelos se consideran las regiones como materiales isqticos. Los modelos
consideran que el agua en fase Iquida no afecta a la condumt a trawes de

los canales, ®lo se considera los efectos de evaporacoondensacon. La
uidodiramica de los canales es habitualmente modelada mdiante las ecua-
ciones de Navier-Stokes (Nguyen & White 1993, Fuller & Newma 1993, van
Bussel et al. 1998, Um et al. 2000, Wang et al. 2001). Este tipde modelos
2D permiten predecir las cada de concentracon de oxgeno a lo largo de los
canales, producidos por una limitacon en el transporte demasa. Los resul-
tados de (Fuller & Newman 1993) muestran que la densidad de cdente a

lo largo del canal es homogenea, ya que las cadas de condesicon no son

signi cativas.

= Otros modelos estudian el comportamiento uidodiramico de las especies
a trawes de la capa difusora y de las costillas de los canale®or lo tanto,
las direcciones analizadas sean las senaladas comoe y en la Fig. 2.7.
Estos modelos son especialmente interesantes para el esimde la topologa
interdigitada, ya que el ujo de alimentacon debe transit ar a trawes de la

capa difusora.

En (Natarajan & Nguyen 2001) se plantea un modelo diramico el ato-
do, analizando la membrana, la capa cataltica, la capa difisora y la placa
terminal. En este modelo se estudia el comportamiento de laetda con
distribucon de canales convencional, donde los procesadifusivos son pre-
dominantes. Su trabajo concluye que la capa difusora debe st nas na
posible y alcanzar una elevada porosidad, en compromiso ca incremen-

tar en exceso el sobrepotencialohmico.

En (Kulikovsky et al. 1999) se presenta un modelo estacion@ que demues-
tra la existencia de zonas muertas de cahlisis en la zona ofral de cada

canal, proponiendo ahorro de catalizador mediante una disinucon de car-
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ga de catalizador en las zonas de muertas, sin una erdida déensidad de

corriente signi cativa.

En (Yi & Nguyen 1999) se plantea un modelo estacionario para ma topo-
loga interdigitada. Las simulaciones concluyen que la rduccon del espesor
de la capa difusora en las topologa interdigitada mejoranel comportamien-
to de las celdas. Adenas, cuando se emplea aire se observaegaumentando
el ujo de gases se produce un aumento en la densidad de comie. El ujo

de gases puede incrementarse bien aumentado la diferencia greson entre
la entrada y la salida, o bien reduciendo el tamano de las ctifas entre los
canales. Sin embargo, este modelo ®lo considera el agua fse vapor, no
considerando los problemas asociados a la presencia de adggaida en el

electrodo y por lo tanto la limitacon de corriente por tran sporte de masa.

Modelos 3D

Los modelos 3D estudian las tres coordenadas espaciales depila. Al igual que
en los modelos pseudo-2D, se han desarrollado aralogamenios modelos pseudo-
3D, que consisten en modelos 1D en sentido perpendicular adauna de las capas
estudiadas (direccon x) como los mostrados anteriormente, conectados mediante
condiciones de contorno a modelos uidodiramico 2D (Kulikovsky 2001). Debido
a la elevada carga computacional de estos modelos, suelemr sgodelos estacio-
narios que son simulados empleando software comercial corpor ejemplo Fluent
(Hontaton et al. 2000, Dutta & Shimpalee 2000, Pasaogulla & Wang 2002, Ku-
mar & Reddy 2003) o CFX de ANSYS (Berning et al. 2002). La mayoa de
estos modelos se centran en el estudio uidodiramico de difrentes con guracio-
nes de canales. Algunos trabajos estudian el comportamieatde la topologa de
canales en serpentn (Dutta & Shimpalee 2000, Nguyen et al2004, Kumar &
Reddy 2003). Otros estudian la topologa interdigitada (Um & Wang 2004). Se
han realizado estudios comparando la topologa de canaleparalelos con la in-
terdigitada (Hu et al. 2004), as como comparando todas esas topologas entre
si (Pasaogullari & Wang 2002). Tamben en (Kumar & Reddy 2003) se ha ana-

lizado el efecto de las dimensiones de los canales y su forn@r¢ular, cuadrada
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o triangular) sobre el consumo de hidogeno y la cada de peson en los canales,

empleando espumas metlicas como material difusor.

2.8.3 Clasi cacion isotermos/no-isotermos

En los modelos isotermos (Springer & Zawodzinsky 1991, Beandi & Verbrugge
1992, Yi & Nguyen 1999, Um et al. 2000) se considera que la terapatura es
constante durante la simulacon, mientras que en los models no-isotermos la
temperatura puede variar en funcon del tiempo.

En (Fuller & Newman 1993, Nguyen & White 1993) se propusierormodelos
en los cuales se contempla la conduccon calor ca pero nse de ne ninguna fuen-
te calor ca. En otros trabajos (W ehr et al. 1998, Yi & Nguyen 1999, Rowe &
Li 2001), se han incluido efectos ermicos, tales como la geracon de calor por
conduccon ekctrica (efecto Joule), o el calor generador la reaccon electroqu-
mica. En (Dutta & Shimpalee 2000, Maggio et al. 2001, Berninget al. 2002) se
han formulado estudios ermicos en modelos 3D.

El aralisis ermico puede ser especialmente importante eiando se analizan
los efectos de la deshidratacon de la membrana producidagr el aumento de la

temperatura.

2.8.4 Clasi cacion estacionario/dinamico

Los modelos pueden ser clasi cados, atendiendo a la dependsa temporal de sus
variables, en modelos diramicos o estacionarios. En la aghlidad se han desarro-
llado un rumero menor de modelos de celda PEM diramicos queestacionarios.
A su vez, podemos clasi car los modelos diramicos en modetomecanicistas,
modelos de circuito equivalente y modelos de caja negra. Lanodelos mecani-
cistas describen relaciones fsico-qumicas complejagntre las variables, mientras
gue los modelos de circuito equivalente lo representaral diramica de la res-
puesta ekctrica de la celda, estando compuestos de compentes eéctricos, que
representan de manera simpli cada algunos procesos sigrgativos en la celda de

combustible. Los modelos de caja negra relacionan algunasdas variables de
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funcionamiento de la pila mediante funciones de transfereria, cuyos paametros
no de nen propiedades fsico-qumicas concretas.

En (Bevers et al. 1997, Um et al. 2000, Costamagna 2001, Ceracet al. 2003)
se muestra algunos modelos mecanicistas diramicos. Exish modelos de circuitos
ekctricos equivalentes (Macdonald 1987) utilizados paa caracterizar numerosos
sistemas electroqumicos.

Los modelos ekctricos equivalentes son empleados junta®n las ecnicas EIS,
para caracterizar las pilas de combustible (Wagner 2002, tikhar et al. 2006, Yuan
et al. 2006, Sadli et al. 2006, Boillot et al. 2006, Fouquet etal. 2006, Reggiani
et al. 2007). La ecnica EIS y los circuitos equivalentes sa descritos con nas

detalle en la Seccon 2.7.

2.9 Paradigmas y lenguajes para el modelado de

pilas de combustible

El uso de lenguajes de modelado orientado a objetos ha crecidyradualmente
desde los comienzos de la decada de 1990, constituyendo em dctualidad una
alternativa al modelado mediante diagramas de bloques. Ensta seccon se des-
criben las diferencias entre el modelado basado en diagramale bloques vy el
paradigma del modelado fsico, el cual esh ntimamente relacionado con el mo-
delado orientado a objetos acausal. Asimismo, se describdos conceptos tasicos
del modelado orientado a objetos y las caractersticas qudeben tener los entornos
de simulacbn que soportan este tipo de lenguajes.

El lenguaje de modelado orientado a objetos empleado en estmbajo de
tesis es Modelica. En esta seccon se discuten algunas desl@apacidades nmas
relevantes de Modelica, mostrando algunos ejemplos que #tran ®mo se ha
sacado partido de esas capacidades en el disefo y programadie las libreras
GAPI Lib y FuellCellLib.

Finalmente, se describen diferentes aproximaciones al methdo de pilas de

combustible, incluyendo las siguientes: (1) la programaan de los algoritmos nu-
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nericos necesarios para la simulacon del modelo usandolagun lenguaje de pro-
gramacon, como puede ser C o Fortran; (2) el uso de herramigas comerciales
para la simulacon de modelos uido-diramicos, como puecde ser la herramienta
FLUENT; (3) el uso de entornos de simulacon para el modelad ga co basa-

do en blogues, como puede ser Matlab/Simulink; y nalmente,(4) el empleo de

lenguajes de modelado orientados a objetos, como puede sepdklica.

2.9.1 El paradigma del modelado basado en bloques

El modelado mediante diagramas de bloque puede ser considelo como una evo-
lucon del paradigma del modelado anabgico (Astrom et al. 1998). Requiere del
empleo de modelos explcitos, descritos mediante ecuaaies diferenciales ordina-
rias, y en los cuales la causalidad computacional queda deida explcitamente.
Estas restricciones condicionan seriamente la tarea de methdo (Astrom
et al. 1998). Por ejemplo, puede ser preciso introducir diamicas cticias en el mo-
delo con el n de evitar el establecimiento del sistema con e@ciones simulaineas.
El programador debe manipular el modelo para transformar sa ecuaciones en un
sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias (Ordinari erential Equations,
ODE), lo cual supone un esfuerzo anadido a la tarea de modela. Sin embargo, la
principal ventaja de este paradigma, es que una vez obtenidel sistema de ecua-
ciones, la integracon nunerica (el proceso de simulaan) de los sistemas ODE
es unaarea madura y est bien desarrollada. ACSL, EASY5 y $MULINK son
algunos ejemplos de lenguajes de simulacon de progsitgeneral que permiten

el modelado ga co mediante diagramas de bloques.

2.9.2 El paradigma del modelado fisico

El paradigma del modelado fsico esh basado en la metodalga de modelado
modular. Normalmente, las etapas kasicas del modelado gico son las siguientes

(Astrom et al. 1998, Steward 1981):

= De nicon de la estructura del sistema y particon del sis tema en subsiste-

mas
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= De nicon de la interaccon entre subsistemas

= Descripcon del comportamiento interno de cada subsistera, independien-
temente de los denms, en erminos de balances de materia, &l energa y

momento, y de las relaciones constitutivas de los medios.

El modelo se representa mediante ecuaciones diferencigledgebraicas y dis-
cretas, las cuales son disparadas mediante eventos. Se @apor tanto, de modelos
DAE hbridos.

Algunos ejemplos de lenguajes de modelado orientado a obgst son ABA-
CUSS Il (ABACUSS 2005), ASCEND (Piela 1989), Dymola (EImqgvist 1978),
EcosimPro (EcosimPro 2007), gPROMS (Barton 1992), MODE.LA(MODEL.LA
2001, Stephanopoulos et al. 1990) y Modelica (Modelica 20Dp7Dymola fue el pri-
mer lenguaje de modelado que aparecd en el mercado (Celti€993). El lenguaje
Modelica (Modelica 2007, Fritzson et al. 2002) ha sido diseado por desarrolla-
dores de los lenguajes de modelado orientado a objetos Allabymola, NMF,
ObjectMath, Omola, SIDOPS+, Smile y por desarrolladores demodelos en dis-
tintasareas. Este lenguaje pretende servir como formato sandar para la repre-
sentacon externa de los modelos, facilitando el intercarhio de los mismos entre
diferentes desarrolladores y herramientas.

La caracterstica conmun a estos lenguajes de modelado esal metodologa
de orientacon a objetos, la descripcon acausal del modl y la necesidad de
gue el entorno de simulacon manipule simtolicamente lasecuaciones del modelo
(Urquia & Dormido 2002a). Estos lenguajes soportan una descripcon declarativa
de los modelos basada en ecuaciones (modelado orientado aaones) en vez de
basada en asignaciones. La informacbn de qie variable dee ser resuelta de cada
ecuacon no se incluye en el modelo (modelado acausal). Esfpermite una mejor
reutilizacon de los modelos, ya que las ecuaciones no espean una direccon en
concreto en el ujo de datos. Y por lo tanto, un modelo puede seempleado en
nmas de un contexto de ujo de datos. Los programas que sopogn estos lenguajes
de modelado implementan algoritmos para decidir de manera wonatica que

ecuacbn emplear para calcular cada variable desconocida
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Las manipulaciones simtblicas que realizan estos prograas sobre los modelos,
pueden clasi carse en dos tipos atendiendo a su propositoEn primer lugar, las
manipulaciones cuya nalidad es traducir la descripcon arientada a objetos del
modelo en un modelo plano (Fritzson et al. 2002). El modelo @no consiste un
el conjunto de ecuaciones y funciones del modelo, eliminandoda la orientacbn
a objetos. En segundo lugar, la manipulaciones cuya nalidd es transformar el
modelo plano de tal manera que pueda ser resuelto e cientemie. Este segundo

tipo de manipulaciones incluye:

= La formulacon e ciente de las ecuaciones del modelo comglo, eliminando
las variables redundantes y las ecuaciones triviales que smbtenidas de la

conexon de submodelos.
= La ordenacon de las ecuaciones.

= La manipulacon simtplica de aquellas ecuaciones en lasuales las variables

desconocidas aparecen linealmente.

= La reduccon del ndice del sistema a cero o uno (Brenan et & 1996, Matts-

son & Sederlind 1992, Pantelides 1988)

Los entornos de modelado precisan, para la simulacon de fosistemas DAE

hbridos tener las siguientes caractersticas:

= El algoritmo de la simulacon debe ser apropiado para la simlacon de

sistemas hbridos.

= Debe realizarse un tratamiento adecuado de los eventos digtos (Elmqvist
et al. 1993), que incluye su deteccon, la determinacon cl instante de
disparo (Elmqvist et al. 1993, Cellier 1979, Cellier et al. 93, EImqvist

et al. 1994) y la solucon del problema del reinicio.

= Debe emplear algoritmos para la manipulacon simtolica de sistemas li-
neales de ecuaciones simultaneas y el tearing de las ecuags no lineales

(EImgvist & Otter 1994).

Ademas, los entornos de simulacon necesitan incluir al menos un algoritmo

para resolver sistemas DAE, como puede ser DASSL (Brenan el.al996).
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2.9.3 Conceptos basicos del modelado orientado a
objetos

La pactica del modelado fsico empleando lenguajes de mdelado orientado a
objetos reduce considerablemente el esfuerzo de modeladaa metodologa de
modelado orientado a objetos facilita el disefo, la progmaacon, la reutilizacon y
el mantenimiento de los modelos. Como consecuencia, reduelcoste de modelado
(Piela 1989, Nilsson 1989). Esta metodologa de diseno aorpora conceptos como
el modelado modular y jearquico (Urquia & Dormido 2002a).

Las etapas kasicas en la aplicacon de la metodologa deimodelado modular
son las siguientes (Steward 1981). En primer lugar, se de nele la estructura
del sistema y se divide en subsistemas. A continuacon, seeadne de la interac-
cbn entre los subsistemas. Finalmente, se describe el cqmrtamiento de cada
subsistema, independientemente del de los denas.

Para posibilitar el modelado modular, el lenguaje de modeldo debe permitir
describir cada submodelo independientemente de los otrofa conexon entre los
submodelos y la abstraccon, que es la capacidad de usar unilsmodelo sin conocer
sus detalles internos.

Una manera de favorecer la abstraccon es distinguir, al dscribir el submodelo,
entre su interfaz y su descripcon interna. Los interfacesdescriben la interaccon
entre el modelo y su entorno. La descripcon interna conti@me la informacon
acerca de la estructura y comportamiento del modelo.

La abstraccon y la modularizacon estan relacionados con el encapsulado de la
informacon, segun el cual olo las variables de la interfaz del modelo son accesibles
desde otros modelos. El encapsulado de la informacon fdida la modi cacon,
las pruebas y el mantenimiento de los modelos (Nilsson 1993)

De la misma manera, la descripcon jearquica de los modabs facilita su dise-
A0, programacon, mantenimiento y reutilizacon. Consiste en describir el modelo
progresando desde un menor nivel de detalle hacia niveles yaes de detalle: el
modelo es dividido en submodelos, los cuales a su vez son didios en subsub-

modelos y as sucesivamente.
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La descripcon modular y jearquica de los modelos permite clasi carlos en
primitivos y compuestos. Los modelos primitivos (0 abmicos) son aquellos que
no esin compuestos por otros submodelos. Contienen, pormanto, las ecuaciones
gue describen el comportamiento del sistema. Los modelos ropuestos (0 mo-
leculares) estain formados por un conjunto de modelos printivos o compuestos
conectados entre s (Urquia & Dormido 2002).

La metodologa del modelado orientado a objetos esh basda en los tres
conceptos descritos previamente: la abstraccon, el engesulado de la informacbn
y la modularizacon. Otros conceptos importantes son el declase e instanciacon
de una clase (Nilsson 1989). Una clase es la descripcon da gonjunto de objetos
con propiedades similares. Los modelos son representadas o clases y ho como
instanciaciones de clases, ya que habitualmente un model® éa descripcon de
un tipo de sistema y no la descripcon de un sistema en partialar. La simulacon
se realiza sobre una instanciacon del modelo (Urquia & Domido 2002).

La composicon y la especializacon son las dos formas futlamentales de reu-
tilizar los modelos. La composicon es la capacidad de de it huevos modelos
mediante la conexon de modelos de nidos previamente. La specializacon es la
capacidad de de nir un nuevo modelo especializando otros nuelos previamente
de nidos. La herencia es una forma de compartir informacin mediante la especia-
lizacon: la subclase hereda todos los atributos de la supelase (o superclases, en
el caso de la herencia multiple). As pues, la subclase pude ser considerarse como
un re namiento o especializacon del concepto general denido en la superclase,
al cual se le anade nuevos componentes 0 ecuaciones.

La parametrizacon es un concepto clave relacionado con laeutilizacon de
los modelos. Un paametro de un modelo es cualquiera de susgpiedades que
pueden ser modi cadas con el objetivo de adaptar el modelo aus diferentes
aplicaciones. En un sentido amplio, un pammetro puede setan simple como una
variable y tan complejo como la estructura de un submodelo (Mdelica 2007).

Otro concepto relacionado con la reutilizacon de los mod#s es el polimor-
smo. Dos modelos son polinor cos cuando sus interfaces &nen la misma es-

tructura y tienen el mismo rumero de grados de libertad, loscuales se de nen
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como la diferencia entre el rumero de variables y el umerode ecuaciones que lo
describen. El polimor smo es la primera condicon que deba satisfacer aquellos
modelos que pueden ser usados en el mismo contexto y que puedser inter-

cambiados sin modi car el resto del sistema (Barton 1992). Fecuentemente, los

modelos polinor cos tienen una superclase en conun: su iterfaz.

2.9.4 Ellenguaje de modelado Modelica

Los modelos de las librerasFuelCellLib y GAPI Lib han sido desarrollados em-
pleando el lenguaje de modelado Modelica. A continuaconse describen algunas
de las caractersticas fundamentales de este lenguaje deadelado, de las cuales

se ha sacado partido en el desarrollo de estas libreras.

Causalidad computacional

Modelica permite describir los modelos de manera acausal.sEdecir, empleando
ecuaciones. As mismo, Modelica permite describir el mode usando asignacio-
nes, es decir, sentencias en las cuales se asigna a una vddatl valor obtenido
de evaluar una expreson. Por tanto, Modelica permite combnar la descripcon
causal de algunas partes del modelo con la descripcon acaal de otras. Las ecua-
ciones deben ser de nidas en seccionesjuation y las asignaciones en secciones
algorithm. Tanto en la de nicon de las ecuaciones como en la de nicon de las
asignaciones, Modelica soporta la notacon matricial.

La mayora de los modelos contenidos erfuelCellLib son descritos de manera
acausal. Es decir, mediante ecuaciones en las cuales no sgeg$ca la causalidad
computacional. Por ejemplo, la ecuacon del ujo probni co en la capa cataltica
forma parte de un modelo que describe el transporte de espesi Dicha ecuacon
ha sido escrita de la forma siguiente:

exal.je = ks*(exa2.vs - exal.vs)/da;
donde exal.je representa el ujo probnico, exa2.vs y exal.vs la tensbn en los
puntos entre los que se establece el ujds la resistencia del electrolito al tansito

probnico y da el espesor. Puesto qués y da son paametros a los cuales se
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asigna un valor conocido, esta ecuacbn puede ser usada, glendiendo del resto

de ecuaciones del modelo, para calcular el ujo probnico cuna de las tensiones.

Funciones

Modelica permite de nir funciones, cuya operacon es destta mediante una se-
cuencia de asignaciones. En otras palabras, las funcionesqulen ser usadas para
agrupar @digo algortmico con el n de facilitar su reuti lizacon y mejorar la le-
gibilidad de los modelos. Las funciones pueden ser llamadaesde las ecuaciones
y desde las asighaciones que componen la descripcon de loodelos.

La librera GAPI Lib esh tasicamente compuesta de funciones, cada una de
las cuales describe de manera algortmica una de las operanes a realizar en la
estimacon de paametros empleando algoritmos gereticos.

Por ejemplo, la funcon Fit_Order realiza la ordenacon de un conjunto de
individuos en funcon de su validez. Se introducen como argmentos de entrada a
la funcon todos los individuos, acompanados de su valor € validez, y se obtiene
como salida de la funcon la lista de individuos ordenados e sentido decreciente

de este paametro.

Orientacion a objetos

Modelica es un lenguaje modelado orientado a objetos y comaltfacilita la aplica-
cbn de dicha metodologa. En concreto, soporta herencianultiple, la descripcon
modular y jearquica de los modelos, el encapsulado de la formacon y facilita
la abstraccon.

Modelica soporta la herencia multiple. Tal y como se descitid previamen-
te, esta propiedad permite a un modelo heredar informaconde varios modelos
\superclase" o \clase padre". Esta caracterstica es espeialmenteutil para la reu-
tilizacon de los modelos.

Modelica soporta la descripcon modular y jearquica de los modelos. Los
modelos deFuelCellLib explotan ambas capacidades, ya que la pila se ha descrito
mediante la conexbn de los modelos de las capas que la conftan. A su vez,

cada una de estas capas ha sido modelada mediante la conexi@e un cierto
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rumero de voumenes de control, que representan la discriizacon espacial del
medio, y determinados feromenos de transporte de especiesitre estos volumenes
de control.

Modelica facilita el encapsulado de la informacon. En corereto, permite ocul-
tar aquellas variables de un modelo que no forman parte de swnterfaz. Todas
las variables auxiliares deFuelCellLib y GAPI Lib se consideranprotected, lo
cual hace que estas variables no puedan interaccionar con misto del sistema,
facilitando la comprenson en el proceso del modelado.

Modelica facilita la abstraccon, al proporcionar una clase espec ca, deno-
minada connector, para describir la interfaz de los modelos. De esta forma, el
lenguaje permite diferenciar claramente entre la interfazdel modelo y su descrip-
con interna. En todos los modelos desarrollados en la libera FuelCellLib se ha
hecho una clara distincon entre la de nicon de las inter faces, de nidas median-
te clasesconnector, y la descripcon interna, de nida como una subclase de la

interfaz.

Anotaciones

Modelica permite incluir anotaciones (sentenciasannotation) en el odigo de los
modelos, cuya funcon incluye, por una parte, describir I atributos ga cos del
icono y diagrama gl cos del modelo, y por otra, describir la documentacon
en @digo HTML del modelo. Esta informacon es actualizada y empleada por
los entornos de simulacon con editores ga cos de models, como es el caso de
Dymola.

Se ha de nido un icono gr co para cada uno de los modelos de aumenes
de control, feromenos de transporte, capas, interfaces,@nponentes eéctricos,
etc. de la librera FuelCellLib, con el n de facilitar su instanciacon y conexon
empleando el editor ga co de modelos de Dymola. Asimismotodos los modelos
de la librera FuelCellLib han sido documentados usando @digo HTML embebi-
do, dentro de sentenciasannotation, de tal manera que el usuario de la librera
disponga de informacbn acerca de su uso y tamben de la fana en que han sido

disenados.
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Parametrizacion

En Modelica, se consideranpaametros aquellas variables del modelo indepen-
dientes del tiempo, a las cuales puede asignarse valor con el de adaptar el
modelo a la aplicacon en concreto a la que se destina. Por ejnplo, en la libre-
ra FuelCellLib se han de nido como paametros de los modelos todas aqukas
propiedades fsicas cuyo valor no vara a lo largo de la sinulacon, tales como la
conductividad electonica y probnica de las capas, los @e cientes de difusbn de
los gases, la temperatura, el espesor de los materiales, etc

Asimismo, Modelica permite de nir como paametro la clase de un objeto,
este tipo de clases se denominan clases reemplazables. Die @sodo al instanciar
0 heredar un modelo puede rede nirse la clase de aquellos dasscomponentes

cuya clase es reemplazable.

Inicializacion

Modelica permite formular separadamente el modelo a emplean la fase de ini-
cializacon y el modelo a emplear durante la simulacon. En las seccionesnitial
equation e initial algorithm pueden de nirse ecuaciones o asignaciones \alidas
unicamente en la fase de inicializacon. Es decir, \alidas unicamente para la re-

solucon del modelo en el instante inicial de la simulacon.

Descripcién del experimento

El lenguaje Modelica incluye un conjunto de instrucciones pra la experimenta-
cbn con el modelo, que permiten modi car el valor de los paametros del mo-
delo, establecer los paametros de la simulacon (tiempoinicial y nal, intervalo
de comunicacon, rmetodo nunerico de integracon, etc.), manipular cheros de
datos (lectura y escritura de datos en cheros), realizar ograciones sobre los da-
tos obtenidos como resultado de la simulacon, etc. Esta cgaacidad del lenguaje
Modelica permite programar experimentos complejos a reatar sobre los modelos
de manera sencilla. Empleando los comandos para la de niah de experimentos,

pueden programarse cherosscript (con extenson .mos) que automaticen la eje-
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cucon de una batera de simulaciones y el tratamiento en @da caso de los datos
de entrada y salida de las simulaciones.

La librera FuelCellLib contiene cheros .mos en los cuales se han de nido
experimentos, tales como la obtencon de curvas de polaracon. Para obtener
la curva de polarizacon se han realizado tantas eplicasde la simulacon como
puntos conforman la curva.

Igualmente, en la librera GAPI Lib se ha empleado el lenguaje de comandos
de Modelica para la programacon de los algoritmos geretcos. La aplicacon de
las £cnicas de identi cacon de pammetros mediante al goritmos gereticos requie-
ren de la realizacon de gran rumero de simulaciones de losnodelos a evaluar,
de operaciones y manipulaciones sobre los resultados de lasgnulaciones, del
almacenamiento en memoria de dichos resultados, etc. Todas& secuencia de
simulaciones y operaciones sobre los datos ha sido prepragnada empleando el
lenguaje para la de nicon de experimentos de Modelica y pwede ser ejecutada

sin intervencon del usuario.

Eventos y funciones con varias ramas

Modelica permite la descripcon de eventos en el estado y decuaciones de tiempo
discreto. Para ello, se emplea la chusulavhen as como las funcionesreinit y pre.
Estos recursos del lenguaje para la descripcon de eventdsan sido ampliamente
empleados en la librera FuelCellLib. Un ejemplo de ello es la parte de tiempo
discreto de los modelos de las cargas ekctricas, conterdd en el pagueteLoads
de FuelCellLib.

Asimismo, Modelica permite de nir funciones con varias ramas. Se emplea
para ello la sentenciaif-then-else. Este tipo de sentencias han sido empleadas
en la librera FuelCellLib para la de nicon, por ejemplo, de los feromenos de
transporte cuyo sentido es reversible en tiempo de simulaci.

Por otra parte, Modelica permite de nir conjuntos de ecuaciones que sean
0 no incluidos en el modelo en funcon del valor que tome una eterminada

condicon booleana. Para ello se emplean los bloqud&then-end if.
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Este recurso del lenguaje se utiliza effruelCellLib para de nir modelos alter-
nativos, correspondientes a diferentes conjuntos de higesis. De esta manera, el
usuario del modelo puede escoger, simplemente mediante laignacon de valor
a unos determinados paametros, e conjunto de hipteds quiere emplear en
cada eplica de la simulacon. El valor de los paametros escogido por el usua-
rio habilitan determinado conjunto de ecuaciones, correspndientes a la hipotesis
seleccionada, y eliminan del modelo las ecuaciones corresylientes al resto de
hiptesis acerca del mismo feromeno.

Por ejemplo, el efecto del arrastre electro-osnotico en lanembrana es incluido
0 no en el modelo en funcon de valor que el usuario asigne al@metro ModHyp3
Con el n de ilustrar por completo el empleo de esta funcionatlad del lenguaje
Modelica, se muestra el odigo, perteneciente a la clasgp_mem, que permite

considerar o no el efecto del arrastre electro-osnotico:

/[ LIQUID WATER TRANSPORT EQUATIONS

//************************************************* *kkkkkkkkkkkkkkhhk

/I HYP3------ >Case 1. No Electro-Osmotic Drag effect
//************************************************* *kkkkkkkkkkkkkkkkk
if not ModHyp3 == 1 then

exal.jwl = -((rom/massh20)*Dwl*(exa2.Xs - exal.Xs)/da);

end if;
//************************************************* kkkkkkkkkkkkkkkhkkk
/ kkkkkkhkkkkkkkkhkhkkkkkhkhkhkkkkkkkkkkhkkkkkkkhkhkkkkkk kkkkkkkkkkkhkhkkkkkk

/I HYP3------ >Case 2. Electro-Osmotic Drag effect

//************************************************* kkkkkkkkkkhkkkkkkkk

if ModHyp3 == 1 then
exal.jwl = -((rom/massh20)*Dwl*(exa2.Xs - exal.Xs)/da) + ndrag*(exal.jp/F);

end if;

Librerias

El lenguaje Modelica permite agrupar las clases en libreas denominadaspacka-

ges Esto facilita la organizacon de las clases en libreras atendiendo a su nali-
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dad, caractersticas, etc. Puede de nirse libreras a distintos niveles jearquicos,
es decir, un package puede contener a su vez otros y as sudesnente.

Las libreras FuelCellLib y GAPI Lib estin estructuradas en packages en los
que se agrupan los modelos en funcon de sus caracterstés y nalidad. Por
ejemplo, FuelCellLib esa compuesta por los packages Units casestudies Basics
etc. A su vez, el pagueteBasics contiene elpackage Loads etc.

Asimismo, Modelica permite \encapsular" un package, de talmodo que sea
necesario importarlo para poder acceder a las clases que lonaponen. Esta ca-
pacidad de de nir packages encapsulados facilita y hace n&robusta la geston
de las libreras de modelos.

Modelica cuenta con un conjunto de libreras esandar. Edas libreras pueden
ser empleadas gratuitamente y pretenden marcar ciertas déctrices estandari-
zadoras referentes al modelado en elambito para el cual est concebidas. Por
ejemplo, en lo referente a la seleccon de las variables da Interfaz de los modelos,
la nomenclatura, etc.

Una de las libreras esandar de Modelica es la destinada hmodelado de
circuitos ekctricos. La librera FuelCellLib ha sido disenada haciendo compatible

sus componentes ekctricos con los de la librera ekctica esandar de Modelica.

2.9.5 Diferentes aproximaciones al modelado de pilas
de combustible

En esta seccon se describen cuatro aproximaciones difentes al modelado de
pilas de combustible. En primer lugar, el empleo de herramiatas para el aralisis
de sistemas uidodiramicos. A continuacon, se citaan algunos trabajos en los
gue se han programado los algoritmos de simulacon empleao algin lenguaje de
programacon. Seguidamente, se describian algunas he@amientas que permiten
la descripcon de los modelos de la pila empleando la metodioga del modelado
ga co basado en bloques. Finalmente, se describia el empleo de lenguajes de

modelado orientado a objetos de promsito general.
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Entornos de simulacion para analisis uidodinamico

Los programas de aralisis uidodiramico, como es el softvare FLUENT (Hontaton
et al. 2000, Dutta & Shimpalee 2000, Pasaogullari & Wang 2002Kumar &
Reddy 2003), CFX (Berning et al. 2002) o STAR-CD (Wang & Wang 2006)
no estan concebidos para soportar el modelado orientado algetos. Por otra par-
te, estas herramientas estin disenados para la el aralis de los sistemas en el
estacionario.

Otras herramientas comerciales, como GCTool (GCTool 2007)emplean ®-
digo secuencial escrito en el lenguaje de programacon C,gra simular modelos

diramicos de pilas de combustible 0D.

Codi cacion de los algoritmos empleando lenguajes de progra -
macion

El paquete de integracon LIMEX (Nowak 1999) ha sido emplealo para si-
mular el modelo 1D diramico presentado en (Wehr et al. 1998).

Para simular el modelo descrito por (Natarajan & Nguyen 200}, se reali-
zan las simulaciones empleando el netodo descrito por (Ngen & White 1998)

para 2D, extensible a 3D. Para ello, el algoritmo de la simulebn se prograno

directamente en un lenguaje de programacon no especi cad en la referencia.

Modelado gra co basado en bloques

El entorno de simulacon orientado a bloques Matlab/Simulink (Matlab 2008) se
ha empleado para simular modelos diramicos mecanicistasalcelda de combus-
tible PEM (Ceraolo et al. 2003). Tambéen, se ha empleado est lenguaje para el
desarrollo de la herramienta comercial Emmeskay (Emmeska2008), que permite
realizar modelos 0D de pilas de combustible.

La nodulo comercial de ingeniera qumica de modelado dirmamico de FEM-
LAB (FEMLAB 2008), permite simular modelos mecanicistas 2D de pilas de

combustible. Esta herramienta emplea mdigo Matlab.
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Se han simulado modelos diramicos de pilas de combustible ediante fun-
ciones de transferencia (Golbert & Lewin 2004). Las simuld@ones se realizaron
empleando los diagramas de bloques de Matlab/Simulink.

Sin embargo, los entornos que soportan el formalismo del methdo ga co
basado en bloques proporcionan capacidades para la reutificon de los modelos
inferiores a las que proporcionan los entornos que soportagl modelado orientado

a objetos (Astrom et al. 1998).

Modelado orientado a objetos

Se han desarrollado otros modelos de pilas de combustible et lenguaje Mo-
delica, empleando la metodologa de la orientacon a obj¢éos (D.Steinmann &
Tre nger 2000). Estos modelos de pila de combustible unicamente son capa-
ces de mostrar el comportamiento estacionario de las pilasedcombustible y no
muestran dependencia de sus variables con la coordenada esjal.

As, los modelos de pilas de combustible desarrollados eRuelCellLib, que
permiten el modelado diramico 1D de pilas PEM, suponen un asnce sobre el

estado actual del arte.

2.10 Conclusiones

En este captulo se ha presentado una vison hisbrica dd desarrollo de las pilas
de combustible. En la actualidad, este desarrollo se ve matado por la necesidad
inminente de proponer una solucon alternativa al uso de conbustibles bsiles,
debido en parte a su escasez, y en parte a su efecto nocivo sekt medio ambiente.
Las pilas de combustible son una opcbn para la generacorde energa ekctrica,
especialmente en sistemas porttiles.

Tamben, se ha presentado un conjunto de feromenos y prol#mas derivados
del empleo de las pilas de combustible, y en particular de lagilas de combustible
PEM, planteando el conjunto de ventajas y de problemas que dé/an de su uso.

El empleo de las pilas de combustible, y en particular de lasifas de combus-

tible PEM, precisa del uso de sistemas de control. Se han de#o dos ecnicas
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para la diagnosis del estado de la pila: la espectroscopaedimpedancia y la inte-

rrupcon de corriente. La ecnica de diagnosis basada en ES no ha sido concebida
para su aplicacon en sistemas comerciales poratiles. Aimismo, las ecnicas de
interrupcon de corriente unicamente permiten estimar el valor de la resistencia
de la membrana. En consecuencia, la diagnosis de pilas en edipo de aplica-

ciones es un tema de investigacon abierto, que se abordaren los Captulos 7 y

8.

Por otra parte, la complejidad de estos sistemas hace que eladelado de la
celda pueda jugar un papel muy importante. Por ello, se ha preentado un vison
amplia del modelado de las pilas de combustible, enfatizadose el hecho de que el
modelado es una herramienta muy potente para realizar avames en el desarrollo
de las pilas, y en concreto en las pilas PEM.

El modelado de pilas de combustible es un campo de investigait muy activo,
en el cual comienzan a aplicarse los paradigmas del modeladwdular, jearquico
y orientado a objetos.

El lenguaje de modelado Modelica es un lenguaje orientado dfetos que per-
mite realizar una descripcon acausal de los modelos. Estéacilita la reutilizacon
del @digo, permitiendo que el desarrollo y mantenimientode los modelos pueda
realizarse de manera mas e ciente. Asimismo, el entorno desimulacon Dymola,
que soporta el lenguaje Modelica, constituye el estado delre. Por estos mo-
tivos, las libreras realizadas a lo largo de este trabajo @ tesis FuelCellLib y
GAPI Lib), han sido desarrolladas empleando el lenguaje Modekcy el entorno

de simulacon Dymola.






Hipotesis de Modelado de  FuelCell Lib

3.1 Introduccion

La librera FuelCellLib ha sido desarrollada para disponer de una herramienta
gque permita analizar el comportamiento de las pilas de comhstible, especial-
mente en el caso de las celdas de combustible PEM. Se ha busoagcanzar un
compromiso entre el coste computacional de las simulaciore la precison de los
datos obtenidos, ya que para poder encontrar aplicacon erelambito del control
las simulaciones deben poder realizarse en un corto espacie tiempo.

Los modelos empleados en el desarrollo deuelCellLib pueden clasi carse
dentro de los modelos mecanicistas, ya que los feromenos helados son gene-
ralmente estudiados desde los principios kasicos fsicmumicos, aunque se han
introducido algunas relaciones semiempricas como se \&r en la Seccon 3.2. Por
estas razones, la librera fue disenada para modelar esp@almente en 1D (en la
direccon ortogonal a las capas de la celda de combustible)permitiendo simular
modelos diramicos, que son los usados en elambito del cortl.

Los modelos desarrollados eRuelCellLib hasta el momento son isotermos, y
aunque muestran dependencia con la temperatura, esta peranecela constante
durante las simulaciones. Los modelos han sido desarrollad en el lenguaje Mo-
delica, ya que este lenguaje ofrece un conjunto de facilidad para el disenador y

el usuario, como ya se discutb en el Seccon 2.9.
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La librera FuelCellLib se desarrolb con el objetivo de su libre distribucon,
por esta raon, la verson FuelCellLib v.1.00 est disponible en la web de la

organizacon de Modelica desde Enero de 2005 y su uso es guéb.

3.2 Fendmenos modelados

En esta seccbn se recopila el conjunto de feromenos estiablos enFuelCellLib.
En las pilas PEM, los feromenos producidos en el atodo dorman a los feromenos
producidos en elanodo (Bevers et al. 1997, Broka & Ekdunge 997), por esta
razn, en FuelCellLib se han modelado los feromenos mas signi cativos de @odo
para reducir el coste computacional de las simulaciones. Ess feromenos son

descritos a continuacon.

3.2.1 Fendmenos

= FuelCellLib es capaz de simular las reacciones electroqumicas quse pro-

duce en la capa cataltica del atodo.

= Los modelos son dependientes de la temperatura. Sin embargoo se es-
tudia la conduccon del calor, ni la generacon calor c a por la reaccon

electroqumica, ni por la conduccon de las especies.

= Conduccon de los electrones en el material conductor de lgaapa cataltica

y la capa difusora.

= Conduccon de protones en el material conductor probnico (normalmente

polmeros tipo Na on) en la capa cataltica y en la membran a.

= Feromeno de encharcamiento por agua en fase lquida de losnateriales

porosos.

= Se puede describir los feromenos de corriente Imite dellios tanto a la
cada de concentracon de oxgeno en la capa cataltica debida a la reaccon

electroqumica, como los debidos al feromeno del enchaamiento.
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= Se suministraa junto con los modelos de la pila, elementoskctricos que
permitian la simulacon experimental, como las interru pciones de corriente
por medio de escalones de resistencia y las secuencias abeials de carga

gue no aparecen en la librera ekctrica esandar de Moddica.

Estos feromenos permiten realizar los siguientes experientos sobre el modelo

y aralisis:

= Se puede estudiar el comportamiento de las variables en unaindenson
espacial: la direccon perpendicular a las capas descrigade la pila. El ujo
de las especies es especialmente interesante en esta dibec€Cabe destacar
los siguientes feromenos: acceso del combustible a las asnactivas de la
capa cataltica, conduccon de electrones y protones, y Eromenos de secado

y encharcamiento en capa cataltica, capa difusora y membana.

= Se puede estudiar la diramica de las variables en un rango déempos
grande. Desde la respuesta escabn de carga (del orden ds), a feromenos
de cada de tensbn por encharcamiento de los materiales prosos del @atodo

(del orden de horas).

FuelCellLib contiene modelos de componentes ekctricos que no se@rentran
en la librera esandar de Modelica, y que permiten producir interrupciones de
corriente, bien por medio de escalones en el valor de la refgacia, o bien por
medio de secuencias de valores aleatorios en la resistend@ carga. A parte de
ello, los modelos de pilas de combustible compuestos usanéoelCellLib pueden
ser conectados a los componentes ekctricos contenidos énlibrera esandar de

Modelica.

3.2.2 Especies estudiadas

En FuelCellLib se ha considerado el comportamiento de las especies signtes
(wase la Tabla 3.1): agua en fase Iquida y gaseosa, oxgno en fase gaseosa, y
conduccon probnica y electonica en cada una de las tres capas.

Como se muestra en la Tabla 3.1, no se ha considerado ni la etdacia de

oxgeno ni la conduccon electonica en la membrana. Tampoco se ha considerado
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Tabla 3.1: Especies estudiadas é¢uelCellLib

Especie Membrana Capa cataltica Capa difusora
Agua en fase gaseosa X X X
Agua en fase Iquida X X X
Oxgeno - X X
Conduccon probnica X X -
Conduccon electonica - X X

la conduccon probnica en la capa difusora. Sin embargo,estas limitaciones son
unicamente conceptuales, ya que la existencia de las espes en las capas depende
de los paametros asociados a los coe cientes de transpatde dichas especies.
De esta manera, se podra analizar casos en los que la memimatiene una cierta
permeabilidad al oxgeno.

As mismo, se considera la difusbn en medios porosos de #D en fase Iquida y
gaseosa, y de @. Los elementos porosos tienen de nidos pamametros de posidad
y tortuosidad. Se tiene en cuenta el equilibrio entre la faseyaseosa y lquida del

agua en el material poroso.

3.3 Hipotesis de modelado

A continuacon, se describen las hiptesis de modelado fadamentales empleadas

en la librera FuelCellLib.

= Los modelos descritos erruelCellLib representan el atodo y la membrana
de una celda de combustible PEM, ya que los feromenos que repcuten de
manera nas signi cativa en el comportamiento de la celda seproducen en

el atodo.

= La reaccon electroqumica de hidogeno producida en elanodo es signi -
cativamente nmas @apida que la producida en el @todo (Broka & Ekdunge

1997, Bevers et al. 1997).

= Las restricciones en el transporte de combustible se prodea esencialmente
en el @atodo, debido al feromeno de encharcamiento y a la mgor difusibidad

del hidiogeno respecto al oxgeno-aire.
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= Se considera que los gases involucrados en los modelos se pantan como

gases ideales. Se supone que el sistema es isotermo.

= Se supone que el ujo de los uidos es lo su cientemente pequ® como

para asumir que se conserva la cantidad de movimiento.

= La difusbn en las capas porosas (capa difusora y capa catida) se produce
en un medio de porosidad y tortuosidad homogenea. Se constla un solo

tamano de poro.

= La porosidad y la tortuosidad homogenea en la capa catalica, unida a la
consideracon de la distribucon homogenea de catalizador y electrolito con-
ductor probnico, permiten hacer una aproximacon a los modelos macro-

homogeneos (Bernardi & Verbrugge 1992, Springer & Zawodzisky 1991).

= Los materiales descritos en cada una de las capas se consateiotropos. Es
decir, se considera que la geometra de los materiales novarece direcciones

preferentes en el comportamiento de las variables.

= Los modelos son aproximados a modelos 1D, en los cuales lasiables son

estudiadas en la direccon perpendicular a las capas.

= El sistema se considera isotermo. La temperatura de la celdse considera
uniforme en cada una de las capas estudiadas. De esta manese, desprecia
el efecto de produccon de calor por reaccon electrogumica, por efecto
Joule del movimiento electionico, o por el movimiento probnico en el seno

del electrolito.

= El movimiento de los gases en el seno de los materiales es dibia los

gradientes de concentracon.
= Los gradientes de preson se consideran pequenos.

= La concentracon de protones en el seno del electrolito catuctor probnico
se considera constante y uniforme. De esta manera se puedegsuaer que el

electrolito polinerico tiene las propiedades de un condutor ekctrico.
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= No se ha considerado el crossover de oxgeno en la membrana.

= As mismo, las siguientes hiptesis pueden ser incluidaspcionalmente por
el usuario: la existencia de pseudo-capacitancia en la camaataltica, la in-
uencia del tamano de poro en la difusbn Knudsen, el efeab de arraste
electro-osnotico en el electrolito y la conductividad del electrolito depen-

diente de la carga de agua.

3.4 Ecuaciones del modelo

Este apartado muestra el conjunto de ecuaciones que confoan los modelos de

FuelCellLib. Se describen el conjunto de ecuaciones empleadas en aacthpa.

Voltaje termodinamico

En (Larminie & Dicks 2000) se considera que el voltaje termoitamico en
equilibrio de una celda est descrito por la expreson mosrada en la Ec. (3.1). Se
considera que la celda esta en equilibrio termodiramico iando se encuentra en
circuito abierto.

1=2
RT Po, PH:

Eoc= Eref + —1In
oc ref = (szo

) (3.1)
Sin embargo, se ha observado que existe una mayor dependende la tem-
peratura, como se muestra en (Bernardi & Verbrugge 1992), dude se propone la
expreson mostrada en la Ec. (3.2).
1=2
RT . Po, PH:

Eoc= Eret  0:9 10 (T 298)+fln( ) (3.2)

PH,0

Si la preson de H,, de O, y de H,O es de 1 bar, la tensbn de referencia k¢
vale 1.23V.

Tamben se contempla una expreson de la tensbon termodiramica de la celda
dependiendounicamente de la temperatura, como se muestran la Ec. (3.3) (West

& Fuller 1996).
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Figura 3.1: Tensbn en circuito abierto calculada de la Ec. (3.1) (|{), de
laEc. (3.2)(---)ydelaEc. (3.3) {-9{

Eoc = 0:02329 + 0:0025T (3.3)

En FuelCellLib se han considerado las expresiones mostradas en las E(1),
(3.2) y (3.3) permitiendo al usuario que de na en cada caso, @l de estas tres
expresiones quiere emplear para la descripcon del volt&jtermodiramico en equi-
librio. Puede observarse el efecto de Id sobre cada una de la expresiones en la

Fig. 3.1.

Balance de masa en medios porosos

El balance de masa de los gases en medios porosos se expresdiane la Ec. (3.4).

[

P
T

@ _
ot =r J (3.4)

|-

Donde R es la constante de los gases,es el volumen de poro del mediop la
preson parcial de la especie en estudio] la temperatura del volumen de control
y J el ujo de la especie estudiada. Si se considera que el sistarmes isotermo (la
temperatura no depende del tiempo) y se analizaunicamenteen una direccon,
se obtiene la Ec. (3.5).

p@, " @ o

RT @t RT @t dx (3:5)
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Transporte de gases en medios porosos

Pueden considerarse cuatro tipos de transporte de masa enslanedios porosos:
ujo de Knudsen, ujo viscoso, ujo difusivo ordinario y de s uper cie (Mason &
Malinauskas 1983). De estos cuatro se consideranunicamanel ujo Knudseny

el ujo difusivo ordinario. No se tiene en cuenta el ujo viscoso, ya que como se
indi® en la Seccon 3.3 se considera que los gradientes das presiones de los gases
son lo su cientemente pequefnos como para despreciar el traporte debido a los
gradientes de preson. As mismo, se desprecia el efectoaldifuson de super cie,
ya que no se consideran efectos de absorcon de super cie.

El ujo de Knudsen describe el transporte de gases en poros tschos, consi-
derando que las partculas no interaccionan entre s (no € producen colisiones).
De esta manera, se puede expresar el ujo de Knudsen medianta Ec. (3.6).

RT

= o J 3.6
P DK (3.6)

=

El ermino  representa la tortuosidad del material difusor yDy corresponde
al coe ciente de difusbn de Knudsen. En este caso, se anaian el ujo de masa
para una mezcla de gases, que puede ser expresada de manereila mediante
la Ec. (3.7), ya que se considera que cada mokcula se muevedependiente de
otras, tanto si son de la misma especie, como si hay una mezdig N especies.

X Rt
r p=

Jik (3.7)

-, 2D
La difuson ordinaria es descrita mediante la Ley de Difusin de Fick. Si existe
unaunica especie, esta Ley est descrita por la Ec. (3.8).
" RT

—I p= FJ (3.8)

Para estudiar una mezcla de gases, se debe emplear la Ley defah-Maxwell
(wase la Ec. (3.9)), que puede obtenerse de la Ley de Fick el caso particular
de una mezcla binaria de gases. En este caso, se estudia laudin de oxgeno y

agua en fase vapor.
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" X R
SI P = r(pi\]j P Jdi) (3.9)
=) 1 Pe

Dj representa el coe ciente binario de difuson ypc la preson total de los ga-

ses. El ermino de difuson binario se de ne mediante la expreson de la Ec. (3.10).

pc T 1.5

ref ref
A T

Dij = Dijo (3.10)

Djj, representa el coe ciente de difuson binario para la presin total de refe-
rencia, pi' , a la temperatura de referencia, T .
En la Ec. (3.11) se muestra la expreson completa del ujo dela mezcla de
gases, incluyendo la contribucon de la difuson de la mezla binaria de gases y el
ujo de Knudsen.
1

1
rp= — @=L+ —— (. pINA (3.11)
2 i=1;igj U

3.4.1 Capa difusora

Balance de 0O,

El balance deO; se puede expresar mediante la Ec. (3.12).

Po @, "5 @B, _ o,

RT @t RT @t dx (3.12)

g €s el volumen de poro en el material difusorpo, y Jo, son la preson y
ujo de oxgeno respectivamente.
Balance de H,O en fase vapor

El balance deH,0 se puede expresar mediante la Ec. (3.13).

woo g
PH,0 @g g @pzo _ dJHzO v sat
@t RT = 1
RT @t RT @t 120 (o PH0)  (313)
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Los €rminos pu,0 Y JSZO representan la preson y el ujo de agua en fase
vapor, respectivamente. En las ecuaciones de balance de agaparece un ermino
gue relaciona la condensacbn y la evaporacon del agua. &considera que las dos
fases se encuentran en equilibrio. El estado de equilibrioeghende de la super cie

espec ca del material difusor.

Balance de H,O en fase liquida

El balance deH,0 Iquida se puede expresar mediante la Ec. (3.14)

S @: d‘]ll—|20+ \Y
MHZO @t dx RT

(PH,0  PE0) (3.14)
Donde s es la densidad del lido yMy,0 es la masa molar del agua. s y

tho son la carga y el ujo de agua lquida, respectivamente.

Transporte de oxigeno

El transporte de oxgeno se puede expresar mediante la Ec.3(15).

dpo, ﬂ Jo, + 1
dx —- Do,k PcDo,=H,0

PH.0do,  Po.df,0 (3.15)

El ermino  representa la tortuosidad del material difusor, p. es la preson
total y Do,-n,0 €S €l coe ciente binario de difusbn del O, y del H,O en fase
gaseosa. El ermino Do,k determina el coe ciente de difuson Knudsen para el

0.

Transporte de gas H,0

El transporte de agua en fase gaseosa se puede expresar matida Ec. (3.16).

dpn,0 RT  J8.0 1
—= = + Jg J 3.16
dx i DHZOK pcDozzHZO Po H20 PHz0-0 ( )

El ermino Dy,ok determina el coe ciente de difuson Knudsen para elH,0

en fase vapor.
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Transporte de H,O liquida

El transporte de agua en fase Iquida se puede expresar medtite la Ec. (3.17).

d
J A= °* Dp,0— 3.17
H,O Mo H20 5o ( )

El ermino Dy,o representa al coe ciente de difuson del agua Iquida en ¢
material difusor. Se considera que el ujo de agua lquida st producido por un
gradiente de concentracon de agua Iquida. Se considergue la difuson super cial

es predominante (Bevers et al. 1997).

Conduccion electronica

La conduccon electonica se puede expresar mediante la E (3.18).

V.
Jez o2

e (3.18)

Vs es la tenson del lido, Je la corriente electonicay ¢ es la conductividad
electonica del medio lido. La conduccon electoni ca depende de la conducti-

vidad del olido difusor y de la porosidad del medio poroso.

3.4.2 Capa catalitica

Balance de O,

El balance de oxgeno se puede expresar mediante la Ec. (L

&@4_ "_g@EZ —_ dJOz id\]e

RT @t RT @t dx  4F dx

(3.19)

Elultimo ermino representa el efecto de la reaccon electroqumica, mani-
festando el defecto en la concentracon de oxgeno asocik al consumo deeste
en la reaccon electroqumica, lo cual se relaciona en la euacon con la corriente

ekctrica generada.
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Balance de H,0O en fase vapor

El balance de agua en fase gaseosa se puede expresar medigmntec. (3.20).

szO@+ "9 @P,0 _ d‘JE‘zO + i% v
RT @t RT @t dx 2F dx RT

(PH.0  PHy0)  (3.20)
En esta expreson, el segundo ermino del lado derecho dea ecuacon, al
igual que en la Ec. (3.19), muestra que el balance de agua en tapa cataltica
depende de la reaccon electroqumica. En este caso, hayruaumento de la con-
centracbn de agua proporcional a la corriente ekctrica producida por la reaccon

electroqumica.

Balance de H,O0 liquida

El balance de agua en fase Iquida se puede expresar medianta Ec. (3.21).

S @ S d‘JIHzO \ sat
+ 21

Transporte de O,

El transporte de oxgeno se puede expresar mediante la Ec.3(22).

dpo, . RT Jo, | 1
dx — Do,k PcDo,=H,0

PH,0J0, pon.%zo (3.22)

Transporte de H,O en fase vapor

El transporte de agua en fase gaseosa se puede expresar matida Ec. (3.23).

dpu,0 RT J8.0 1
—_— = + Jg J 3.23
dx —  Dn,ok PcDo,=H,0 Po2"Hz0  PHz0Y0: ( )
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Transporte de H,O liquida

El transporte de agua en fase Iquida se puede expresar medtite la Ec. (3.24).

d
>—DH,0-3" * Ih;00m (3.24)

|
Jhz0 M0
2

El ujo de agua Iquida depende del gradiente de concentraon de agua lquida
y del arrastre electro-osnotico asociado a la conduccomprobnica de la membrana
alojada en la capa activa. El coe ciente de arrastre electrepsnotico se expresa
en la Ec. (3.45). Esta ecuacbon tambgn es \alida para el arrastre electro-osnotico

en la membrana.

Conduccion protdnica

La conduccon probnica se puede expresar mediante la Ec(3.25).

dV,
Jp = Kp"md—; (3.25)

Ve representa la tenson en el electrolito, J, la corriente probnica, K, la
conductividad probnicay ", el volumen de material de electrolito. La conduccon
probnica est producida por un gradiente de potencial en el material conductor

probnico.

Conduccion electrénica

La conduccon electonica se puede expresar mediante la E (3.26).

dVs
= "e—— 2
Je S S dX (3 6)
Reaccidn electroquimica
La reaccon electroqumica se puede expresar mediante l&c. (3.27).
: F F
Je = Aauti % exp —— p exp — p (3.27)

Po, RT RT
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Dondeig es la corriente de intercambio a circuito abierto,a,c; €s la super cie
espec ca activa de la capa cataltica, p%2 es la preson parcial de referencia
de oxgeno, sy ¢ son los coe cientes de transferencia de carga deanodo y de
@todo, y p es el sobrepotencial entre el olido y el electrolito. La Ec(3.27) es la
expreson de Butler-Bolmer de la reaccon electroqumica. En ella, la contribucon
correspondiente alanodo se puede considerar despreciab(Bevers et al. 1997,
Ceraolo et al. 2003, Broka & Ekdunge 1997), ya que la ciretia de @todo es
signi cativamente mas lenta, como se considera en la Sear 3.3. La expreson
nal de la reaccon electroqumica se muestra en la Ec. (328), que corresponde a

funcon de Tafel.

. F
Je= 8ctio€Xp = b (3.28)

El modelo macro-homogeneo empleado para caracterizar laepmetra de la
capa cataltica hace subestimar el efecto de sobrepotenai asociado al defecto de
masa para altas densidades de corriente.

Para subsanar esta subesimacon del defecto de masa, se suge en la
Ec. (3.27) el ermino del cociente entre la preson parcid de oxgeno (po,) Y
la presbn parcial de oxgeno de referencia p%z), por un conjunto de funciones
que representen de manera nas adecuada el feromeno del @eto de masa para
altas densidades de corriente. Para caracterizar este femeno se introducen en

el modelo las Ecs. (3.29)-(3.31).

=i 1 j—f (3.29)
|
3= Po g (3.30)
Po,
— AactDeffoz

Jim (3.31)
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Agact representa la super cie activa de la capa catalticay corresponde, en el
caso del modelo macro-homogeneo, a la anchura de la capa edtica (Genevey

2001).

3.4.3 Membrana

Balance de H,0O en fase gaseosa

El balance de agua en fase gaseosa se puede expresar medismtec. (3.32).

" " g
szO % _g@pzo — dJHzO v sat
RT @t+ RT @t dx RT (szo szo) (3.32)

Balance de H,O en fase liquida

El balance de agua en fase Iquida se puede expresar medianta Ec. (3.33).

S @S dJ|I'|20 + \%

MHzO t dx RT

(PH,0  Pio) (3.33)

Transporte de H,O en fase liquida

El transporte de agua en fase Ilquida se puede expresar medalite la Ec. (3.34).

d J
‘]ll-lzo = M > DHzOd—XS + r]drang (3.34)

H-.O

Transporte de H,0 en fase gaseosa

El transporte de agua en fase gaseosa se puede expresar matida Ec. (3.35).

" de o) RT
9 20 _ g
9 = J (3.35)
27dx DY, Heo
Transporte protonico
El transporte probnico se puede expresar mediante la Ec. 8.36).
dV,
Jo= Kp'm—r (3.36)
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"g="gp 1 > (3.37)

El volumen de poro de la Ec. (3.37) viene determinada por la aga de agua
del material poroso.
hoo (L "s "m)

gx = - (3.38)

S S

La carga naxima de agua del material poroso viene determinda por el volu-
men de poro. En el caso de la capa difusora, no existira la pde correspondiente

al volumen de material de electrolito.

"s=1 "go "m (3.39)
1 1 LM
o= Mo ®P T T — R (3.40)

Ly =1:73287 10° +1:03001 10 4T 447755 10'T%+ G41)

7:6629 10 T3 55058 10 °T*

Las Ecs. (3.40) y (3.41) representan el @alculo de la presh de saturacon, que

depende esencialmente de la temperatura.

3.4.4 Hipotesis seleccionables

En la librera FuelCellLib se permite la eleccon de distintas hiptesis de mode-

lado. A continuacon se describe el conjunto de hiptesisseleccionables.

Difusién Knudsen

Se permite elegir entre considerar que el coe ciente de difion de Knudsen sea
constante (Gurau et al. 1998) o bien considerar que es depeistite del tamano
de poro. Ambas alternativas son mostradas en las Ecs. (3.43) (3.43), respecti-

vamente.
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Dknudsen = Dknudsen o (3.42)
s
4 2RT

Djknudsen = 3 v j (3.43)

Arrastre electro-osmoético

El €rmino J!

H,0ome d€ 12 EcC. (3.24) es debido al arrastre de las mokculas de
G

agua por la corriente de protones. Puede ser considerado csiante, o bien tener

la forma mostrada en la Ec. (3.44).

J
J|I'|20DRAG = nd,ang (3.44)
2:5L303"m
= — 4
Ndrag > (3.45)
Ngrag = 0:0029 50, +0:05Ls0, 34 10 *° (3.46)

La Ec. (3.45), que est determinada experimentalmente, dpende del volumen
de electrolito y de la carga de agua (Springer & Zawodzinsky 991). La hippte-
sis del arrastre electro-osnotico mostrada en la Ec. (3.46es tambéen emprica,
pero dependeunicamente de la carga de agua (Dutta & Shimpae 2000) (en el
Na on). El arrastre electro-osnotico depende del ermin o L sp,, esto es debido a
gue los electrolitos polinericos, que esan compuestos € uoroetileno sulfonado,
contienen una cantidad importante de gruposHSO3, que tienen un comporta-
miento hidroflico. De esta manera, podemos caracterizala carga de agua de este
tipo de electrolitos como dependiente de la relacon de grpos deSO; (Larminie
& Dicks 2000).

As, se puede de nir el ermino Lso, del arrastre electro-osnotico, bien como
una constante, o bien, mediante la expreson mostrada en l&c. (3.48), la cual

depende de la carga de agua. En la Ec. (3.47) se muestra el valoonstante del
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arrastre electro-osnotico para el NAFION, calculado empricamente en satura-

cbn de vapor a 30 C.

Lso, = 14 (3.47)

Lso, = S (3.48)
= (0:0126 )

Pseudo-capacitancia

Se permite elegir entre considerar el efecto ekctrico daalcapacidad de doble capa,

como se muestra en la Ec. (3.49), o considerar que no existeefkecto capacitivo.
@
Je; = Jet Cd'@t (3.49)

Cq es el valor de la capacidad de doble capa y es el valor local del sobrepo-

tencial entre el material conductor electonico y el electolito.

Conductividad del electrolito

La conductividad de la membrana puede ser descrita como unaoostante, me-
diante la Ec. (3.50) (Springer & Zawodzinsky 1991), o mediate la Ec. (3.51) (van

Bussel et al. 1998).

Kp=(0:005130 50, 0:00326p2% s 27571 (3.50)

Kp =0:005638 + 000020217 s + 0:0022154 2 0:0002772 3+ (3.51)

+1:4657 10 5 4 27746 10 7 5
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3.5 Conclusiones

En este captulo se ha descrito el conjunto de ecuaciones dfbtesis empleadas en
la construccon de la librera FuelCellLib. Estos modelos, basados en principios
fsico-qumicos kasicos, describen el comportamiento diramico de una celda de
combustible PEM.

El modelo de la celda PEM permite representar el comportamieto de las
variables analizadas en una dimensbn (direccon perpedicular de las capas), por
medio del empleo de ecuaciones en derivadas parciales. Lasiaciones e hiptesis
descritas en este captulo permiten modelar cada una de lasapas que forman el
@todo de la celda de combustible (membrana, capa catalica y capa difusora).
Adenas, los modelos descritos en este captulo permitend descripcon de cinco
especies de manera simulanea (oxgeno, agua en fase vapg fase lquida, y
corriente electonica y probnica) y sus interacciones.

Los modelos descritos en este captulo permiten describifos feromenos mas
relevantes que tienen lugar en la celda. Por ejemplo, los metbs descritos per-
miten reproducir el feromeno del encharcamiento del atalo, el secado de la
membrana, el feromeno de arrastre electro-osnotico, la ifuson en medios poro-
sos de lquidos y gases, la coexistencia de agua en fasaligla y vapor, la reaccon
electrogumica del atodo y la capacitancia de doble capa entre otros.

Adenss, se han incluido un conjunto de hiptesis de modeldo alternativas,

gque permiten representar los mismos feromenos con distints niveles de detalle.






Diseno de FuelCell Lib

4.1 Introduccion

En este captulo se describe el disefno y la metodologa eoque fue construida la
librera FuelCellLib.

Primeramente, se expone ®mo han sido modelados los feroemos electroqu-
micos mediante la descomposicon del sistema en voumersede control y fero-
menos de transporte, que representan el balance y el transpe de las especies,
respectivamente.

Seguidamente, se muestra la arquitectura de la libreraFuelCellLib, descri-
biendo los paquetes que la componen.

A continuacon, se describen los conectores, las interfags y los modelos de
los voumenes de control y feromenos de transporte de cadaina de las capas
descritas enFuelCellLib. Seguidamente, se muestran los modelos de las capas y la
tcnica de discretizacon espacial empleada. Tambéen, se describen los modelos de
celda de combustible PEM compuestos con los modelos de latdra FuelCellLib.
Finalmente, se describen los casos de estudio incluidos emllbrera FuelCellLib,
en la que se emplean algunos de los modelos de celda de cominlst modelos

ekctricos y de uidos, incluidos tamben en la librera FuelCellLib.
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4.2 Analisis del sistema por reduccion

La forma habitual de enunciar los balances de masa, energg momento es a
trawes de la de nicon de un volumen de control (Urquia & Do rmido 2002).

El interior del medio se considera un continuo con propiedaés uniformes (Bird
et al. 1975, Incropera & DeWitt 1996).

Los voumenes de control intercambian masa y energa con 8 entorno, a trawes
de determinados planos de control. Las ecuaciones de transgte describen estas
interacciones.

La descomposicon del sistema en voumenes de control y femenos de trans-
porte es una estrategia poderosa de modelado. Todas las inéeciones entre los
volumenes de control pueden considerarse como feromenage transporte.

Esta estrategia de modelado, consistente en la descripebdel sistema me-
diante volumenes de control que interactian entre s a tr awes de feromenos de
transporte, ha sido aplicada enFuelCellLib en el modelado de los feromenos de
ujo y electroqumicos de las pilas PEM. En concreto, en losmodelos de los vol-
menes de control (uno por cada capa de la pila) se establecesslbalances molares
y de carga de las especies. En los modelos de los feromenostidasporte (uno
por cada capa de la pila) se describe el transporte de las espes.

Cada una de las capas de la pila es discretizada espacialmenén un con-
junto de voumenes de control. Entre cada dos volumenes decontrol adyacentes,
un modelo de los feromenos de transporte describe el ujo despecies entre los
volumenes de control. De esta manera, cada una de las capamémbrana, capa
cataltica y capa difusora) es modelada mediante la coneain de modelos de volu-
menes de control y feromenos de transporte, tal como se muia en la Fig. 4.1.

Por otra parte, en la librera FuelCellLib se incluyen modelos ekctricos que
permiten realizar una amplia variedad de experimentos. Losomponentes ekc-
tricos consisten en una coleccon de resistencias ekdras cuyo valor obedece a
distintas funciones temporales. Estos componentes son cqratibles con los com-

ponentes ekctricos de la librera esandar de Modelica
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exac

Conector

N

£| fen. transporte

Yalumen minima

v. control

Capa fisica
—
> 4

Modelo completo

i\

Figura 4.1: Modelado modular y jearquico de la pila PEM

Finalmente, la librera FuelCellLib se completa con un conjunto de modelos de
uidos, que permite introducir condiciones de contorno de peson de gases varia-
bles en el tiempo. Estos modelos permiten realizar gran vagdad de experimentos

sobre las pilas.

4.3 Arquitecturade FuelCellLib

La librera FuelCellLib esh compuesta por los siguientes paquetes (wase la

Fig. 4.2):

= El paquete \basics", que contiene los modelos siguientes:

{ Todas las clases de conectores que son usados por los modealescritos

en FuelCellLib.

{ Las clases que describen las interfaces entre los difera# tipos de
conector. Estas clases permiten la interaccon de los modes de la

celda con los componentes ekctricos y de uidos.

{ Los modelos abmicos, que describen los voumenes de carol y fe-
romenos de transporte de la membrana, la capa cataltica yla capa

difusora.
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{ Modelos de componentes ekctricos para realizar experimntos con los
modelos de celda. Estos modelos esan agrupados en un padegede-

nominado \Loads".

= El paquete \LayerlD" contiene los modelos de las tres capasmembrana,
capa cataltica y capa difusora. Estos modelos esan desgtos mediante la

composicon de los elementos abmicos contenidos en el priete \basics".

= El paquete\Gas_Functions" contiene los modelos de uidos, que se emplean

para realizar experimentos con los modelos de celda.

= El paquete \casestudies" contiene modelos de pilas conealas a modelos
ekctricos y de uidos. Los modelos de este paquete esana@mpuestos usando
los modelos de las capas del paquete \LayerlD", las interfas del paquete
\basics", los modelos ekctricos del paquete \Loads" y loscomponentes de

uidos del paquete \Gas_Functions",

Cada paquete de la librera FuelCellLib esa compuesto por modelos de ca-
ractersticas similares. Esto facilita el uso de la librera, ya que los modelos se
agrupan en funcon de sus propiedades y de su nivel jearqgico en la descripcbn
de la pila. As, el paquete\basics" contiene los modelos daivel jearquico inferior.
Los modelos del paquete\Layer1D"son de nivel jearquico ntermedio. Finalmen-
te, los modelos de celdas polarizadas del paquete \casestad" corresponden en
la descripcon al nivel jearquicamente superior.

Por otra parte, podemos clasi car los paquetes en funcon &l tipo de conec-
tores de sus modelos. De esta manera, los modelos de los pagadbasics"y
\LayerlD" tiene conectores electrogumicos (del tipo \exac"), los del paquete
\Loads" tienen conectores ekctricos (del tipo \Electric _terminal") y los del pa-

quete \Gas_Functions" tienen conectores de ujo (del tipo\Gas_terminal®).
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Figura 4.2: Elementos que componen la libreféuelCelLib

4.4 Conectores

Se han de nido tres tipos de conectores efruelCellLib:

= La clase de conector \exac" permite conectar entre s los mdelos de los
volmenes de control y los feromenos de transporte, y tamlién conectar

estos a los modelos de las interfaces.

= La clase de conector \Electricterminal" es esencialmente igual al conector
ekctrico de la librera esandar de Modelica. Por tanto , permite conectar

los modelos de la celda a los componentes ekctricos estar de Modelica.

= La clase de conector \Gasterminal" permite conectar elementos de uidos

al modelo de la celda.

A continuacon, se indica ge variables forman parte de cada clase de conector.

Las variables se han clasi cado en\across"y\through", siguiendo el procedimiento
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estindar en Modelica, en funcon de que deban ser igualada en el punto de
conexon (variables de tipo\across"), o bien, su suma debaser igualada a cero en

el punto de conexbn (variables de tipo \through").

. Conector electrogumico \exac"

El conector \exac" representa el ujo de las especies desdéds en la Seccon 3.2.2.

En la Tabla 4.1 se indican las variables que componen este cector.

Tabla 4.1: Clasi cacon de las variables del conector\exac"

Especie across through

Agua en fase gaseosa PH,0, preson parcial (Pa) J3,0, Ujo (mol m 2s 1)
Agua en fase Iquida su,0 Carga (Kgu,o Kdsoido)  JIh,0. Ujo (Mol m 2s 1)
Oxgeno Po,, preson parcial (Pa) Jo,, ujo (mol m ?s %)
Conduccon probnica Ve, Voltaje (V) Je, corriente (A m 1)
Conduccon electonica Vs, voltaje (V) Js, corriente (A m 1)

Todos los conectores del tipo \exac" se emplean en la constcadbn de los
modelos kasicos electroqumicos de la librera FuelCellLib. Por esta razon, pode-
mos decir que los modelos de celda de combustible PEM desa# en el librera

FuelCellLib son de dominiounico.

. Conector ekctrico \Electric_terminal”

El conector \Electric _terminal”, que sigue el esandar de Modelica, permite cone-
tar modelos de componentes ekctricos. Las variables de tesconector se muestran

en la Tabla 4.2

Tabla 4.2: Clasi cacon de las variables del conector\Electrierminal”

Especie across through
Conduccon electonica Vs, Voltaje (V) Js, corriente (A m 1)
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Conector de uidos \Gas terminal”

El conector \gas_terminal” permite conectar elementos de uidos. Las variabes

del conector son mostradas en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3: Clasi cacon de las variables del conector\Gasrminal”

Especie across through
Oxgeno Po,, preson parcial (Pa)  Jo,, ujo (mol m 2s 1)
Agua en fase gaseosa Pu,0, preson parcial (Pa) Jﬂzo, ujo (mol m ?s 1)

4.5 Interfaces

Las interfaces describen la interaccon entre modelos deiferentes dominios. En
la librera FuelCellLib se han considerado los tres dominios siguientes: el donio
electroqumico de los feromenos producidos en las celdade combustible, el do-
minio ekctrico, y el dominio de la conduccon de los gasesFuelCellLib contiene

las interfaces que se describen a continuacon.

# _ Interfaz ekctrico delanodo \col_mem"

La interfaz \col_mem" desempena las dos funciones siguientes:

= En primer lugar, permite conectar la capa terminal que representa alanodo,
con elementos ekctricos.Estos pueden ser, bien elementos de la librera

ebctrica estndar de Modelica, o bien elementos ekcticos deFuelCellLib.

= Asimismo, permite de nir las condiciones de contorno para ganodo, para

lo cual deben tenerse en cuenta las siguientes considerauis.

{ Condiciones de contorno impuestas por las hiptesis de madado (\ea-
se la Tabla 4.4). De acuerdo a las hiptesis de modelado ded@as en

la Seccon 3, la preson de oxgeno en elanodo debe ser nia, ya que
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no se considera el crossover a trawes de la membrana. El valje del

lido y del electrolito se consideran nulos por convenio.

{ Condiciones de contorno a de nir por el disenador del model de la

pila (wase la Tabla 4.5). Slo se poda jar la variable de estado, o

su variable \through" asociada. Esto quiere decir, por ejenplo, que si

se quiere jar la preson de agua gaseosafy20), no se poda de nir

restricciones en la variable ujo de agua en fase gaseosa],?(zo), y

viceversa. Lo mismo aplica para la carga de agua en fase liga y su

variable through asociada: el ujo de agua en fase lquida.

Tabla 4.4: Condiciones de contorno ligadas a las hiptesis de modelad

Smbolo Descripcon Valor
Po, Preson de oxgeno 0
Jo, Flujo de oxgeno 0
Vs Voltaje en el slido 0
Ve Voltaje en el ekctrolito 0

Tabla 4.5: Condiciones de contorno no de nidas por las hiptesis dedeo

lado

Smbolo

Descripcon

SH,0

|
JHzO

Carga de agua en fase Iquida
Flujo de agua en fase Iquida
Presbn de agua en fase vapor
Flujo de agua en fase vapor

‘ r Interfaz ekctrica del atodo \col_act"

La interfaz \col _cat" tiene la funcon de conectar la capa terminal del @atodo

a otros componentes ekctricos cuyos conectores sigan edtmdar de Modelica.

La ramnn de no emplear un lo interfaz eéctrico, reside en la posibilidad

de de nir sobrepotenciales asociados alanodo y al @todo Pueden establecerse

condiciones de contorno en la interfaz \calcat" sobre la presbn o el ujo de

oxgeno, sobre la preson o el ujo de agua gaseosa, y sobré carga o el ujo

de agua lquida (wease la Tabla 4.6). Al igual que en la interfaz \col_mem", no se
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pueden establecer condiciones de contorno simulaneam#és sobre una variable
across y su variable through asociada.

Esta interfaz tiene tambén la funcon de calcular la tenson teorica en cir-
cuito abierto de la pila, tal y como se muestra en la Seccon 3. Este valor sea

compartido como variable globalouter con los componentes de la capa cataltica.

Tabla 4.6: Variables sobre las que de nir condiciones de contorno

Smbolo Descripcon
Po, Presbn de oxgeno
Jo, Flujo de oxgeno

SH 0 Carga de agua en fase Ilquida
J,LZO Flujo de agua en fase Iquida
PH,0 Presbn de agua en fase vapor
J,‘i’lzo Flujo de agua en fase vapor

i r Interfaz ekctrico y gaseoso del atodo \calact gas”

La interfaz \col _cat_gas" tiene la misma funcionalidad que la interfaz \colLcat",
pero se anade la capacidad de de nir las condiciones de camho para la preson
de alguno de los gases, mediante los componentes del paqueékas_Functions”.
Esta interfaz permite conectar los tres dominios descritosel electroqumico, el
ekctrico y el de uidos.

Las variables sobre las que el usuario debe de nir las condanes de contorno
son mostradas en la Tabla 4.7. Se ha supuesto que los compotesde uidos
de nen la presbn de oxgeno. Al igual que sucede en las dosnterfaces anterior-
mente descritas, no se pueden imponer condiciones de comar simulaneamente

sobre una variable across y su variable through asociada.

Tabla 4.7: Condiciones de contorno a de nir por el usuario

Smbolo Descripcon

SH 50 Carga de agua en fase Iquida
.o Flujo de agua en fase Iquida
PH,0 Presbn de agua en fase vapor

J8.0 Flujo de agua en fase vapor
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4.6 Elementos atbmicos

Los elementos abmicos, que se encuentran agrupados en ehgquete \basics",
describen las relaciones fsicas entre las variables. Pden ser clasi cados en dos
tipos: los feromenos de transporte de las especies y los walenes de control, en
los cuales se establece el balance de materia. Se de ne un netmde volumen de
control y un modelo de feromeno de transporte de especies pacada capa. Como
se describb en la Seccon 4.2, estos son los componentdssicos que permiten

realizar la discretizacon espacial de cada capa.

Relacion de los conectores y la descripcion interna

Los modelos de transporte de las especies empleadoskerelCellLib describen el
ujo de las especies entre los voumenes de control. El seido del ujo de cada
especie vara en tiempo de simulacon dependiendo del valr que tengan en cada
instante las propiedades del medio contenido en los voumees de control entre
los cuales se establece dicho ujo. Asimismo, las propiedad del ujo de especies
dependen de las propiedades del medio contenido en el volumee control del
cual parte el ujo.

A continuacon, se describe brevemente la manera en que sealmodelado la
propiedad de bidireccionalidad del ujo. Para ello nos valdemos de un ejemplo.
Se considera el modelo mostrado en la Fig. 4.3 . Dicho model@he dos conectores
del mismo tipo, llamados\Exacl"y\Exac2". Cada uno de ellos est formado por
una variable across llamada v, y una variable through, llamada v_f . As pues,
siguiendo la \notacon punto" que emplea Modelica para desgnar a las variables
de los conectores, las variables del conector \Exacl" soBxacl.v y Exaclv_f,y
las variables del conector \Exac2" sonExac2:v y Exac2:v_f .

Las variablesv_f y v, internas a la de nicon del feromeno de transporte, se

calculan seguin se muestra en las Ecs. (4.1) y (4.2).
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Exacl.v v f Exac2.v
Exaclv_f — > Exac2.v_f
Exac1 v Exac2

Fendmeno de transporte

Figura 4.3: Ejemplo de modelado de un feromeno de transporte

v_f = Exaclzv_f = Exac2v_f (4.1)
2 Exacl:v Exaclvf O
V= (4.2)
- Exac2wv Exac2:v_f> 0

La variable v_f se relaciona con las variableshrough de los conectores me-
diante la Ec. (4.1). Sequn se muestra en la Ec. (4.2), la vadble v (interna al
feromeno de transporte) sera igual a Exacl.v cuando v_f sea mayor o igual
a cero, e igual aExac2:v cuandov; sea negativo. Este comportamiento puede
describirse en Modelica de la forma siguiente:

v = if Exacl.v_f >= 0 then Exacl.v else Exac2.v,

En la Fig. 4.4 se muestra un ejemplo de un volumen de control epteado en la
librera FuelCellLib. Contiene un conector, llamado \Exacl", que esh compuesto
por una variable across(v) y una variable through (v_f ). Desde la descripcon
interna del modelo, se referencia a estas dos variables dalrector empleando la
notacon punto, es decir: Exacl.v y Exaclv_f .

En los volumen de control empleados efruelCellLib se realiza una asignacon
directa entre las variablesacrossy through del conector y las correspondientes
magnitudes de la descripcon interna, tal como se muestra e las Ecs. (4.3) y

(4.4).

v_f = Exacl.v_f (4.3)

v = Exaclv (4.4)
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Exacl.v
Exac1.v_f

|

Exac1

Volumen de control

Figura 4.4: Ejemplo de modelado de un volumen de control

Volumen de control en la capa difusora

El volumen de control de la capa difusora, \vcdif", contiene los balances de
materia de las tres especies siguientes: oxgeno, agua esse vapor y agua lquida.
Estos balances son los descritos en las Ecs. (3.12)-(3.1Ademas, contiene las

ecuaciones gue imponen que el ujo electonico y probnim sea nulo.

Transporte de especies en la capa difusora

El modelo del transporte en la capa difusora, \tp.dif", describe el transporte
de oxgeno, de agua en fase vapor y lquida, y el transporteelectonico. Estos
feromenos esan descritos mediante las Ecs. (3.15)-(39).

La conduccon probnica a trawes de la capa difusora esta descrita por la
Ec. (3.25). Sin embargo, debido a las hiptesis de modeladdescritas en la Sec-
cbn 3, el ujo probnico debe ser nulo, ya que el ®lido no es un conductor
probnico. Esta hiptesis se ha modelado asignando un vabr muy pequeno a la
conductividad probnica del medio, K.

El coe ciente de difuson binaria est descrito por la Ec. (3.10). Por otra parte,
el modelo permite seleccionar entre varias hiptesis paraalcular el coe ciente de
difuson de Knudsen. Estas hipotesis alternativas esain descritas en las Ecs. (3.42)

y (3.43).
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Volumen de control en la capa catalitica

El modelo del volumen de control en la capa cataltica, \vc_act", contiene el
balance de materia de las especies siguientes: oxgeno,usgen fase vapor y agua
lquida. Estos balances se formularon en las Ecs. (3.19)3.21).

Se emplea una ecuacon para el balance de carga. Esta ecueciconside-
ra que el ujo electonico producido en la reaccon electrogumica es igual al
ujo probnico consumido. La reaccon electroqumica s e representa mediante
las Ecs. (3.28)-(3.31). La hiptesis alternativa, en la gie se incluye la pseudo-

capacitancia, permite sustituir la Ec. (3.28) por la Ec. (349).

Transporte de especies en la capa catalitica

El modelo del transporte de especies en la capa catalticatp _act", describe el
transporte de oxgeno, de agua en fases vapor y lquida, y Etransporte electionico
y probnico. Estos feromenos de transporte esain descrios por las Ecs. (3.22)-
(3.26).

Se de ne el coe ciente de difuson binaria mediante la Ec. 3.10).

El modelo permite seleccionar una entre varias posibles hitesis para el alcu-
lo del coe ciente de difusbn de Knudsen. Estas hipptesisestn descritas por las
Ecs. (3.42) y (3.43). Asimismo, puede seleccionarse la lopesis para el @alculo de
la conductividad probnica del electrolito, entre el conjunto de hipotesis descritas
por las Ecs. (3.50) y Ec. (3.51).

Se de ne el valor de la corriente de agua Iquida debida al arastre electro-
osnotico mediante la Ec. (3.44).

Puede seleccionarse la expreson a emplear para el @lanldel arrastre electro-
osnotico. Puede emplearse, bien la Ec. (3.45), o bien la Eq3.46).

La carga de agua del electrolito se formula mediante las Ec$3.47) y (3.48).
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Volumen de control en la membrana

El modelo del volumen de control en la membrana, \vcmem", contiene los ba-
lances de materia del agua en fase vapor y del agua en faseuiga, que esan
descritos mediante las Ecs. (3.32) y (3.33).

Como se considera que no hay consumo ni produccon de protas, el modelo
contiene una ecuacon en la que se impone que el ujo probiico es nulo. Asimis-
mo, el modelo impone que la tenson electonica del electolito y la preson de

0oxgeno son nulas.

Transporte de especies en la membrana

El modelo que describe el transporte de especies en la memhbeg \tp _mem",
considera el transporte del agua en fase Iquida y vapor, y lgransporte probnico,
gue vienen descritos por las Ecs. (3.34)-(3.36).

Puesto que se ha realizado la hipptesis de que la membrana é@mpermeable
al oxgeno y a la corriente electonica, ambos ujos (de electrones y de oxgeno)
son igualados a cero en el modelo.

Se de ne el valor de la corriente de agua lquida debida al arastre electro-
osnotico mediante la Ec. (3.44).

Las Ecs. (3.45) y (3.46) constituyen hiptesis alternativas para el @lculo del
arrastre electro-osnotico. El usuario de FuelCellLib deber escoger una de ellas.

La carga de agua del electrolito se formula mediante las Ec$3.47) y (3.48).

El modelo contiene varias hiptesis alternativas para el alculo del coe ciente
de difuson de Knudsen, que vienen descritas por las Ecs. (82) y (3.43). Igual-
mente, las Ecs. (3.50) y (3.51) constituyen hipptesis altenativas para el @lculo

de la conductividad probnica del electrolito.

Consideraciones generales

Adenas, en los volumenes de control de cada capa se calcula preson de satu-

racon del agua mediante las Ecs. (3.40) y (3.41).
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Finalmente, todos los elementos (voumenes de control y f@menos de trans-

porte) emplean las Ecs. (3.37)-(3.39) para de nir el volume de poro.

4.7 Capas

El paquete \LayerlD", contenido en la librera FuelCellLib, contiene los modelos
que representan cada una de las capas de la celda de combuliltonsidera-
das enFuelCellLib: capa difusora (modelo \dif_layer"), capa cataltica (modelo
\act _layer") y membrana (modelo \mem_layer").

El modelado de cada capa se ha realizado mediante la conerben serie de
modelos de volumen de control y transporte de especies, atteativamente (\ease

la Fig. 4.5).

Figura 4.5: Discretizacon espacial de una capa

Para ello, se ha sacado partido de los recursos que proporai el lenguaje
Modelica para la descripcon de los modelos con estructuraegular. A continua-
con, se muestra un ejemplo que pretende ilustrar el odigp empleado para la
descripcon de cada capa.

for i in 1:n - 1 loop
connect( vcli].exal, tp[i].exal );

connect( tp[i].exa2, vc[i + 1].exal );

end for;

La primera sentencia contenida dentro del buclefor conecta el volumen de
control y el feromeno de transporte situado a su derecha. Lasegunda senten-

cia conecta dicho feromeno de transporte con el volumen deontrol situado a
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su derecha. En la Fig. 4.5 se muestra la estructura resultaet de realizar estas
conexiones. Observese que la longitud de los volumenes deontrol situados en
los extremos de la capa es la mitad de la longitud de los voumnes de control
interiores.

En los modelos desarrollados eRuelCellLib, muchos de los paametros fsicos
de las capas son uniformes a lo largo de la longitud de la cap&e han desarrollado
los modelos de tal forma que se puede asignar valor globalntera este tipo de pa-
ametros en toda la capa. Esto facilita la parametrizacon de los modelos. Por otra
parte, los modelos de las capas permiten especi car el valppara cada volumen
de control y feromeno de transporte, de aquellos paametps cuya dependencia
espacial deba considerarse, con el n de representar no-hageneidades a lo largo

de la dimenson espacial.

4.8 Modelos de pilas

Los modelos de pilas de combustible contenidos en la librer FuelCellLib estn
formados por la conexon de modelos de las capas contenidesn el paquete \La-
yerlD", y de los interfaces deanodo y @todo contenidos enel paquete \Basics".
En la Fig. 4.6 se muestra el diagrama del modelo de una celda dmmbus-
tible, el cual esa compuesto por la conexon de los models de las tres capas y
de las interfaces. Avanzando de izquierda a derecha, los melds mostrados en el
diagrama de la Fig. 4.6 son los siguientes: interfaz delando (col_mem"), mem-
brana \mem _layer"), capa cataltica (\act _layer"), capa difusora (dif _layer"), y

nalmente la interfaz de @todo (\col _cat" o\col _cat_gas").

Figura 4.6: Diagrama del modelo de una pila de tres capas
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4.9 Modelos de cargas

En esta seccon se describen los modelos ekctricos indllbs en el paquete\loads",
que se encuentra dentro del paquete \Basics" déuelCellLib. La nalidad de estos
modelos es facilitar la realizacon de experimentos juntocon los modelos de las
celdas de combustible. En concreto, permiten analizar la spuesta diramica de
la celda ante una variacon en el valor de la resistenciaolmica de carga.

El conector \Electric _terminal’, empleado para la construccon de estos mo-
delos, es esencialmente igual que el conector ekctricotesdar de Modelica. Una
consecuencia de ello es que es posible conectar cualquiemponente eéctrico de
la librera esandar de Modelica a los terminales e&ctricos de los modelos de las
pilas de combustible. Asimismo, se pueden construir modedp conectando los ele-
mentos del paquete\loads" con componentes ekctricos emtdar, 0 ser sustituidos
porestos.

A continuacon, se describen los modelos de componentegetricos que esain

contenidos en el paquete \loads".

] W Senal perodica cuadrada de carga

El modelo\T _period"representa una carga eéctrica cuya impedancia, pramente
ohmica, esh descrita mediante una senal perodica cualrada como la mostrada en
la Fig. 4.7. La senal toma alternativamente dos valores dealresistencia: \LowVal"

y \HighVal".

Period
A

|7 ' —————— HighVal
_______ <~ LowVal/

time

resistance

Figura 4.7: Representacbn de la resistencia del componentep€riod"
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u . « .
ﬂﬂ_ﬂ Senal aleatoria binaria de carga

El modelo\PRB _Load"representa una carga ekctrica, con una impedancia pra-
menteohmica que vara alternativamente entre dos valores resistivos: \LowVal"y
\HighVal" (wase la Fig. 4.8). El tiempo durante el cual la i mpedancia permanece
en cada uno de estos valores es una observacon aleatoria dma distribucon
de probabilidad uniforme. El extremo superior del rango de & distribucon de

probabilidad puede ser de nido por el usuario.

Period
|_|_|—|_l/ """ HighVal
-2 «~— LowVa/

time

resistance

Figura 4.8: Esquema de la senal de resistencia generada por el modelo
\PRB_Load"

I j Escabn de carga

El modelo \Step_Load" representa una carga ekctrica con una impedancia pu
ramente ohmica, que vara entre dos valores resistivos. te modelo produce un
escabn de carga en el instante de tiempo de nido por el usudo. Los paametros

que de nen el modelo se muestran en la Fig. 4.9.

StepT

----- HighVal

resistance

LowVal

time

Figura 4.9: Esquema de la senal de resistencia generada por el modelo
\Step_Load"
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@ Senal pseudo-binaria aleatoria de carga

El modelo\PRBS" representa una carga ekctrica con una impedancia puramente
ohmica, que vara entre dos valores resistivos. La sefnable resistencia generada
por este modelo esh determinada por una secuencia binarigpseudo-aleatoria
(PRBS). En la Fig. 4.10 se muestra un esquema de la senal geada por el mo-
delo. Este modelo es adecuado para estudiar la respuestaalimica de la celda en

un rango frecuencial determinado por el usuario.

PRBS
|_|_|—|_|’ “““ H/'gh Val
--d «— LowVal

time

resistance

Figura 4.10: Esquema de la senal de resistencia generada por el modelo
\PRBS"

4.10 Modelos de uidos

El paquete \Gas_Functions" estt formado por modelos que permiten variar las
condiciones de contorno de preson de los gases del @atod@xgeno y agua en
fase vapor). Una aplicacon de estos modelos ha sido el afisis de la respuesta
diramica de la celda ante cambios en la presbn de los gasesn el atodo.

Estos componentes se conectan a la celda mediante la inteefscol _cat_gas”.

El conector \gas_terminal” se emplea en la construccon de estos modelos.

CTE Preson de gas constante

El modelo \Constant_pressure" de ne la condicon de contorno de alguno de los
gases como una constante, cuyo valor es de nido por el usuari Este modelo se

puede considerar como una fuente constante de preson de gay representara,
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por ejemplo, la alimentacon de la celda por oxgeno a traes de una botella cuya

preson es controlada por un marometro.

‘ — Escabn de preson

El modelo\Step_Pressure"representa una fuente de preson variable, en laual el
valor de la preson olo puede tomar dos valores. Este mode produce un escabn
de preson en el instante de tiempo de nido por el usuario. Los paametros que

de nen el modelo se muestran la Fig. 4.11.

StepT

----- HighVal

pressure

LowVal

time

Figura 4.11: Esquema de la senal de presbn generada por el modelo
\Step_Pressure"

Empleando este modelo, se puede analizar la respuesta dirdca de la cel-
da. Por ejemplo, este modelo podra describir los saltos d@reson debidos a la

condensacon de agua en las \alvulas de venteo usadas ensl@alidas de gases.

- Preson de gas PRBS

El modelo \Pressure PRBS" representa una senal de presbn de gas que unica-

mente puede tomar dos valores. La senal de presbn generaghor este modelo esta
determinada por una secuencia binaria pseudo-aleatoria (RBS). En la Fig. 4.12

se muestra un esquema de la senal generada por el modelo.
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FPRBS

e |\ — 1 - HighVal
=

0

0N

q, |—|_H_[

A

o --: ~— LowVa/

time
Figura 4.12: Esquema de la senal de presbn generada por el modelo\Pres

sure PRBS"

4.11 Casos de estudio

El paquete \casestudies" esh formado por modelos que desiben varias con gu-

raciones de modelos de pilas de combustible conectados a netas ekctricos y
de uidos. En la construccon de estos casos de estudio, sealn empleado funda-
mentalmente modelos contenidos erfFuelCellLib, as como algunos modelos de

componentes ekctricos de la librera esandar de Modelca.

h I Celda de 2 capas conectada a circuito ekctrico

El modelo \FC2Layer" esa formado por un modelo de una celdacon dos ca-
pas (membrana {\mem_layer"{ y capa cataltica {\act _layer"{), los interfaces
ekctricos deanodo (col_men") y @todo (\col _cat"), y una resistencia ekctrica

de la librera esandar de Modelica.

Figura 4.13: Diagrama del caso de estudio\FC2Layer"
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En la Fig. 4.13 se muestra el diagrama del modelo. El modelo deelda de
combustible de dos capas (membrana y capa cataltica) no esiguroso en la des-
cripcon del comportamiento uidodiramico de la celda. S in embargo, permite
representar los feromenos electroqumicos fundamentads con un ahorro conside-

rable en erminos de coste computacional.

F l Celda de 3 capas conectada a circuito ekctrico

El modelo \FC3Layer" esh formado por un modelo de celda, canpuesto de tres
capas (membrana {\mem_layer" {, capa cataltica {\act _layer{y capa difusora
{\dif _layer"{), los interfaces ekctricos deanodo (\col _-men") y atodo (\col _cat"),
y el modelo de escabn de resistencia del paquete \loads".

Este modelo de celda de combustible es la descripcon masoenpleta que se
puede realizar empleando la libreraFuelCellLib. A diferencia del modelo de celda
de dos capas, el modelo de tres capas describe con mayor ditatl comporta-
miento uidodiramico de la celda. En la Fig. 4.14 se muestra el diagrama del

caso de estudio \FC3Layer".

step_Load

Figura 4.14: Diagrama del caso de estudio\FC3Layer"

I I Celda de 2 capas, circuito ekctrico y uidos

El modelo\FC2Layer_gas"es similar al caso de estudio\FC2Layer", ya que emplea
el mismo modelo de celda de dos capas. Sin embargo, este casadtudio incorpo-
ra la interfaz de @todo \col _cat_gas", que anade la conectividad a la condicon de

contorno de preson de gases. En este caso, se conecta al netm\Pressure PRBS",
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gque genera una sefal de preson de oxgeno PRBS. Las intiaces ekctricas del
modelo de pila esin conectados a una resistencia ekctca de la librera esandar
de Modelica. En la Fig. 4.15 se muestra el diagrama correspdiente al caso de

estudio.

RL1

of }a

R=0.0005

mq:t:

Termi...

RBS_Press...

Figura 4.15: Diagrama del caso de estudio\FC2Laygas"

4.12 Obtencién de la curva de polarizacion

La librera FuelCellLib contiene la descripcon de dos experimentos que per-
miten obtener las curvas de polarizacon de los modelos de 2Zapas (chero
\pol _curve_FC2.mos") y tres capas ( chero \pol_curve_FC3.mos") de la celda de
combustible. Estos experimentos han sido de nidos empleado el lenguaje de ex-
perimentos de Modelica. Los archivos de experimentos (\paturve FC2.mos"y
\pol _curve_FC3.mos") se encuentran en la carpeta \casestudies".

Estos experimentos lanzan tantas eplicas de la simulacin como puntos tiene
la curva de polarizacon. Para realizar las simulacionesse emplea una resistencia
de la librera esandar de Modelica como carga electonica. En cada eplica de la
simulacon se emplea un valor diferente de la resistencia & carga. La curva de
polarizacon est dividida en tres tramos, en funcon de la densidad de corriente

de la celda.
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FuelCellLib: A Modelica librery for
Modeling of Fuel Cells

Introduction

FC3Layer
. This case study is formed by three layers fuel
Basics cell, Membrane layer, active layer and diffusion

em_layer", "act_layer"and "dif_layer” in
package), the terminals ("col_cat" and "col_mem® in
LaverslD | kage) and a constant standard Modelica resistance.
= the standard Modelica resistance can be defined for
rve_FC3.mos" to simulate a polarization curve. The
results are on a polarization” archive in the "casestudies” folder.
The resistance can be substituted by another electric load as a
standard Modelica class or one of *Basic” —> “Loads" classes for
a dynamic study of the FC3Layer.

CaseStudies

About FuelCellLib On FC3Layer is necessary to define two main parameters:
“Eref"; Theorical thermodynamic open circuit voltage and
"pHZ": Hydrogen pressure in ancde, to define the electro-chemical
thermodynamic open circuit (see col_cat class).

[ Temnads 4

Figura 4.16: Ejemplo de la ayuda de uso de la libreFaelCelLib

4.13 Documentacion de la libreria

En el odigo de cada modelo se ha incluido la documentacoracerca de su diserno y
uso. La documentacon ha sido escrita de la manera que es hibal en las libreras
en lenguaje Modelica. Es decir, la documentacon consisten texto en formato
HTML, que ha sido incluido dentro de sentencias \annotatior' que forman parte
del odigo de los modelos.

Asimismo, se ha programado un conjunto de mginas HTML, independiente
del mdigo Modelica de la librera, en las cuales se explia el manejo de la librera.

En la Fig. 4.16 se muestra una de estas mginas de la ayuda.

4.14 Conclusiones

En el desarrollo de la librera FuelCellLib, que ha sido programada completamente
en el lenguaje de modelado Modelica, se ha pretendido exphtal maximo las
capacidades que proporciona el paradigma del modelado oni&do a objetos para
la realizacon de modelos acilmente reutilizables y paametrizables.

Los feromenos que describen el funcionamiento de la celdaeccombustible en

FuelCellLib han sido agrupados en dos tipos de modelos: balance de laspecies
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(voumenes de control) y transporte de las especies (fermenos de transporte).
La discretizacon espacial de cada una de las capas estudias en FuelCellLib
(membrana, capa cataltica y capa difusora) se ha realizad conectando en serie, y
de manera alternativa, los modelos de los voumenes de cortl y de los feromenos
de transporte.

El diseno orientado a objetos aplicado erfuelCellLib, facilita la extenson,
la modi cacon y la reutilizacon del odigo de los model os que la componen.
Los modelos que formarfuelCellLib han sido agrupados en paquetes, de acuerdo
a sus propiedades y su funcionalidad, con el proposito de fdlitar el uso de la
librera.

Los modelos de pilas de combustible contenidos en la librerpueden ser conec-
tados a modelos ekctricos (tanto deFuelCellLib, como de la librera esandar de
Modelica) y modelos de uidos. Esta propiedad de los modelogle pilas permite
realizar una gran variedad de experimentos.

Adenas, se ha incluido documentacon en el odigo de cadamodelo de la
librera FuelCellLib, con el n de facilitar su manejo.

La librera FuelCellLib v.1 es una librera gratuita y est disponible en la
pgina o cial de la Modelica Association (http://www.mod elica.org/) desde el

2005. En este captulo se ha descritd-uelCellLib verson 2.






5.1

Aplicacion de FuelCell Lib al

Modelado de Pilas de Combustible.

Resultados y Discusion

Introduccion

En este captulo se analiza de manera cualitativa el efectaqjue tienen algunos de
los pammetros de disefno sobre la operacon de la celda.ds efectos analizados

son los siguientes:

La respuesta de la celda ante un escabn en el valor de la reténcia de
carga. Con ello, se analizam el efecto de la pseudo-cap&ancia sobre la

respuesta diramica de la celda.

La respuesta estacionaria de la celda, representada por aws I-V, produ-
cida por la variacon en un paametro de disefno { la pendiente de Tafel {
y en un paametro de funcionamiento { la preson parcial de oxgeno de

alimentacon.

La respuesta diramica del ujo de agua a lo largo de la celda ensiderando
el arrastre electro-osnotico y sin considerarlo. Asimisno, se ha estudiado
el valor estacionario de la carga de agua Iquida a lo largo d la longitud de

la celda, considerando el arrastre electro-osnotico y sirconsiderarlo.

La respuesta diramica de la tenson de la celda debida al efcto de en-

charcamiento, en funcon de varios paametros de disenoel estado inicial
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de carga de agua en la celda, el coe ciente de difuson de @eno, elarea
cataltica-corriente de intercambio, el espesor de cada na de las capas, y

la tortuosidad de los materiales porosos.

= El comportamiento diramico de la tenson de la celda en funcon del fero-

meno del encharcamiento, para diferentes densidades de dente.

Para realizar estos aralisis, se estudiaan los resultads obtenidos de simu-
lar algunos de los modelos contenidos en el paquete \casedias" de la librera
FuelCellLib. Los paametros base de las simulaciones realizadas sauestran en

el Anexo B.

5.2 Respuesta a un escalon de carga

Para analizar el efecto de la capacidad de doble capa sobrerespuesta diramica
del voltaje de la celda cuando se produce un salto escabn ela carga, se ha
empleado el modelo de carga \Stegd.oad" y el modelo de celdaFC2Layer. El

diagrama del modelo empleado se muestra en la Fig. 5.1.

step_L_nad

Figura 5.1: Diagrama del modelo empleado para la simulacon de la res-
puesta de la celda ante un escabn de carga

Las condiciones experimentales son las descritas a contiacbn. Inicialmente,
la resistencia de carga tiene un valor de 16> ohm. En el instante de tiempo 0.5 s,
se produce un salto escabn en el valor de la resistencia damga, pasando a valer
10° ohm, produciendo con ello una interrupcon de corriente.

Se ha realizado la simulacon para cuatro valores diferergs de la capacidad

de doble capa: 0, 0.5, 1y 2 C. En el primer caso, se ha deshataitio en el modelo
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Figura 5.2: Efecto del paametroCy en la respuesta diramica del voltaje
de la celda frente a un escabn de carg@g= 0 C (A), 0.5 C (B), 1 C (C),
2 C (D)

de la capa cataltica la opcon de pseudo-capacitancia, &l como se expli® en la
Seccbn 3.4.4.

En la Fig. 5.2 se representa el voltaje de la pila en respuesta escabn en la
carga, para cada uno de los cuatro valores de la capacidad.

La capacidad de doble capa (Cq) representa la capacidad asociada a la in-
terfase entre el electrolito y el conductor electonico. Tal y como es de esperar, se
observa que al aumentar la pseudo-capacitancia la diramig se ralentiza, llegando
a mostrar una respuesta casi instananea cuando la pseudoapacitancia es nula.

Los datos obtenidos de estas simulaciones esan en conca@uacia con los ob-

tenidos por otros autores (Peng et al. 2008, Ceraolo et al. 23).

5.3 Curvas |-V

Se ha estudiado el efecto que algunos pammetros de disesale funcionamiento
de la pila tienen sobre el comportamiento estacionario de lé&enson de la celda,
para distintos valores de densidad de corriente. Este tipo € representacon se
denomina cormunmente curvas de polarizacon.

Los datos de las curvas de polarizacon se han obtenido sinbando cada uno
de los puntos de la curva de polarizacon, y tomando el valoren el estacionario

de la tensbn y la corriente de la celda.
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Figura 5.3: Efecto del paametrobr en una curva de polarizacorbr = 0.2
mV (A), 0.15 mV (B)

Para realizar estos experimentos de manera e ciente, se harpleado la he-
rramienta denominada\pol_curve_FC3.mos", que esh incluida en la librera Fuel-
CellLib. Esta herramienta, que ha sido escrita en el lenguaje dexperimentos de
Modelica, permite realizar una secuencia de simulacionesapa distintos valores
de la resistencia de carga y los paametros de la celda, ohtéendo los corres-
pondientes valores del voltaje y la corriente de la celda enl estacionario. Estos
valores constituyen la curva de polarizacon.

En la Fig. 5.3 se muestra el efecto que la pendiente de Tafeby) tiene sobre
la curva de polarizacon. La pendiente de Tafel est relacgonada con la reaccon
electroqumica y representa la velocidad de la reaccon.Se puede observar que
cuando el valor del coe cientebr disminuye, tamben disminuye el sobrepoten-
cial de activacon. Este resultado obtenido mediante simdacon coincide con el
obtenido teoricamente (Larminie & Dicks 2000, Bevers et al 1997).

Asimismo, en la Fig. 5.4 se muestra el efecto que tienen sobfa curva de
polarizacon el empleo de diferentes hiptesis para el alculo de la corriente de in-
tercambio. Estas hiptesis vienen descritas por las Ecs.3.29) - (3.31). La corrien-
te de intercambio representa la actividad de la reaccon ctaltica y suele estar
caracterizada por el tipo de catalizador empleado (Larminé & Dicks 2000). Se

puede observar en la gura que:
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voltage (V)

current (A)

Figura 5.4: Simulacon de la curva de polarizacon para distintas diigsis
de corriente Imite. Corriente Imite sin efecto de la psen de oxgeno (A),
corriente Imite con el efecto de preson de oxgeno (B3in efecto de corriente
Imite (C)

= La curva A se obtiene despreciando el efecto de la preson peial de oxgeno
sobre la corriente Imite. De esta manera, la corriente Imite es constante.
En la Ec. (5.1) se considera que la corriente de intercambioapende de la

corriente Imite, que es de nida como una constante J;.

Je

— ref
1 =&
Jlim

io=lp

(5.1)

= La curva B se obtiene considerando que la corriente Imite @pende de la

preson parcial de oxgeno, tal como se muestra en la Ec. ().

0 1
. . J
io= i %1 7e§ (5.2)
Eg_z Jlm

Esta expresbn se emplea para compensar la subestimaconel feromeno

del defecto de masa en modelos de capa cataltica macro-hamgeneos.

= La curva C, corresponde a considerar que la corriente de inteambio es

constante, tal como se muestra en la Ec. (5.3).

io= i (5.3)
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voltage (V)

current (A)

Figura 5.5: Efecto del paametropo, como condicon de contorno del @a-
todo, en una curva de polarizacomo,= 1 atm (A), 2 atm (B), 3 atm

©)

Finalmente, en la Fig. 5.5 se muestra el efecto que tiene la pson parcial
de oxgeno (po,) sobre la condicon de contorno del atodo. Se observa qual
aumentar la preson parcial de oxgeno, el efecto del defeto de masa para altas
densidades de corriente es menos signi cativa. Estos regablos son acordes a
los que se encuentran en la literatura, que han sido obtenidomediante pruebas

experimentales (Broka & Ekdunge 1997, Yan et al. 2006).

5.4 Arrastre electro-osmoético

En esta seccon se muestra el efecto de la hiptesis altemtiva de arrastre electro-
osnotico en el electrolito debido a la corriente probnica. Para realizar los aralisis
se emplea el modelo de tres capas del caso de estudio \FC3Layd=l modelo de
la celda se polariza con una resistencia constante de 19, con el objetivo de
simular una alta densidad de corriente. De esta manera, la siulacon pone de
relieve mas claramente los efectos hidaulicos.

En la Fig. 5.6 se muestra el efecto de la hiptesis de arrasér electro-osmnotico
sobre la carga del agua a lo largo de la dimenson espacial. ke pamametro se

analiza empleando el caso de estudio de la celda con tres cap@embrana, capa
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Figura 5.6: Efecto de la hiptesis de modelado de arrastre electroaigra

sobre la carga de agua a lo largo de cada una de las tres caparsbnana,
10 “m (1), capa cataltica, 2.5 10 °m (2) y capa difusora 103m (3). Sin
arrastre electro-osnotico (A), con arrastre electro-astico (B)
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Figura 5.7: Se muestra el efecto de la hiptesis de modelado de arrastre
electro-osnotico en el ujo de agua Iquida en el centro de@ membrana. Sin
arrastre electro-osnotico (A), con arrastre electro-astico (B)

cataltica y capa difusora). Se representa la solucon etacionaria a la carga de
agua considerando que la condicon de contorno de carga degaa en los extremos
del caso de estudio es nulo.

Las simulaciones se realizan con la duracon necesaria palcanzar un estado
estacionario. Se puede observar en la Fig. 5.6 que el arrastrelectro-osnotico
incrementa la difuson de agua desde la membrana hacia la ¢ difusora. Esto
se ilustra en la Fig. 5.7, donde se representa el ujo de aguayjliida en el centro
de la membrana. El signo negativo del ujo indica que el sentio deeste es hacia

la condicon de contorno de la membrana. Puesto que la compeente del ujo
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debido arrastre electro-osnotico tiene sentido positivg el ujo total en el sentido
hacia la condicon de contorno de la membrana muestra un vair inferior cuando
la hiptesis del arrastre electro-osnotico esh activada.

Estos resultados inducen a pensar que, como de hecho ocurne les sistemas
reales, cuando la densidad de corriente es elevada (y por larito, tamben lo es
la corriente probnica), se puede producir un efecto de seado de la membrana.
Esto es debido a que el feromeno de arrastre electro-osnimo puede llegar a
ser predominante frente al efecto de difusbn del agua prodcida por la reaccon

electro-qumica en la capa cataltica.

5.5 Encharcamiento del catodo

En esta seccon se muestra el efecto de varios paametrosobre el feromeno de
encharcamiento. En todas las simulaciones se ha conside@md¢omo condiciones
de contorno en los extremos que tanto el ujo de agua lquidg como el ujo de
agua gaseosa, es nulo. Se ha empleado el caso de estudio emal ka celda tiene
dos capas (membrana y capa cataltica).

De esta manera, todo el agua producida en el interior del @do por la reac-
cbn electrogumica se almacenaga en su interior, provocando diversos feromenos

(wase la Fig. 5.8):

= En una primera etapa, la tenson de la celda se eleva. Esto edebido al
aumento de la conductividad de la membrana a medida que la mebmana

se hidrata (inicialmente se encuentra deshidratada).

= En una segunda etapa, se produce el efecto contrario. Es deda cada de
la tenson, que est producida por el encharcamiento del naterial poroso

de la capa activa.

Los paametros estudiados en el feromeno de encharcami¢m son los siguien-
tes: carga de agua inicial en la pila s, coe ciente de difuson del oxgeno en

la capa cataltica Do,k ,area cataltica y densidad de corriente de intercambio
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Figura 5.8: Esquema del proceso de encharcamiento. Etapal: fase de-hidr
tacon de membrana. Etapa2: fase de encharcamiento debdo

de referenciaAi oref , tamano de la capa de membranal]®™, tamano de la capa
cataltica d2® y coe ciente de tortuosidad de capa cataltica

En sistemas reales, el proceso de hidratacon suele ser migativamente nas
apido (del orden de uno o dosordenes de magnitud) que el poceso de enchar-
camiento del atodo. Sin embargo, la nalidad de esis sinulaciones es analizar
conjuntamente, de manera cualitativa, estos dos feromens simulaneamente. Con
este n, se ha forzado que el proceso de hidratacon sea signativamente rmas
lento, para poder relacionar ambos feromenos en la misma eala de tiempo.

Los paametros nmas signi cativos empleados de base en lasimulaciones de

esta seccon, se muestran en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1: Paametros de base empleados en la simulacon del fermmale
encharcamiento

Descripcon Smbolo  Valor Unidades
Espesor de la membrana dyem 100 [ m]

Espesor de la capa cataltica dact 0.8 [ m]

Area cataltica, densidad de corriente

de intercambio de referencia Al gref 0.5 [Am 3]

Coe ciente de difusbn Knudsen de

oxgeno en la capa cataltica Do,k 0.0785310 © [m?s 1]

Carga de agua s 0.03 [KgH,0KTgiq 1
Tortuosidad 5 [-]

Todo el conjunto de paametros empleados como base de lasnsillaciones se

muestra el Anexo B.
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Figura 5.9: Efecto del pammetro s en la evolucon del feromeno de en-
charcamiento. s= 0.08 (A), 0.05 (B), 0.03 (C) Kgu,0Kgeqy

El tiempo de las simulaciones realizadas dependera de la &dbilidad de la
simulacon, ya que el modelo se hace inestable cuando la & de agua en alguno
de los volmenes se aproxima al valor de carga de agua maxim permitido. En
esta situacon las simulaciones se interrumpen produciedo un error.

En la Fig. 5.9, se puede observar el efecto del pammetros sobre el feromeno
de encharcamiento. Este pammetro representa el valor irgial de la carga de agua
en cada uno de los elementos de la celda en instante de tiempsa(t

Se puede observar que cuanto mayor sea el valor inicial de larga de agua,
menor duracon tiene el periodo de hidratacon de la membrana. Sin embargo, se
observa que el proceso de cada por encharcamiento tiene faisma duracon para
cada uno de los estados simulados.

En la Fig. 5.10, se representa el efecto del paametr® o,k . Este paametro
representa el coe ciente de difusbn Knudsen del oxgenoen la capa cataltica
durante el proceso de encharcamiento. Se observa que al dismir Do,k , Se
produce una ralentizacon en el proceso de hidratacon dela membrana y en
el proceso de encharcamiento. Los dos efectos se superpanBor un lado, al
disminuir Do,k disminuye la densidad de corriente, disminuyendo por tantola
cantidad de agua producida. Simulaneamente, la difuson de oxgeno se hace nas

sensible a la carga de agua en el proceso de encharcamiento.
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Figura 5.11: Efecto del paametroAi s €n la evolucon del feromeno de
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Figura 5.13: Efecto del paametrod2® en la evolucon del feromeno de
encharcamientod®®=8 10 6 (A), 4 10 ¢ (B), 210 ¢ (C), 110 ¢ (D) m

En la Fig. 5.11 se muestra el efecto del paametrdAi oref , que representa con-
juntamente elarea catalticamente activa y la corriente de intercambio de referen-
cia en la reaccon electroqumica. Dicha corriente est descrita por la Ec. (3.27)
(ecuacon de Butler-Bolmer). Se puede observar, como efée nas signi cativo,
que el incremento de este paametro produce un incrementorela densidad de
corriente de la celda. Por lo tanto, produce un incremento dda cantidad de agua
generada por unidad de tiempo. En consecuencia, el increm@ndel paametro
Aioref conlleva que el proceso de encharcamiento sea mas mapido.

En la Fig. 5.12 se muestra el efecto que tiene el espesor de l@mbrana d3°™)
sobre el proceso de encharcamiento. Se observa que al aunamgl espesor de la
membrana, se alargan los procesos de hidratacon y de encl@miento, ya que
la membrana funciona como un almaen de agua.

El espesor de la capa cataltica es signi cativamente nmas pequeno que el
espesor de la membrana. En los sistemas reales, la capa cétal es una capa muy
na, realiandose mediante la deposicon de una tinta sobre la propia membrana
o la capa difusora.

En la Fig. 5.13 se muestra el efecto del espesor de la capa déita ( d2t) en
el proceso del encharcamiento. Se puede observar que cuamtas estrecha sea la
capa cataltica, nas tarde se produce la cada de voltaje debida al encharcamiento.
Esto es debido a que la cada de la presbn de oxgeno es may, cuanto mayor

sea el espesor de la capa cataltica.
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Figura 5.14: Efecto del paametro en la evolucon del feromeno de en-
charcamiento. = 7 (A), 5 (B), 3 (C), 1 (D)

Finalmente, en la Fig. 5.14 se muestra el efecto que tiene lattuosidad del
material poroso de la capa cataltica ( ) sobre el proceso de encharcamiento. Se
puede observar que el efecto es muy similar al que se observala Fig. 5.10 (donde
se analizaba el efecto d® o,k ), aunque de signo opuesto. Esto es debido a que
los paametros Do,k y afectan al transporte del oxgeno en la capa cataltica.
El transporte de oxgeno se di culta cuando aumenta la tortuosidad, al igual que

cuando disminuye el coe ciente de difuson.

5.6 Densidad de corriente

En esta seccon se analiza el efecto de la densidad de comie. Para ello, se ha
empleado el modelo \FC3Layer" deFuelCellLib.

Para simular las diferentes densidades de corriente, se polza la celda con
resistencias puras de distinto valor. Se han empleado resiscias con los valores
siguientes: 103 , 10 # ,10 ° y5 10 6.

En la Fig. 5.15 se muestra la carga de agua a lo largo de cada ude las tres
capas estudiadas, para diferentes densidades de corrientea dimenson de cada
capa es igual a la empleada para obtener la Fig. 5.6. La condio de contorno
en los extremos es que la carga de agua valga 0.002 Agg,Kgsolnd. Este valor es
igual al jado como condicon inicial para la carga de agua lquida en toda la

celda.
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Figura 5.15: Distribucon de la carga de agua Iquida a lo largo de lase$r
capas para diferentes densidades de corriedte. 0.119 Acm 2 (A), 0.404
Acm 2 (B), 0.650 Acm ?(C), 1.643 Acm ? (D)

Al igual que en el resto de los aralisis en el estacionario,ob resultados en
el estacionario se han obtenido dejando evolucionar la regpsta diramica de la
celda hasta que se alcance el estado estacionario. Este peso se ha realizado
para cada uno de los estados iniciales.

Se observa que al aumentar la densidad de corriente se produan incremento
en la carga de agua Iquida. Esto es debido a que el agua y la miente producidas
son proporcionales. En los sistemas reales, el feromeno dacharcamiento es mas
apido cuanto mayor es la densidad de corriente.

El comportamiento diramico de las simulaciones estacionaas representadas
en la Fig. 5.15, se muestran en la Fig. 5.16. Las tres ga casepresentan la carga
de agua lquida en cada una de las capas que forman el caso d&gtwdio. Cada una
de las curvas representadas es el valor de la carga de agua emoule los puntos
a lo largo de cada capa. Los puntos analizados en cada curva secuentran
equidistantes entre ellos en cada capa.

En la Fig. 5.17 se analiza la concentracon de oxgeno a lodrgo de la ca-
pa cataltica, para diferentes densidades de corriente. 8 puede observar que al
aumentar la densidad de corriente la preson parcial de oxgeno en el seno de
la capa cataltica disminuye. Estas simulaciones se han r@izado con el caso de

estudio de dos capas, imponiendo una condicon de contornpara la preson de
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oxgeno en el extremo de la capa cataltica de 18 Pa. El efecto descrito corres-
ponde con los resultados obtenidos mediante simulacon pootros autores (Broka
& Ekdunge 1997). El defecto de masa que se produce en las capass internas
de la capa cataltica, para altas densidades de corrienterepresenta el feromeno

de la corriente Imite.

5.7 Tiempos de simulacion

En esta seccon se muestran los tiempos de simulacon de ginos casos de estudio
descritos en este captulo, los cuales dependen fuertemtnde las condiciones ini-
ciales de la simulacon y de los valores asignados a los panetros de los modelos.

Todas las simulaciones mostradas en este captulo han sid@alizadas usando
la implementacon de algoritmo DASSL (Brenan et al. 1996) que soporta Dymola,
empleandose en todos los casos un valor de la tolerancia d@ 1°.

Las simulaciones se han realizado sobre un PC con procesadi®#500 de Intel
a 2 GHz, con una memoria RAM de 2 Gb. El sistema operativo fue Widows XP
profesional.

En la Tabla 5.2 se muestran algunos datos correspondientesla simulacon

de los tres siguientes casos de estudio descritos en este tcém

= El caso de estudio empleado para simular el encharcamientceda celda de

la Seccon 5.5 corresponde con la entrada \FC2Layer (R)" enla Tabla 5.2.

= El caso de estudio \FC2Layer (StepLoad)" fue empleado en la simulacon

del escabn de carga en la Seccon 5.2.

= Finalmente, el caso de estudio \FC3Layer (R)" fue empleado m la simula-

con de las curvas |-V mostradas en la Seccon 5.3.
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Tabla 5.2: Rendimiento de las simulaciones

Paametro FC2Layer FC2Layer FC3Layer
(R) (Step_Load) (R)

Tiempo simulado (s) 5000 1 5

N de puntos 500 500 500

Variables de estado de 125 150 200

tiempo continuo

Variables algebraicas 832 833 1282

Sistemas no lineales 26 50 50

Tiempo de simulacon (s) 15.6 115 83

5.8 Conclusiones

En este captulo se muestra la potencialidad de la librera FuelCellLib para la

construccon de modelosutiles, que pueden ser empleadogara obtener informa-

con referente al diseno y al funcionamiento de la pila de ombustible PEM.

Los modelos de PEMFC construidos usandd-uelCellLib pueden ser usados

en contextos experimentales muy variados, pudiendo asinigso ser usados para

estudiar distintos feromenos que afectan al funcionamieto de la celda, como el

feromeno de encharcamiento, respuesta |-V, feromenos dsecado de membrana,

entre otros.

Adenmas, se han realizado tanto simulaciones diramicas cmo estacionarias de
la celda, variando en cada caso paametros de disefo y derfaionamiento.

Las simulaciones han permitido obtener informacbon muy vdiosa del sistema,

tal como la evolucon de variables que no son ficilmente masurables en montajes

experimentales reales. Este es el caso, por poner un ejemptiel aralisis realizado

de la distribucon de agua, la cual es difciimente mensurable experimentalmente.

A pesar de haber obtenido mediante simulacon resultados @alitativos, estos

permiten tomar decisiones para la optimizacon del dise® y del funcionamiento

de la celda de combustible.






Diseno de GAPILIb

6.1 Introduccidn

En la Fig. 6.1 se muestra un esquema del proceso de modeladanslacon y
validacon a partir de datos experimentales. En este capulo se muestra una
herramienta para realizar la etapa de validacon de models empleando algoritmos
gereticos.

El empleo de algoritmos gereticos Genetic Algorithms, GA) para la estima-
con de paametros en modelos escritos en Modelica no es ravo. \kase el trabajo
(Hongesombut et al. 2002). Sin embargo, en dicho trabajo lo&A eran progra-
mados y ejecutados en el entorno Matlab/Simulink. Como conscuencia, estos
autores precisan el uso combinado de Modelica/Dymola y Ma#lb/Simulink.

La motivacon para el desarrollo de la librera GAPI Lib ha sido obtener una
herramienta completamente escrita en lenguaje Modelica, ug facilite la estima-
con de los paametros de cualquier modelo escrito en Modkca, a partir de datos
experimentales.

Debido a la simplicidad de la estructura de los GA y a la forma a que ha
sido disenada la librera GAPI Lib,esta puede ser usada ficilmente por personas
no expertas en las ecnicas de optimizacon.

Los GA son algoritmos muy robustos y pueden resolver probleas de alta di-

mensionalidad en el espacio de husqueda. El rango de huseua de los paametros
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Figura 6.1: Esquema del proceso de modelado

pueden variar en tiempo de ejecucon (Stuckman et al. 1991) Adenas, los GA
pueden ser paralelizados, lo cual resulta muy convenientga que la convergencia
de los GA generalmente no es apida. Dos propiedades de losAGson, que pueden
obtener resultados nooptimos, y que se trata de algoritmosno deterministas.

GAPI Lib puede ser usado sin que el usuario tenga que realizar mockciones
en sus modelos. Esto supone un gran ahorro de tiempo si se coang con otros
netodos de optimizacon.

Asimismo, GAPI Lib incluye capacidades de interactividad, de tal manera qe
el usuario, cambiando determinados paametros, puede madar el proceso de
lusqueda en tiempo de ejecucon. Esta capacidad permite busuario seleccionar
los pammetros nmas adecuados para realizar el ajuste.

En este captulo se describia el diseno y uso de la libres GAPI Lib, as como

su aplicacon al ajuste de algunos de los modelos electroquicos construidos

usando FuelCellLib.

6.2 GA en la optimizacion de sistemas

El funcionamiento de los GA soportados por la librera GAPI Lib se ilustra a

continuacon mediante un ejemplo sencillo.
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En la Fig. 6.2 se muestra esquenaticamente la estructura deGA empleado en
la librera GAPI Lib (Goldberg 1989, Holland 1975, Mitchell 1996). Veamos amo
aplicar dicho algoritmo a la estimacon de los paametros (a, b, cy d) del modelo
mostrado en la Ec. (6.1), a partir de lasN parejas de datos experimentales que

se muestran en la Ec. (6.2).

y=a x*+b x?+c x+d (6.1)
fXi;vig parai : 1, N (6.2)
(Inicializacién de |
poblacion
Evaluacion del
Modelo
| Cruce y nueva
gen_eracidn
l PUNTO DE CRUCE
g = T
Reorganizacion o
L3
— :
_~Condicién ~_"° &
“~de parada—" = :
e e ]
e il 2 £ @@ X
22 OO
iy Lo ®®
a) b)

Figura 6.2: a) Estructura de los algoritmos gereticos empleados@APILib;
b) Nueva generacon obtenida a trawes del crossover

El GA comienza con una poblacon inicial compuesta porNpopuLATION
individuos, los cuales son aleatoriamente seleccionados el espacio de husqueda
de los paametros a ajustar.

Cada individuo de la poblacon consiste en un conjunto de comosomas, los
cuales representan una solucon al problema propuesto. Enuestro ejemplo, cada

individuo consiste en un determinado valor de los paametpbsa, b, cy d.
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Elindividuo jesimo de la poblacon esl; = fa;; ;¢ ; d;g. Los valores iniciales
de los paametros &, Iy, ¢ y d; son seleccionados aleatoriamente en el campo de
lusqueda.

Cada individuo de esta poblacon inicial es evaluado a trags de la funcon
de coste. Esta funcon se emplea para calcular la validez déos miembros de
la poblacon. La funcon de coste evalia el jesimo individuo de la poblacon

mediante la Ec. (6.3).

X 2
fj = (i %) (6.3)
il
donde,
9‘,;1' = an?'f' QXi2+ G X+ dj (6.4)
La poblacon (fljg, conj =1, :::, NpopuLaTion ) €s ordenada de acuerdo a

este criterio, en el cual el menor valor dé;, es el mejor. Los mejores individuos de

es el mejor individuo de la poblacon en esta generacon, ypor lo tanto es el que

ha obtenido el menor valor de la funcon de coste.

= Elitismo. Los primerosNgy 1ism individuos (I (1);1(2);:::; 1 (Neutism )
son los mejores de la generacon y pasan a la siguiente geaebn sin ningin

cambio.

= Crossover y mutacon. Los cromosomas de los siguientdSp arents  indivi-

son modi cados aplicando la funcon de crossover(tal y como se ve en la

Fig. 6.2b) y el proceso de mutacon.

= El resto de los individuos de la poblacon ( (Ngytism + Nparents +

tados de la funcon de coste, son descartados.

La nueva generacon est compuesta por loNg sy  mejores individuos de

la generacon anterior, por los Nparents individuos obtenidos a traves del pro-
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ceso decrossovery mutacon, y por los Npopuration  NeLTism NpARENTS
nuevos individuos seleccionados aleatoriamente en el egp@ de husqueda.

Los individuos de la nueva generacon seguian el mismo poceso que la po-
blacon inicial. EI GA se repetia hasta que la condicon de parada se satisfaga,
tal y como se puede ver en la Fig. 6.2a. El GA empleado eGAPI Lib soporta el

elitismo y la mutacon .

= La funcon de elitismo asegura que los individuos nmas \alidos pasan a la
siguiente generacon, sin ser alterados por operadores gaicos. Esto ga-
rantiza que la mejor solucon de cada generacon nunca se iprda al pasar

a la siguiente generacon.

» La funcon de mutacon introduce cambios aleatorios en los individuos, man-
teniendo la diversidad de cromosomas de una generacon a lgeneracon
siguiente. El objetivo de la mutacon es permitir que el GA no se estanque

en un mnimo local.

6.3 Arquitecturade GAPILib

La librera GAPI Lib ha sido desarrollada combinando el uso del lenguaje de
experimentos de Modelica (cheros.mos) y el uso de funciones escritas en el
lenguaje Modelica. Las funciones, que se encuentran almawas en el paquete
GAPILib.Basics, son mostradas en la Fig. 6.3a.

Para ejecutar el GA debe ejecutarse el cherdsAPILib.mos (\ease la Fig. 6.3b),
gque esh escrito en el lenguaje para la de nicon de expennentos de Modelica.
Con ello, en primer lugar se inicializan los paametros quede nen el GA. A

continuacon, se ejecuta un bucle que contiene la secuerside acciones del GA.

6.3.1 Inicializaciéon

En el proceso de inicializacon, se lanza la ejecucon deds cheros de experimentos

siguientes:
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- 0 Gariib GAPILib.mos N S—
. ﬁ Basics | Parametros del GA
i el GAPILID_INI.mos Datos experimentales—s | |Exp_Adg_SISO
i (1) Ram_Gen ARENA GAPILib_CROSSPOINT mas —s | JRam_Gen_ARENA
Exp_adq SISO GAPILIb_POPINIT mos ———7 |Ram_Gen_ARENA
Eval N_Cycle N_Population

- (DR @ @ MODEL mo
e a calibrar
Fit_Order

GAPILIb_CYCLE mos - GAPILIb_SIM_SISO . mos

4 Elitism Fit_Order (Ordena ala poblacion mediante evaluacion)
1 Cross Cross (Cruza ala poblacin e indexa a la nueva generacion)
| Mutation Mutation (Muta 2 los individuos de 1a rueva generacion)

Ram_Gen_ARENA (Completa la nueva poblacitn)
GAPILIb_STORE mos
GAPILIb_INTERACT mos

{ @ [ CaseStudies
- Polinomial

a) b)

Figura 6.3: Librera GAPILib: a) Funciones; b) Archivos de experimentos,
indicando en cada caso las llamadas a funciones

= GAPILib _INI.mos lleva a cabo la inicializacon de los paametros del GA,
incluyendo el rumero de individuos de la poblacon, el umero de elementos
deelite, el umero de padres y el rumero de puntos de cruce El conjunto de
los paametros kasicos del GA se muestra en la Tabla 6.1. Aénas, se de ne
la probabilidad de mutacon y la condicon de parada del GA, de nida por
el rumero de ciclos de ejecucon. Se de nen las rutas de a&so a los archivos
gue contienen los datos experimentales y la ruta del modeloneModelica
cuyos pammetros se desea estimar. Tamben se asigna val@ los tiempos

de inicio y parada de la simulacon de dicho modelo.

= GAPILib _CROSSPOINT.mos genera aleatoriamente el valor inicial de los
puntos de cruce para el proceso derossover tal y como se muestra en la

Fig. 6.3b.

= GAPILib _POPINIT.mos genera aleatoriamente la poblacon inicial.

La funcon Ram_Gen_. ARENA es un generador de rumeros pseudo-aleatorios.
Esta funcon es invocada desde los cheros de de nicon deexperimentos PO-
PINIT y CROSSPOINT. En la Tabla 6.2 se indican las entradas y salidas de
las funciones empleadas en la ejecucon del GA eBAPI Lib. En la Fig. 6.3a se

muestra a grandes rasgos la utilidad de cada una de estas fuones.
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Tabla 6.1: Pammetros fundamentales del GA

Palametro

Descripcon

N P opulation
N p arameters
N Parents

N Ejitism

N Cross p oint
NCycIe

Fmut

Numero de individuos de la poblacon

Numero de pamametros a identi car en el modelo

Numero de padres de la poblacon seleccionados para la fuzbn
de crossover

Numero de individuos deelite. Si Ngjiism = 0, entonces la funcon
de elitismo no se aplica

Numero de puntos de cruce

Numero de generaciones del GA para detener la ejecucon @ndi-
con de parada)

Probabilidad de variar aleatoriamente a un individuo debido a la
mutacon

6.3.2 Ciclo de ejecucion

Una vez completada la inicializacon, GAPILib.mos ejecuta el lazo del GA hasta

gque se satisface la condicon de parada. La condicon de pada mostrada en la

Fig. 6.3b se satisface cuando el rumero de generaciones ahza el valor N.Cycle.

Son posibles otras condiciones de parada. Por ejemplo, parauando el valor de

ajuste sea menor que determinado valor umbral propuesto.

El lazo de ejecucon del GA lanza los siguientes archivos dexperimentos, tal

y como se muestra en la Fig. 6.3b

= GAPILiIb _CYCLE.mos realiza la operaciones necesarias para obtener la si-

guiente generacon de individuos.

» GAPILib _STORE.mos almacena los resultados en un archivo. Los resulta-

dos, almacenados en formato Matlab, pueden ser accesiblesrpel usuario

en tiempo de ejecucon del GA.

= GAPILib _LINTERACT.mos permite al usuario cambiar interactivamente

(en el tiempo de ejecucon) algunos paametros del GA.

El archivo GAPILIb _CYCLE.mos realiza las llamadas a funciones necesarias

para realizar las siguientes tareas (wease la Fig. 6.3b):

1. Ejecuta el archivo GAPILib _SIM_SISQO, el cual lanza la simulacon del mo-

delo en lenguaje Modelica cuyos paametros desean ajustse. Para ello,



Tabla 6.2: Paametros de entrada y salida de las funciones@APILib

Funcon

Paametros de entrada

Paametros de salida

Ram_Gen_ ARENA

Seed [1,6]: Semilla para el algoritmo
de ARENA

N_Ram: Numero de datos pseudo-
aleatorios a generar

Ram _list [1,N_Ram]: Cadena
de N_Ram rumeros pseudo-
aleatorios

Exp_Adq_SISO name le : nombre del archivo *mat State Exp _Adq : estado de los
donde esan almacenados los datos ex- datos experimentales
perimentales SizeMatrix [2]: tamano de las
Xmatrixname : nombre de la matriz matrices Xmatrixname y Yma-
de la variable X trixname
Ymatrixname : nombre de la matriz Xexp : cadena de los datos ex-
de la variable Y perimentales X

Yexp : cadena de los datos ex-
perimentales Y

Eval SimuPath : ruta del modelo Model.mo DATASIim _Int : resultados in-
SimuCaseStudyName nombre del terpolados del modelo simulado
modelo a simular a partir los datos Xexp
Xexp : cadena de los datos experimen-
tales X
New _Generation : conjunto completo
de valores de la poblacon

Fit DATASIm _Int : resultados interpola- Eval _Mod : resultado de la eva-
dos del modelo simulado a partir los luacon de la poblacon
datos Xexp
Yexp : cadena de datos experimentales
de Y

Fit _Order Pop : poblacon para ser ordenada Pop _Ordered : poblacon redu-
Fit : ajuste de toda la poblacon cida por el criterio de seleccon
Population : rumero de todos los indi-
viduos de la poblacon
Parents : rumero de padres de la po-
blacon
Elitism : rumero de individuos deelite

Cross Parents : rumero de padres de la po- NewGeneration _Cross: po-
blacon blacon obtenida a trawes del
Elitism : rumero de individuos deelite  elitismo y el crossover
OldGeneration generacon antigua
ordenada por el criterio de seleccon

Mutation Nparameters : poblacon completa de NewGeneration _Mut : pobla-

paametros de NewGeneration_Cross
F_Mut : factor de mutacon

RamMut : rumeros pseudo-aleatorios
generados usandoRam_Gen ARENA .
Estos rumeros son empleados para de-
cidir que paametros son mutados y con
gue valor

con obtenida desptes de aplicar
el elitismo, crossovery mutacon
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previamente se asignan a los paametros del modelo los vales correspon-

dientes al individuo de la poblacbn que va a evaluarse.

El modelo es simulado tantas veces como individuos componés poblacon.
En cada caso, los resultados de la simulacon son almacenasg y comparados
con los datos experimentales. Para ello, se emplean las fuonesEval y Fit.

Se asigna, de este modo, un valor de evaluacbn a cada indilio.

2. Ordena la poblacon de individuos de acuerdo a los valore de evaluacon
calculados en el paso anterior. La poblacon es ordenada goteando la fun-

con Fit_Order.

3. Los individuos deelite pasan a la siguiente generacon Estos individuos no

sern alterados por las funcionescrossni mutation .

4. Realiza el proceso derossover invocando para ello la funcon cross Debe
pasarse como paametro de esta funcon el punto de cruce, ge es calculado
de ejecutar el archivo de experimentosGAPILIb _CROSSPOINT.mos. El

algoritmo implementado se muestra en la Fig. 6.2b.

5. Ejecuta la funcon mutation, que aplica el factor de mutacon a los indivi-
duos susceptibles de ser mutados. El factor de mutacon eslprobabilidad

gue tiene cualquier cromosoma de cualquier individuo de sanutado.

6. Finalmente, la nueva poblacon sea completada por elenentos aleatorios

obtenidos a partir de la funcon Ram_Gen ARENA .

6.4 Estimacion de Parametros de los Modelos de Pilas

de Combustible empleando GAPILib

En este captulo se aplica la librera GAPI Lib a la estimacon de los paametros
de varios modelos de pilas de combustible construidos usaad-uelCellLib. La
obtencon de los datos experimentales usados para realizdos ajustes ha sido

tamben parte del presente trabajo de tesis.
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Se ha realizado el ajuste de paametros de modelos en el estanario y de
modelos diramicos. Se ha ajustado la respuesta de los modsl dirmamicos en
diferentes escalas de tiempo. Por ejemplo, se ha considemth respuesta de la
celda ante saltos escabn de carga, que es un proceso que seduce en una escala
de tiempo de milisegundos. Asimismo, se han ajustado el moliebasandose en los
datos obtenidos del proceso de encharcamiento, el cual seguiuce en una escala

de tiempo del orden de los minutos.

6.4.1 Ajuste del modelo en el proceso de encharca-
miento de una celda PEM

En esta seccon se pretende estudiar el feromeno del enchaamiento del atodo.
Para este estudio, se realiza el montaje experimental desty a continuacon.

Se ha empleado una monocelda de combustible PEM, con 25 éme super cie
de electrodo, membrana NAFION 112, electrodos de tela de chon, y topologa
de serpentn en elanodo y en el atodo.

Las condiciones iniciales son las siguientes: la humedadlatva de cierre de
la pila es 42% y la temperatura es 23C.

Las condiciones de experimentacon fueron las siguientedNo se controb la
temperatura de la celda. La celda fue alimentada con oxgea e hidogeno a una
preson de 0.5 bares. La salida de gases se mantuvo cerradairdnte todos los
experimentos.

El experimento consistd en analizar la tenson de la celch durante el proceso
de encharcamiento. Para realizar este estudio, se aplica a lcelda descrita pre-
viamente una carga resistiva continua. Todo el agua produdia por la reaccon
electroqumica se mantendr en el interior de la celda, dando lugar al encharca-
miento del atodo. El encharcamiento provocaa una cada de la tenson, debido
esencialmente al transporte de masas. Durante el experimtm la tenson de la
celda es medida con un periodo de 1 s. Los datos obtenidos deassmedidas son

almacenados.
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El modelo de la celda PEM a ajustar es el modelo de 3 capas deelCellLib.
Los paametros a ajustar se muestran en la Tabla 6.3. Se janlas condiciones
de contorno en el modelo de manera que correspondan con lasl daso real: no
hay salida de agua en fase Iquida o gaseosa. Para realizar groceso de ajuste se

empleo la librera GAPI Lib.

Tabla 6.3: Pamametros empleados en el ajuste del experimento de erwcha
miento de la celda

Paametro Descripcon
daet Espesor de la capa cataltica

g Porcentaje de volumen de poro
Do,=H,0 Coe ciente binario de difuson
dgem Espesor de la membrana

Rmem Resistencia de la membrana

Las simulaciones realizadas en la Seccon 5.5 ya mostrarogue algunos de
los pammetros de la Tabla 6.3 tienen un efecto apreciableabre el feromeno del
encharcamiento.

Los paametros del GA fueron los siguientes. Se realizarorr00 generaciones
de individuos, con 70 individuos en cada generacon. El faor de mutacon vale
0.15. El rumero de padres (es decir, de individuos a los queesaplica el cruce y
la mutacon) fue de 50 y el rumero de individuos deelite fue 1.

La funcon de coste empleada se muestra en Ec. (6.5). Calcalel error cuada-
tico entre el voltaje de la celda, obtenido a partir de la simuacon del modelo con
los pammetros representados por cada individuoY¥ (t), y los datos experimentales
V (t). Este error debe ser minimizado. Por tanto, la valoracon de un individuo

sea mejor cuanto menor sea su valor de la funcon de coste.

X
Er= (V() V()? (6.5)
t

En la Fig. 6.4, se representan los datos experimentales defqgreso de enchar-
camiento del @todo, junto con los datos de la simulacon del modelo calibrado.
Los valores de los paametros calibrados del modelo se muesn en la Tabla 6.4

Se puede observar, de los datos experimentales mostrados lenFig. 6.4, que

el proceso de cada de la tenson de la celda es fuertementmestable. Durante
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voltage (V)

0 1000 2000 3000 4000 5000
time (s)

Figura 6.4: Evolucon del voltaje de una celda de PEM sometida a un psice
de encharcamiento. Experimental (-), simulacon empleanel modelo de
FuelCelLib calibrado (- -)

dicho proceso se producen fuertes oscilaciones en el valagl doltaje, debidas al
movimiento del agua lquida en el seno del atodo.

La diramica del modelo ajustado no presenta estas oscilaches: la cada de
voltaje calculada de la simulacon es suave y continua. Est es debido a que el

modelo no contempla el feromeno del movimiento de agua en $ocanales.

6.4.2 Ajuste del modelo a curvas de polarizacion para

celdas PEMFC y DMFC

En esta seccon, se muestran dos ajustes de un mismo modele gila de combus-
tible. El primer ajuste se realiza empleando datos correspalientes a una celda
de combustible PEM. En el segundo ajuste, los datos son obté&ios de una celda
de metanol directo.

En ambos casos, la respuesta empleada para realizar el ajadta sido la curva
I-V de polarizacon. La obtencon de los datos experimentales empleados en el
ajuste ha sido parte del presente trabajo de tesis.

El modelo de celda de combustible empleado es un modelo an#lo estaciona-
rio (Amphlett et al. 1994, Kim et al. 1995), que esh descrito mediante la Ec. (6.6).
Este modelo est incluido en la librera FuelCellLib, en el paqueteelectrical con

el ttulo STATIC _FC.
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Tabla 6.4: Valores de los paametros del modelo calibrado a partir de |
datos experimentales

Paametro Valor Unidades
dact 610 8 m

9 0.05 -
D02=H20 510 9 m2 S 1
dyem 1610 ° m

Rmem 1.4210 3 m?2

ir +in iy, +in
Vi=Eo (brin(—= N+(byinl  —

io

) (R(ir; +in)) (6.6)

| lim

Las condiciones experimentales, en lo que se re ere a la caldle combustible
PEM, son las descritas a continuacon. Celda con 25 crh de super cie de elec-
trodo, membrana NAFION 112, electrodos de papel de carlon,y topologa de
serpentn en elanodo y en el @todo. La celda se mantuvo a wa temperatura
controlada de 60 C. Se alimenb con hidogeno y oxgeno a la preson de 1 bar.
Se aplica un ujo constante de 30 mls ! de hidogeno y 10 mls 1 de oxgeno.
Se aplica humectacon contante. Para ello, se hace pasar aljo de hidogeno y
oxgeno por un caldern de agua a 65 C.

Las condiciones experimentales para la celda de combustédte metanol direc-
to fueron las siguientes. Celda con 25 cfnde super cie de electrodo, membrana
NAFION 117, electrodos de papel de carlon, y topologa de grpentn en elano-
do y en el atodo. La celda se mantuvo a una temperatura contolada de 70C.
Se alimenb con una disolucon acuosa de metanol 1M y con ogeno, a preson
atmoserica y 2 bares respectivamente. Se aplica un ujo costante de 30 mls !
de oxgeno y 5 mls 1 de metanol.

Para obtener los resultados experimentales, se apli® a abas celdas una car-
ga electonica de magnitud variable. Se mido la tenson y la corriente. Para la
obtencon de cada medida de tenson y corriente de la curvade polarizacon,
se mantiene el estado durante 10 s antes de realizar cada mddi Esto permite
la estabilizacon de la celda para alcanzar su estado est@&mnario. La curva de

polarizacon fue obtenida en sentido creciente de la corgnte.



144

6 Diseno de GAPI Lib

En la Tabla 6.5 se muestra la descripcon de los paametrosempleados en el
modelo de la Ec. (6.6).Eq corresponde a la tenson teorica de Nerst para la reac-
cbn electroqumica de una celda. El pammetro br, pendiente de Tafel, representa
la proporcon de la energa ekctrica empleada en la reacon electroqumica. in
representa el crossover de reactivos y pequenas corriestelectonicas a trawes
de las membrana.ig representa la actividad de la capa cataltica. by es la cons-
tante de sobrepotencial por defecto de masaR es la resistencia ekctrica en los
electrodos y la resistencia probnica en el electrolito.lj,, representa la corriente
nmaxima que la celda es capaz de entregar, la cual est limida por la velocidad
de acceso de los reactivos a las zonas activas.

La funcon de coste seleccionada se calcula a partir de la firencia entre
los valores del voltaje experimental y simulado. Su expresi se muestra en la
Ec. (6.7), donde el subndicei representa cada uno de los puntos que forman la

curva de polarizacon.

Er= (M W)? (6.7)
i=1

En la Fig. 6.5a se muestran los datos experimentales y los das obtenidos
mediante la simulacon del modelo calibrado. En la Fig. 6.% se muestra el error
cometido. En las Figs. 6.6a y 6.6b se muestran los resultadaaalogos para el
caso de la celda de metanol directo.

En ambos ajustes, se calcularon 5000 generaciones, cada ut& las cuales
estaba formada por 100 individuos. El factor de mutacon enpleado fue de 0.25.
El rumero de individuos de cada poblacon sujetos a la fun®n de cruce es de 70.
El umero de individuos deelite es 1.

Los paametros del modelo propuesto en la Ec. (6.6) han sidaalculados en
otros trabajos (Larminie & Dicks 2000, Mohamed & Jenkins 20@) para distin-
tas celdas de combustible PEM. Los paametros calculados @r estos autores se
muestran en la Tabla 6.6.

En la Tabla 6.7 se muestran el resultado de la calibracon ddos modelos para

la celda PEM y de metanol directo.



Tabla 6.5: Paametros empleados en el ajuste del modelo estacionddo
pila de combustible mostrado en la Ec. (6.6)

Paametro  Descripcon Unidades
Eq Tensbn de la celda en circuito abierto \%

br Pendiente de Tafel \/

in Densidad de corriente interna Acm 2
io Densidad de corriente de intercambio Acm ?
by Pendiente de cada de tenson por defecto de concentracin V

R Resistencia interna de FC cm?

I fim Densidad de corriente Imite de transporte Acm 2

Tabla 6.6: Paametros del modelo de la Ec. (6.6) obtenido por otros args

en celdas PEM

Paametro Modelo (Mohamed Modelo (Larminie
& Jenkins 2004) & Dicks 2000)

Eo (V) 1.04 1.2

br (V) 0.05 0.06

in (A cm 2) 1.2610 3 2103

io (A cm 2) 2110 4 6.710 °

by (V) 0.08 0.05

R( cm?) 0.98 0.03

lim (A cm 2) 0.129 0.900

Tabla 6.7: Paametros del modelo propuesto calibrado con los datopeex
rimentales de celdas PEM y de metanol directo

Paametro PEMFC DMFC

Eo (V) 1.24 1.24

br (V) 0.0390 0.0356

in (A cm 2) 1410 3 1.2410 4

io (A cm 2) 1.585610 9.5468 10 °
by (V) 0.0918 0.1380

R ( cn?) 7.286010 4 2.422110 *
lim (A cm 2) 0.2265 0.1230
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Figura 6.5: Ajuste del modelo de celda PEM a los datos experimentales de
la curva de polarizacon. (a) Curva de polarizacon de dalde combustible
PEM, experimental (-), modelo ajustado (- -); (b) Error abkmo entre datos
experimentales y la simulacon del modelo calibrado
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Figura 6.6: Ajuste del modelo de celda DM a los datos experimentales de la
curva de polarizacon. (a) Curva de polarizacon de celda combustible de
metanol directo, experimental (-), modelo ajustado (- -}p) Error absoluto
entre datos experimentales y la simulacon del modelohralkio
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Tabla 6.8: Paametros empleados en el ajuste del experimento de eseal

de carga
Paametro Descripcon Unidades
Rint Resistencia inferior de la secuencia
Rsup Resistencia superior de la secuencia
Cal Capacidad de doble capa F
s Resistencia del olido Sm 1

6.4.3 Ajuste del modelo en una secuencia de escalo-
nes de carga de una celda PEM

Es esta seccon se pretende calibrar la respuesta dirami apida de la celda en
respuesta a escalones de resistencia. La obtencon de loatds experimentales es
parte del presente trabajo de tesis.

Para este estudio, se ha realizado el montaje experimentaligiiente. Se ha
empleado una monocelda de combustible PEM de 25 cirde super cie de elec-
trodo , membrana NAFION 112, electrodos de tela de carlon, ytopologa de
serpentn en elanodo y en el atodo.

Las condiciones de experimentacon fueron las siguientesdNo se controb la
temperatura de la celda. La celda fue alimentada con oxgea e hidogeno a
preson de 0.5 bares. La salida de gases se mantuvo cerradairdnte todos los
experimentos.

Se varb la resistencia ekctrica de carga alternativamente entre dos valores,
siendo aleatorio el tiempo durante el cual la resistencia mauvo cada uno de
estos valores. Se emple un circuito con MOSFET como resienhcia de carga. La
secuencia de resistencias fue generada al aplicar una skda voltaje como la
anteriormente descrita en la puerta del MOSFET. Durante todo el experimento
se realizaron medidas del voltaje de la celda.

Este estudio pretende estimar los paametros del modelo mstrados en la
Tabla 6.8. Estos son: los valores superior e inferior de la séstencia aplicada, la
pseudo-capacitancia y la resistencia de los conductoreg@ticos de la pila.

El modelo sobre el que se realiza el ajuste es el caso de estude dos capas

de FuelCellLib. Los paametros de la librera GAPI Lib fueron los siguientes. Se
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realizaron 200 generaciones, con 150 individuos cada geaebn. El factor de
mutacon fue de 0.25. El umero de padres fue 100 y el rumep de individuos de
elite fue 1.

De manera araloga al caso estudiado en el Seccon 6.4.1, fancon de coste
empleada en la evaluacon de los individuos calcula el ermocuadatico entre el vol-
taje de la celda obtenido a partir de la simulacon del modeb con los paametros
representados por cada individuo);, y los datos experimentales. Se emplea para
ello la Ec. (6.8). Este error debe ser minimizado, y por lo tato cada individuo
tuvo mejor valoracbn cuanto menor error obtuvo.

X

E= (V) V()? (6.8)
t

En la Fig. 6.7 se muestra un detalle del ajuste del modelo de [tka de combus-
tible de 2 capas y los datos obtenidos al aplicar la secuenciie escalones de carga.

Finalmente, en la Tabla 6.9 se muestran los valores de los enetros ajustados.
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Figura 6.7: Detalle del ajuste del modelo de pila PEMFC a los datos experi
mentales de una secuencia de escalones de carga. Expeahfentmodelo
ajustado (- -)
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Tabla 6.9: Valores de los paametros del modelo calibrado a partir de |
datos experimentales

Paametro Valor Unidades
Rin 0.03315
Rsup 5.1
Cal 10.12 F
s 0.01 Sm !

6.5 Conclusiones

En el proceso de modelado, la tarea de validacon de los mottes es fundamen-
tal, ya que re eja la capacidad de los modelos para represeat el sistema real.
GAPI Lib es una herramienta efectiva para la identi cacon pararmetrica de mo-
delos escritos en lenguaje Modelica, empleando algoritmagereticos. Se trata,
por tanto, de una herramientautil para realizar la validac on de modelos escritos
en Modelica empleando datos experimentales.

En este captulo se ha mostrado el diseno, la estructura ylauso de GAPI Lib.
La librera GAPI Lib esa completamente escrita en lenguaje Modelica. Estda-
cilita su uso, modi cacon y extenson.

Dos ventajas fundamentales del empleo d&API Lib son las siguientes. En
primer lugar, puede aplicarse a la estimacon de los pamanetros de cualquier
modelo escrito en Modelica. En segundo lugar, la estimaad de los paametros
puede realizarse sin necesidad de realizar modi cacionestsre los modelos.

En este captulo se ha descrito la aplicacon deGAPI Lib a la estimacbn de los
paametros electrogumicos de modelos de celdas constidos usandoFuelCellLib.
En concreto, se ha emplead@API Lib para calcular los paametros de los modelos

en muy diferentesambitos experimentales, como son los sigentes:

= Ajuste de la respuesta diramica de tenson de la celda delda al feromeno

de encharcamiento (5 paametros).

= Ajuste de la curva de polarizacon de pila de combustible PBM y de metanol

directo (7 paametros).
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= Ajuste de la respuesta de la tenson de la celda ante escales de carga (4

paametros).

La librera GAPI Lib ha sido tamben empleada conexito por otros autores
(Caldevilla et al. 2008), para realizar la calibracon de sus modelos electroqumicos

escritos en el lenguaje Modelica.
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7.1 Introduccion

El empleo de las tcnicas EIS en la caracterizacon de pila PEM esh muy ex-
tendido. En particular, los datos obtenidos a partir de EIS £ emplean en la
estimacon de los circuitos ekctricos equivalentes deds PEMFC.

Sin embargo, las ecnicas EIS pueden presentar algunas liifaciones pacticas
cuando son empleadas en el diagrostico y control de las pikaen sistemas pora-
tiles. Estas limitaciones se re eren al tamano, peso y costde los equipos de EIS
(Carullo et al. 2000).

En este captulo, se va a proponer una ecnica para el @lailo de los pamametros
electroqumicos de una pila PEM, que pretende ser una altemativa al uso de EIS
para la diagnosis de pilas en sistemas porgtiles. La eclica propuesta se basa en
el aralisis de la respuesta de la pila ante interrupciones e la corriente (Current
Interruption, ClI). El instrumental que debe emplearse paraponer en pactica esta
tcnica es barato (comparado con el coste del instrumentaEIS), y se trata de
un instrumental ligero y poco voluminoso, apto para ser incoporado en sistemas
porttiles.

Se propone un modelo ekctrico equivalente de la pila (un mdelo Randles
simpli cado) y un procedimiento para estimar los paametr os de dicho modelo

a partir de los datos obtenidos de la celda (las medidas de laespuesta ante la



152

7 Diagnosis de PEMFC usando Modelo de 3" orden

interrupcon de corriente). Asimismo, se establece la redcon entre los paametros
electrogumicos de la pila y los paametros del modelo cicuital, de tal manera

gque conocidos estos es posible calcular aquellos.

El empleo de ecnicas de interrupcon de corriente no es nevo. Estas tcnicas

han sido empleadas por otros autores para estimar la resigteia en serie de la
pila (Larminie & Dicks 2000) y (Mennola et al. 2002). Asimismo, se emplean
otros netodos, basados en el aralisis de la respuesta a cdrios en la carga, para

validar los datos obtenidos a partir de la EIS (Iftikhar et al. 2006).

A diferencia de estos nretodos, la metodologa propuesta B este captulo per-

mite estimar los principales paametros electroqumicos de la pila PEM a partir

de los datos ante CIl. La informacon diramica sobre la pila, contenida en su

respuesta ante un escabn o impulso, es muy rica en frecueids. En este caso,

la informacon obtenida a partir de la respuesta de la PEMFC despwes de una

Cl. El impulso genera una gran ventana frecuencial, excitado los feromenos

fundamentales de la pila (Juang 1994, Norton 1986, Ogata 193.

Finalmente, en este captulo se va a ilustrar el metodo propuesto a trawes de
un caso de estudio, en el que se calculaan los pammetrodectrogumicos de una

celda PEM en diferentes etapas del proceso de encharcamient

7.2 Circuito equivalente de la PEMFC

El voltaje a trawes de la celda (V¢e) Se puede expresar como una superposicon de
los sobrepotenciales producidos en elanodo ), en el atodo ( () y la mebrana
( m) (Larminie & Dicks 2000, Mann et al. 2000), tal y como se muesta en la

Ec. (7.1)

Veell = Eoc a m c (7.1)

El voltaje de la celda mostrado en la Ec. (7.1) puede ser modadlo a partir
del circuito ekctrico que se muestra en la Fig. 7.1a, el cuaesa compuesto por

modelos Randles conectados en serie (Macdonald 1987, Ifti&r et al. 2006). Los
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a C

wwm

R Z, R Z

Figura 7.1: Modelos ekctricos de PEMFC: a) modelo completo; b) modelo
simpli cado

circuitos ekctricos equivalentes Randles se emplean hdtnalmente para represen-
tar la respuesta ekctrica de los sistemas electroqumios, tal y como se mosto
en la Seccon 2.7.2.

23 y Z§, son la impedancia Warburg asociada a la difusbn de los gaseen el
anodo y en el atodo respectivamente.RJ y Rg son las resistencias de transferencia
de carga en elanodo y en el @atodo.C§ y C§ son las capacidades de doble capa
en elanodo y en el atodo. Porultimo, Ry, es la resistencia de membrana.

Con el n de simplicar el modelo de pila de combustible mostrado en la
Fig. 7.1a, se realizan dos hiptesis adicionales. EI modelresultante de dichas

simpli caciones se muestra en la Fig. 7.1b. Estas dos hipsis son las siguientes:

1. La reaccon de reduccon del oxgeno en el @atodo es gjni cativamente mas
lenta que la reaccbn de oxidacon del hidogeno (Natarajan & Nguyen 2001,
Pisani et al. 2002). Por lo tanto, la contribucon del sobrepotencial delanodo

en el sobrepotencial total de la celda se considera desprable en el modelo.

2. La capacidad de doble capa es usualmente representada pelementos de
fase constante. En este caso, se representa por una capaacdaura y por lo
tanto asociada a una sola frecuencia de relajacon (Hombrdos et al. 2005,

Fouquet et al. 2006, Larminie & Dicks 2000, Sadli et al. 2006)

7.2.1 Modelado de la impedancia Warburg

En esta seccon se describe un modelo novedoso, propuestn este trabajo de
tesis, especialmente disenado para facilitar su estimania partir de la respuesta

de la pila a interrupciones de corriente.
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La impedancia de Warburg (Zw) se puede escribir en el dominio de Laplace
como una funcon de difuson de longitud nita (Macdonald 1987), tal y como se

muestra en la Ec. (7.2),

P—
tanh ™ s

donde la resistencia de difuson Rq) y la constante de tiempo de difuson ( q)

puede ser calculada a partir de las Ecs. (7.3) y (7.4).

- _RT
~ SCyDn2F2
2

d=5

Ryg (7.3)

(7.4)

Las Ecs. (7.5){(7.7) constituyen una aproximacon a la expreson de la impe-

dancia de Warburg descrita por la Ec. (7.2).

R R
Zw (s) = L+ - 7.5
W= T RCs T TFR,G,s (7.9)
donde,
Ri = RiRy parai = f1;29 (7.6)
c=c2 parai = f1;29 (7.7)
R
0, de manera equivalente
R R
Zw(s) = Ry CHE— 2 (7.8)

1+ R1C1 g5 1+ R2Cy ¢S

La aproximacbn propuesta corresponde a un modelo de cirdto equivalente

similar al mostrado en la Fig. 7.2. Se han introducido cuatronuevos paametros
en la Ec. (7.8): Ry, Ry, C1 y Co.

El valor de estos cuatro paametros es estimado ajustandod Ec. (7.8) a los

datos obtenidos de evaluar la Ec. (7.2), en el rango de frecneias comprendido
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Figura 7.2: Modelo ekctrico de una PEMFC con la impedancia Warburg
calculada a partir de la Ec. (7.5)

entre 2 10 s 1y 1:5 10®s 1, considerando 4 = 1. Los valores de los paametros

R1, Ry, C1 y C», obtenidos de realizar el ajuste, se muestran en la Tabla 7.1

Tabla 7.1: Valores ajustados de los paametros de la Ec. (7.8)

Parametros  Valor Unidades

Ry 0.8463 adimensional
R, 0.1033 adimensional
C 0.3550 adimensional
C, 0.03145 adimensional

En la Fig. 7.3 puede verse la comparacon entre el valor de lampedancia
calculada a partir de la Ec. (7.2), y el valor de la impedanciaobtenida de la
Ec. (7.8), para los valores de los paametros mostrados eral Tabla 7.1.

Asimismo, en la Fig. 7.3 se representa el valor absoluto de ldiferencia entre
estos dos valores de la impedancia. Esta diferencia es el @rrcometido al aproxi-
mar la ecuacon Ec. (7.2) por la Ec. (7.8), para los valores @ los paametros Ry,

R2, C1 y Co mostrados en la Tabla 7.1.

0.02
0.01
. o
o 3
o
|
-0.01
0. s L J
10° 10° 10*
jor,

Figura 7.3: Valor exacto( ) y aproximado( ) de la impedancia de Warburg.
Valor absoluto
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7.2.2 Modelado de la impedancia de la PEMFC

La Ec. (7.9) muestra la expreson de la impedancia de la celd (Z.e) del modelo
descrito en la Fig. 7.1b. La Ec. (7.10) corresponde a la impethcia de la celda
calculada a partir del circuito mostrado en la Fig. 7.2.

1

Zeen(s) = Rm + 1 (7.9)
SCa + Rerzw®

as?+ bs+ ¢
ds*+ e+ fs + g

Zeen(s) = Rm + (7.10)

donde los paametros a, b, ¢, d, e, f y g puede ser calculados a partir de las
expresiones Ecs. (7.11)-(7.17), que han sido obtenidas dgualar las Ecs (7.9) y
(7.10).

a=9:76 10 R, § (7.11)
b=0:304R, 4+3:38 10 %Rq 4 (7.12)
c= Rp+0:94Ry (7.13)
d=9:76 10 *CyRp 3 (7.14)
e=3:37 10 2CyRy ¢ +0:304& Ry ¢+9:76 10 * 3 (7.15)
f = CgRp +0:3048 4 + 0:949Cy Ry (7.16)
g=1 (7.17)

La impedancia de la celda descrita en la Ec. (7.10) depende das paametros
fsicos: Cqi, Rd, Rp Yy 4. En las siguientes secciones se discutia el procedimient
propuesto en este trabajo de tesis para la estimacon de ess paametros, a partir

de la respuesta de la celda a interrupciones de corriente.
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7.3 Respuesta de la PEMFC debida a la CI

El modelo simpli cado de la impedancia de Warburg propuestoen la Seccon 7.2.1
ha sido empleado para obtener una expresbn analtica de & impedancia de la
celda. Ahora, la expreson analtica de la impedancia de k celda sea usada para
obtener una expreson analtica del voltaje de la PEMFC a partir de la CI.

El circuito equivalente del montaje experimental para realzar la interrupcon

de corriente se muestra en la Fig. 7.4a. La impedancia de la @@a esR|qag.

%

Fell

.-+ Fuel Cell

! \ AW\/_/\/\/\/_/\/V\/_W\,}};_W\,IE
I‘ 'l DC

} ! Z
load % Vo 5 RLO ad R R W

N C| & m P

Figura 7.4: Montaje experimental para la Cl: a) circuito equivalentg;itn-
pedancia DC Zt)

La impedancia de la celda Z) se calcula a partir de la Ec. (7.10). Como la
impedancia de la celda lo tiene polos reales, la respuestle la celda tras la ClI
es semejante a la respuesta debida a un impulso de corrienta & = 0, como se
muestra en la Ec. (7.18). La demostracon de esta a rmacon se encuentra en la

Seccon 7.6.

1(t) = 1o (1) (7.18)

donde (t) es la delta de Dirac, elg es el valor de la corriente en el estado
estacionario parat =0
La corriente en estado estacionario en el instante previo aalinterrupcon de
corriente se muestra en la Ec. (7.19).
_ Vear(t=0 )

lo = Zo=0 (7.19)
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donde Zt es la impedancia DC del circuito, como se muestra en la Fig. Za. El
circuito equivalente de la impedanciaZt se muestra en la Fig. 7.4b.
El voltaje de la celda puede ser escrito en el dominio de Lapte mediante la

Ec. (7.20).

Veell(S) = Voc  Zcen(s)I (s) (7.20)

La expreson en el dominio del tiempo de la impedancia de laelda propuesta

en la Seccion 7.2.2 se muestra en la Ec. (7.21).

X arZ+ b+ c

1 —
L “[Zeen(s)]= Rm (1) + 3dr2 +2er; + f

e it (7.21)

i=1
dondery, ro y r3 son las tres races del polinomiods® + e + fs + g.

La respuesta diramica de la tensbn de la celda debida a la Cse muestra en

la Ec. (7.22).
Veell(t) = Voo 1o Rm —9176 vl 1e "t e 2ty ge 8t (7.22)
donde

_ar?+bri+c
3dr2 +2er; + f

parai =1;2;3 (7.23)

[
adenas, debe satisfacerse:

Z,
e /2 %gt=1 (7.24)
1
El paametro  puede ser estimado a partir de los datos experimentales de la
Cl. Los datos experimentales de Cl permiten estimar el sobqotencial debido a
la resistencia de membrana u otras resistencias en serie,ngo la resistencia de los
materiales conductores eéctricos (Larminie & Dicks 2000 Mennola et al. 2002).

Esto corresponde a la subida abrupta del voltaje, desd®y a Vs, en el instante

de tiempot =07, tal y como se muestra en la Fig. 7.5V, es el valor del voltaje
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Figura 7.5: Datos experimentales de la tensbn de la celda debido a la ClI

inicial, y Vs es el voltaje de la celda et = 0*. Los dos erminos pueden ser
calculados a partir de los datos experimentales de ClI. Por ltanto, la resistencia

de membrana Ry) puede ser calculada a partir de la Ec. (7.25).

Vs Vo= IoRm (7.25)

Finalmente, la respuesta diramica del voltaje de la celda piede ser calculado

parat> 0", cuando Vg > Vs, a partir de la Ec. (7.26),

Veell() = Voo Vs 1o 18 "'+ e 2P+ ge M3t (7.26)

donde V¢ representa el valor estacionario del voltaje en circuito alerto de la
PEMFC, tal y como se muestra en la Fig. 7.5.

Con el objetivo de ilustrar el comportamiento diramico del modelo simpli-
cado de la Fig. 7.2, en la Fig. 7.6 se muestra la tensbon de lacelda tras una
interrupcon de corriente (calculada a partir de la Ec. (7.26)). Tamben, se mues-
tra el espectro de impedancia equivalente para unos determados valores de los

paametros Cqy, R4, Rpy 4.
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Figura 7.6: Simulacon de la tenson de la celda debida a la Cl y el es-
pectro de impedancia para el conjunto de los paametroseseionados.
Valor de referencia (Ref.) de los paametrosy = 0:5's, Cgq = 0:1 F,

R =6m yRy=4m.a) g="fls( ), Ref.( ), 0:2s(z),
01s( : )g;b) Cy =f1LF(-),05F( ), 02F(:), Ref.( : )g;

C) Rg=f20m ( ),10m ( ), Ref. (i), Im ( : )gyd) Rp =
f20m ( ),10m ( ), Ref. (i), Im ( : )g

7.4 Estimacion de los parametros electroquimicos a

partir de los datos de CI

El voltaje tras la interrupcon de corriente ( Vee(t)) de la celda cuya impedancia
es descrita por la Ec. (7.10), se muestra en la Ec. (7.26). Losoe cientes |
dependen de las racesr; y de los paametros a, b, ¢, d, ey f, tal y como se
muestra en la Ec. (7.23). Estos paametros dependen de losgametros fsicos,
Cai, Ra: Rpy 4, tal como es descrito por las Ecs. (7.11)-(7.16). Por lo targ,
Veen (t) es una funcon dery, r, r3, Cq, Rg, Rp Y 4.

La expresbn analtica de Vg (t) como funcon de ry, ro, r3, Cqi, Ra, Rpy ¢

es obtenida manipulando simlolicamente las Ecs. (7.26),71.23), y (7.11)-(7.16).



7.5 Diagrostico durante el encharcamiento 161

Finalmente, con objeto de estimar el valor de los siete paenetros (r1, ro,
ra, Cai, Ra, Rp Yy q), €sta expreson analtica de Ve (t) es ajustada a los datos
experimentales de la tenson de la celda tras la Cl, paraVee > Vs

El procedimiento descrito en esta seccon permite la estimmcon de los valores
de los paametros Ry, Cqi, R4, Rpy 4. Estos paametros de nen completamente

el modelo simpli cado de la pila PEM mostrado en la Fig. 7.2.

7.5 Diagnostico durante el encharcamiento

El encharcamiento y secado de la pila de combustible tiene uefecto signi cativo
en su funcionamiento. En esta seccbn se estudia el efectaug tiene el encharca-
miento del atodo sobre los paametros electroqumicos de la pila. Para ello, se
aplica la metodologa propuesta en la Seccon 7.4 en difezntes instantes durante
el proceso de encharcamiento.

Los datos experimentales obtenidos de estos experimentog ¢hterrupcon de
corriente, que corresponden a determinados niveles de erarftamiento del atodo,
se empleaan para estimar los paametros del modelo ektrico mostrado en la

Fig. 7.2.

7.5.1 Montaje experimental

En esta seccon se describe el montaje experimental emplda para realizar las
pruebas de interrupcon de corriente. Las condiciones exprimentales fueron las

siguientes:

1. Caractersticas de la celda PEMFC sobre la que se realizébs experimentos:
super cie de electrodo de 25 cri; membrana NAFION 112; electrodos de

tela de carton; y topologa de doble serpentn enanodo y @todo.
2. Inicialmente, la humedad relativa a 26C es del 60 %.

3. La temperatura de la celda no fue controlada durante el exgrimento.

El experimento se lleva a cabo de la manera siguiente. La cedldPEMFC es

alimentada con hidiogeno y oxgeno a la misma preson: 05 bares. Las salidas del
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Figura 7.7: Resultados completos de los experimentos: a) tenson deelda;
b) corriente de la celda y estimacon del agua acumulada

anodo y del @atodo se mantienen cerradas durante todo el egerimento. La carga
ekctrica conectada a la pila es de 0.066 . Perbdicamente, se realizan Cls y se
usa un osciloscopio para medir la tenson de la celda, con uperiodo de 2 ms.
Con objeto de estudiar el efecto que tiene el encharcamientdel @todo sobre
la tenson de la celda y la corriente, se empleo una tarjeta de adquisicon de
datos para registrar la tenson de la celda con el periodo del s. Estos datos
experimentales fueron empleados para estimar la cantidadedagua producida en

la reaccon.

7.5.2 Resultados experimentales

La evolucon temporal del voltaje y la corriente de la celda se muestra en las
Figs. 7.7ay 7.7b, respectivamente. El voltaje y la corrient decrecen con el tiempo
debido al proceso de encharcamiento del atodo.

Como la salida delanodo y del atodo se mantienen cerradasiurante el ex-
perimento, todo el agua producida por la reaccon electrogimica se acumula en
el interior de la celda. Esta consideracon permite estima la cantidad de agua
acumulada ( n,0) (Rubio et al. 2005). La masa de agua Iquida en el inicio del
experimento es cero. Adenas, la temperatura inicial del eperimento es lo su -
cientemente baja como para considerar que la cantidad de aguen fase gaseosa
es despreciable. El netodo empleado para estimar el agua gerada en la cel-
da se discute en la Seccon 7.7. La evolucon temporal de lacantidad de agua

acumulada en el interior de la celda se muestra en la Fig. 7.7b
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Figura 7.8: Resultados correspondientes a las secuencias de inteonps
de corriente rumero 8, 10 y 12: a) medidas y ajuste de los ajels de la
celda; b) espectros de impedancia

Durante el experimento se realizaron trece secuencias detémrupciones de
corriente. Se supone que las condiciones de encharcamiestin las mismas cuando
se producen las interrupciones de una misma secuencia. ASsmo, cada secuen-
cia de interrupciones de corriente se realiza para un estadde encharcamiento
diferente. Se asigna un rumero a cada una de estas secuergide interrupciones
de corriente, desde uno hasta trece. Estos numeros son maatdos en la Fig. 7.7b,
inscritos dentro de circunferencias.

Las medidas del voltaje de la celda, as como los valores obhidos de evaluar
el modelo ajustado, son representados en la Fig. 7.8a paraes secuencias de
interrupciones de corriente: la rumero 8, la rumero 10 y larumero 12.

Los modelos ekctricos correspondientes han sido calcudas aplicando la me-
todologa propuesta en este trabajo de tesis.

Los resultados obtenidos se emplean para obtener los espexs de impedancia
equivalente, los cuales se muestran en la Fig. 7.8b. Como ede esperar (Fouquet
et al. 2006, Merida et al. 2006), la anchura de los arcos de ingalancia se incre-
menta como resultado del proceso de encharcamiento de la dal

A patrtir de los datos experimentales, se ha estimado el valale los paametros
del modelo para cada uno de los trece estados de encharcant@rPara ello, se ha
empleando la toolboxcurve tting de Matlab. Los valores obtenidos se muestran
en la Tabla 7.2. El paametro SSE representa la suma del ernocuadatico en el

ajuste de las curvas.
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Tabla 7.2: Paametros del modelo de PEMFC calculados para las seciasnc
de interrupciones de corriente indicadas

Cl_Ca(F) Ra(m) Ry(M) 4(s) Rm(M) w,0(g cm ?) SSE

3@ 1006  4.63 050 0271 146 0.037 ‘68 10 2
72 0.998 5.21 159 0406  13.8 0.112 7@ 10 2
8 0994 562 201 0463  13.9 0.120 0l 10 2
%@ 0991 5.80 388 0551 104 0.129 7B 10 2
1F  0.989 6.35 530 0779  13.9 0.141 ‘0B 10 2
112 0.986 8.47 554 0821 124 0.150 ‘6B 10 2
12 0.984 10.8 571 0874  14.6 0.167 06 10 2
13  0.973 18.0 6.20 0947  17.7 0.187 51 10 2
0.02 3
, Y
~ 0.015
G - )
© [
X o1 A
g o
0.005--"%

012 014 016 018

Krzo GroCM?)

Figura 7.9: Resistencia de difusonRy) frente a la cantidad de agua acu-
mulada ( w,0). Calculada ( ), ajustada al polinomio d&¢ -orden ()

Se observa que 4, Rq, Rp y Cq dependen del agua acumulada dentro de la
celda ( w,0). En particular, la resistencia de difuson (Ry) depende del coe ciente
de difuson del medio y de la concentracon de oxgeno en & super cie activa, tal
y como se muestra en la Ec. (7.3). La relacon entreRq y H,0 Se muestra en
la Fig. 7.9. Los puntos calculados a partir de las secuenciade interrupciones
de corriente rumeros 7, 8, , 13, son representadas mediante el smbolo . El

polinomio de 3" orden que se ajusta a estos puntos se muestra en la Ec. (7.27).

Ry=25 3,0 83 2,0+0:96 o0 0:033 (7.27)
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7.6 Respuestas ante escalén e impulso

Se considera un sistema cuya funcon de transferencia es lmostrada en la
Ec. (7.28). En esta seccon se demostraa que la respuestde esta planta ante
entradas escabn de interrupcon (\ease la Fig. 7.10a) eimpulso unitario (\ease

la Fig. 7.10b) es similar.

8
F(s) = X _k dondez kiz j 2< (7.28)
i1+kiiS '>ki;i>0
1
3(t)
t=0 ! t=0 1

Figura 7.10: Senales de entrada: a) escabn de interrupcon; y b) inhkgm
unitario

La respuesta de la planta ante una entrada escabn de intetrpcon puede ser
calculada sustrayendo la respuesta ante un escabn unitao (u(t)), de la respuesta
a una entrada de valor constante igual a uno f{(t) = 1). En consecuencia, el
escabn de interrupcon puede ser escrito como 1 u(t).

La respuesta de la planta ante una entrada escabn unitarioes descrita por la

Ec. (7.29).

Ll o1 ki I 7.29
()g— im— i i (7.29)

i
La respuesta de la planta ante una entrada de valor constantégual a uno

(f (t) = 1) es igual a la respuesta estacionaria de la planta frentea una entrada

de escabn unitario, tal y como se demuestra en la Ec. (7.30)

1 1 X
m 1 - =Im — =Im = ;
tl!l L F(s) S Is! o sF(s) S Is! 0f F(s)g | Ki (7.30)
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Por lo tanto, la respuesta de la planta frente a una entrada esabn de inte-
rrupcon puede ser calculada sustrayendo de la Ec. (7.29)a Ec. (7.30), tal como
se muestra en la Ec. (7.31).

X X e
Ki ki 1 ekii =

X _t
kieki i (7.31)
Por otro lado, la respuesta de la planta frente a una entradarnpulso unitario
puede ser descrita tal como se muestra en el Ec. (7.32).
m #

L 1[F(s)]= L * X ek (7.32)

1+k s o
Comparando las Ecs. (7.32) y (7.31), se observa que la respia de la planta
descrita en la Ec. (7.28) ante una entrada escabn de intempcon y la respuesta de

esta misma planta ante una entrada impulso unitario tienen dramicas similares,

y esan relacionadas mediante el coe ciente"—:.

Acumulacién de agua en la celda

La cantidad de agua acumulada en la pila ( H,0), que ha sido generada por la
reaccon electrogumica en la celda durante el periodo detiempo T, puede ser
calculada a partir de la Ec. (7.33). La corriente de la celdal(jns ), que se supone
constante durante ese periodo de tiempo, puede ser calculac partir del voltaje

de la celda y de la resistencia de carga, tal y como se muestra & Ec. (7.34).

CeM T,
H,O = wl ins (7-33)
Vi
e = Rms (7.34)
load

Desples de N intervalos de tiempo, la cantidad total de agua en la celda
(( H,0)y) puede ser calculada a partir de la Ec. (7.35), donde (4,0)0 representa

la cantidad inicial de agua en la celda.
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( H0)n =( H20)0+_ ( Ho0)i (7.35)

7.8 Conclusiones

En este captulo se ha propuesto un modelo novedoso de cirdo equivalente de
una PEMFC, espec camente concebido para su uso en aplicaones de control.

Asimismo, se ha propuesto una metodologa novedosa para lastimacon de
los pammetros electroqumicos del modelo de circuito ewiivalente, a partir de los
datos experimentales obtenidos de la respuesta de la pila sninterrupciones de
corriente. Para realizar esta tarea, en primer lugar se ha pypuesto un modelo de la
impedancia de la celda de combustible basado en los paamets electroqumicos
(impedancia Randles) de la celda, pero con un pequefo costemputacional,
debido a que se ha propuesto un modelo novedoso de impedandea Warburg y
a la aplicacon de algunas aproximaciones.

En segundo lugar, se han obtenido datos experimentales de fespuesta de
una celda a una secuencia de interrupciones de corriente, @eando el montaje
experimental descrito en este captulo.

Finalmente se han procesado los datos experimentales obteies, siguiendo
un procedimiento propuesto en este captulo de la tesis, y & ha obtenido la
estimacon del valor de los siguientes paametros electoqumicos de la celda:
capacidad de doble capa, resistencia de polarizacon, caetante de tiempo de
difuson, resistencia de difuson y resistencia de membana.

Una ventaja fundamental de esta nueva metodologa consigt en que el equipo
necesario para aplicarla es fcilmente transportable (Igero y de pequenas dimen-
siones) y bajo coste. Como consecuencia, puede ser empleatosistemas de pilas
comerciales para el aralisis y diagrostico de la pila in-&u.

Finalmente, la metodologa de modelado propuesta ha sido plicada conexito

al estudio del feromeno del encharcamiento del atodo.






8.1

Diagnosis de PEMFC usando

Modelo de 2 orden

Introduccioén

Este captulo constituye la continuacon del trabajo de i nvestigacon descrito en
el Captulo 7. El objetivo de los estudios realizados ha si@ desarrollar modelos de
circuito equivalente de las pilas PEM con bajo coste computeional, adecuados
para ser usados en aplicaciones de control.

Otros autores han empleado conexito ecnicas de estimaon de paametros
en la calibracon de modelos de pilas del tipo caja negra. EJurado 2004) se
describe el empleo de un modelo ARX que describe la respuesiaamica de las
SOFC. En (Buchholz & Krebs 2007), se modela la respuesta damica de un stack
PEMFC mediante una matriz de funciones de transferencia, cyas entradas son
la corriente de la celda y la estequiometra del oxgeno. Eh (Yang et al. 2007), se
han planteado modelos ARMAX, donde el ujo de oxgeno e hidogeno son las
entradas del modelo, y se emplean senales del tipo PRBS.

Sin embargo, en estos trabajos no se describe ningun procediento para
estimar los paametros electroqumicos a partir del modelo propuesto, ni tampoco
se establece cuwal es la relacon entre la funcon de trangerencia y la impedancia
de la pila.

En el Captulo 7, se propuso un netodo novedoso de diagnosi para las

PEMFC. Las tres ventajas principales de este metodo son:
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1. El equipo necesario para realizar las medidas es fcilnmée transportable y

barato.

2. El modelo de circuito ekctrico equivalente propuesto tene un bajo coste

computacional.

3. Los pammetros electrogumicos de la PEMFC pueden ser alculados a partir

de los pammetros del modelo de circuito equivalente.

Sin embargo, el metodo de diagrostico descrito en el Capulo 7 tiene una
caracterstica que puede ser mejorada, ya que el procedirento de adquisicon de
datos requiere la completa interrupcon de la corriente dela celda.

El principal objetivo del trabajo de investigacon presentado en este captulo
es proponer una metodologa de diagrostico, que tenga tods las ventajas del

netodo descrito en el Captulo 7, pero con dos ventajas adtionales:

1. El proceso de adquisicon de datos no inter ere sobre la peracon de la

PEMFC.

2. El modelo propuesto tiene ain menor coste computacional

Para alcanzar estos objetivos, en primer lugar se propondruna simpli cacon
del modelo propuesto en el Captulo 7.

Adensas, se proponda un procedimiento experimental de adjuisicon de datos
que puede ser aplicado durante la operacon de la pila. Conste en medir los
cambios en la tenson y la corriente producidos por pequess variaciones en el
valor de la resistencia de carga.

El nmetodo para estimar los paametros del modelo simpli cado a partir de
los datos experimentales, se basa en el empleo de ecnicae dlenti cacon para-
netrica.

Asimismo, se han propuesto relaciones analticas que retaonan los paame-
tros electrogumicos de la celda y los paametros del mod simpli cado. Estas
relaciones permiten calcular los primeros a partir de los ggindos. En particular,

es posible estimar el valor de los paametros electrogqunicos siguientes: resis-
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tencia de difuson, resistencia de transferencia de cargaconstante de tiempo de
difuson y resistencia de membrana.

La simpli cacon del modelo se realiza a expensas de aumeat el error en la
estimacon de la capacidad de doble capa, cuyo valor es subtmado. Con el n
de mejorar la estimacon de este pammetro, se ha realizad un ajuste numnerico
de la funcon del error cometido en la estimacon. Esta exgreson permite corregir
el valor estimado de la capacidad de doble capa, reduciendiggi cativamente el

error en la estimacon de este pamametro.

8.2 Procedimiento experimental

En esta seccon se describe el procedimiento para la adqui®n de datos que
se propone emplear para la diagnosis de la PEMFC. Esencialmi, consiste en
la lectura de la respuesta diramica del voltaje de la celda dsples de aplicar
pequenos cambios en el valor de la resistencia de carga.

El procedimiento experimental propuesto permite ser apliado durante la ope-
racon de la pila de combustible, ya que no inter ere signi cativamente en el
funcionamiento de la celda.

La PEMFC, la carga y el circuito que genera los pequenos cands en la
resistencia de carga son mostrados esquemnaticamente en Fg. 8.1a.

El circuito ekctrico equivalente de la PEMFC corresponde al subcircuito lla-
mado FC. La resistencia de carga efR| . Esta sitia a la celda en el punto de
operacon. La resistenciaR|, R; donde R, RL, y un interruptor, representan
el circuito que realiza los tests experimentales. Esta corguracon permite realizar
pequenos cambios en el valor de la resistencia de carga, loegproduce pequenas
variaciones en el punto de operacon de la celda.

En la Fig. 8.1b se muestra un posible diseno de este equipo geueba. El
interruptor se implementa usando un N-MOSFET, cuyo voltaje puerta { fuente

es jado por un generador de senal.
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Figura 8.1: Montaje experimental: a) representacon esquemnaticapy im-
plementacon usando un dispositivo N-MOSFET

Como la resistencia del canal del N-MOSFET puede ser contrabla mediante
el voltaje puerta { fuente, es posible que la resistenci&| no necesite ser incluida
en el circuito.

Puede emplearse un microcontrolador con una salida digitapara generar el
voltaje entre la puerta y la fuente del N-MOSFET, tal y como puede verse en la
Fig. 8.1b.

La forma de onda del voltaje empleado para el proceso de idertacon corres-
ponde a un tren de pulsos rectangular y a secuencias de seesmbinarias pseudo-
aleatorias (Pseudo-Random Binary Sequences, PRBS). Laswsales PRBS pueden
ser generadas usando un registro de desplazamiento (Brauhad. 1999). El empleo
de este tipo de senal sem discutido en la Seccon 8.9.

Por otra parte, puede disenarse el dispositivo analizadaitle manera que realice
los @lculos de identi cacon paranetrica descritos en la Seccon 8.6. Para realizar
la estimacon, puede emplearse la ecnica de mnimos cuarados recursivos, am-
pliamente empleados en el control adaptativo (Ljung & Sderstrom 1987, Yang
et al. 2007). Sin embargo, los resultados analizados en estaptulo han sido obte-
nidos empleando un proceso de identi cacon o -line, el cual requiere almacenar

las senales en la memoria del dispositivo analizador.
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El procedimiento de adquisicon de los datos experimentats tiene en cuenta

las dos consideraciones siguientes:

{ El valor de la corriente del drenador, cuando el N-MOSFET seencuentra
en modo de conduccon, debe ser lo su cientemente pequefgomo para
justi car una aproximacon lineal, manteniendo un compro miso aceptable

de relacon senal-ruido.

{ Los cambios en la tenson de la celda producidos por los cabiios en la
resistencia de carga deben ser menores que el voltaje erou, cuyo valor es

aproximadamente 26 mV a 300 K (Macdonald 1987).

El procedimiento propuesto en este trabajo de tesis para ladquisicon de los

datos consta de los pasos siguientes:

1. En primer lugar, se aplicaa un tren de pulsos rectangulaes simetricos
(duty-cycle del 50 %) a la puerta del N-MOSFET durante 80 ms. H voltaje
y la corriente de la celda son ledos con un periodo de muesto de 10 s.
Estos datos son empleados para estimar el valor de la resisigia de la

membrana (R ). Este procedimiento se describe en la Seccon 8.4.

2. Seguidamente, se aplicaa a la puerta del N-MOSFET un vdaje con una
sefal PRBS de alta frecuencia, cuyos paametros se muestn en la Ta-
bla 8.1, durante 0.15 s. El voltaje y la corriente de la celda@n medidos con

un periodo de muestreo de 10 s.

3. Finalmente, se aplicaa a la puerta del N-MOSFET un voltaje con una senal
PRBS de baja frecuencia, cuyos paametros se muestran en |dabla 8.1,
durante 13 s. El voltaje y la corriente de la celda son medidoson un periodo

de muestreo de 500 s.

Los datos obtenidos en las etapas (2) y (3) son usados para @str los paa-
metros b, ¢, ey f, aplicando las ecnicas de identi cacon paranetrica d escritas
en la Seccion 8.6.

El modelado y la identi cacon paranetrica de la impedanc ia de la PEMFC

se mostram en la Seccon 8.3.
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Tabla 8.1: Pammetros que de nen las dos sefales de voltaje PRBScaphs
durante el proceso de adquisicon de datos

Baja Frec. PRBS Alta Frec. PRBS Unidades

Rango de frecuencias g7 75 71 2 1¢° Hz
Longitud del ciclo (N) 217 63 bit
Periodo (Tg ) 5:94 10 3 2:23 10 4 shit !
Numero de ciclos 10 10

8.3 Modelado de pilas PEMFC

Partiremos del modelo de tercer orden para la impedancia deal celda, descrito

mediante la Ec. (8.1), que fue propuesta en el Captulo 7.

as?+ bs+ ¢
ds3+ es?+ fs + g

Zeen(s) = Rm + (8.1)

La aproximacon propuesta en esta seccon reduce el ordemlel modelo y, en
consecuencia, su carga computacional. La simpli cacon &l modelo se realiza des-
preciando en la Ec. (8.1) los paametrosa y d, que son dosordenes de magnitud
menores que el resto de los paametrosky{ c, e, f y g). Realizando esta aproxi-
macon, el modelo obtenido para la impedancia de la celda esl mostrado en la

Ec. (8.2).

bs+ ¢

Zee(s) = Rm + et fs+1

(8.2)

Los pammetros b, c, ey f son estimados a partir de los datos experimentales.
Los paametros electroqumicos capacidad de doble capa Qq), resistencia de
difuson ( Ry), resistencia a la transferencia de cargaR,) y la constante de tiempo
de difusbn ( ¢), son calculados a partir de las Ecs. (8.3) { (8.6), que han slo

obtenidas a partir de las ecuaciones del Captulo 7.
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b=0:304R, ¢+3:38 10 %Ry ¢ (8.3)
c= Rp+0:94Rq (8.4)
e=3:37 10 2CyRy ¢ +0:304&gRp ¢+9:76 10 * 3 (8.5)
f = CgRp +0:3048 4 + 0:949Cy Ry (8.6)
g=1 (8.7)

Los modelos descritos por las Ecs. (8.1) y (8.2) predicen elismo valor de la

impedancia en estado estacionario, tal y como se muestra ea Ec. (8.8)

S!

El valor de la impedancia en estado estacionario puede ser Icalado direc-
tamente a partir del circuito mostrado en la Fig. 7.2, reemphzando los conden-
sadores por circuitos abiertos. Dado queéR; = 0:8463 y R, = 0:1033 (wease la
Tabla 7.1), el valor obtenido de sumarR1 y R, es 0.949.

Esta simpli cacon del modelo de impedancia de la celda no mtroduce error
adicional en la estimacon de la resistencia de difuson Rg), en la resistencia a
la transferencia de carga Rp) ni en la constante de tiempo de difusbn ( g). Sin
embargo, la simpli cacon del modelo produce un incremenb en el error cometido
en la estimacon de la capacidad de doble capaGy ), que es subestimada.

El error en la estimacon de la capacidad de doble capa“(c,) puede ser
descrito aproximadamente mediante la Ec. (8.9). Por lo tanb, la capacidad de

doble capa es estimada sumando los dos rminos siguientes

1. El valor de la capacidad de doble capa, calculado a partir € la estimacon

del modelo (pammetros b, ¢, ey f), usando las Ecs. (8.3) { (8.6).

2. La estimacon del error, calculado mediante la Ec. (8.9)

n

Cq = 0:005158R, %9197 ¢ 0:262Ry ¢ +0:028554 (8.9)
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8.4 Estimacion de la resistencia de membrana

Para calcular la resistencia de la membranaR,), €s preciso excitar las frecuencias
nmas altas. Para ello, se aplicaa en la puerta del MOSFET una senal de voltaje
consistente en un tren de pulsos rectangulares sirretric@ds0 % duty-cycle), con
una frecuencia de 5 KHz, durante 80 ms. Se mide el voltaje y laotriente de la
celda un periodo de muestreo de 10s.

El ermino Ry, en la Ec. (8.2) se de ne como un factor de proporcionalidad
entre los cambios en el voltaje y en la corriente de la celda. @no el efecto
de la resistencia de membrana se mani esta a altas frecueras, usualmente se
superpone con el efecto de las inducciones en serie, las @sabe representan por
Zi en la Ec. (8.10). El netodo usado para estimar la resisten@ de membrana se

describe en la Ec. (8.11). En la Fig. 8.2 se muestra un ejemplo

sl!rln Zeel(s) = Rm + Zi(s) (8.10)
o . Vi
Re s|!I’1T1 Zeel(s) = Rm ﬁ (8.11)
B B
A
=
% 125 Al
o 5 ’
~
g
< 0.776: s
= KR
Qo714 . Y.
= '
S o Tt
0o 1 2 3 4 5

time (ms)
Figura 8.2: Simulacbn de los cambios en la corriente [) y en el voltaje

(V). La resistencia de la membrana Bs, ' %
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8.5 Selecciodn de las sefales de voltaje PRBS

Con el objetivo de estimar los pammetrosb, ¢, ey f en la Ec. (8.2), se aplican
dos senales PRBS de voltaje a la puerta del N-MOSFET, como sxpli® en la
Seccbn 8.2.

La raon de emplear dos senales PRBS, en vez de unaunica gl PRBS,
reside en que con ello se reduce el rumero de datos experimales que deben ser
almacenados. Con el n de justi car esta a rmacon, a conti nuacbn se analizaa
el uso de una sola senal PRBS de voltaje.

Se considera que el rango frecuencial de los feromenos neslevantes que se
producen en la celda esa comprendido entre los 1 Hz - 2 KHz. &a estimacon
del rango se realiza excluyendo el efecto de la resistencia chembrana, que como
se ha indicado anteriormente se mani esta a altas frecuenak. La resistencia de
membrana se estima mediante el procedimiento descrito en ISeccon 8.4.

Por otro lado, la potencia espectral de la senal PRBS geneda empleando un
registro de desplazamiento, es descrita mediante la Ec. (B2) (Braun et al. 1999).
El rango frecuencial de la senal,![y ;! sup], S& muestra en la Ec. (8.13), donde
N es la longitud del ciclo, Ts; es el inverso de la duracon de la senal y es la

amplitud de la senal.

n #2
2(N+1)T in('T
2
2 2:8
I = [ —— A
nf Ts! N Ts! sup (8 3)

Una vez ha sido seleccionado el rango de frecuencias, losoras de! ¢ vy
! sup, que corresponden a unos determinados valores dg, y N, son calculados
a partir de la Ec. (8.13).

Con el n de cubrir el rango frecuencial 1 Hz - 2 KHz, se escogeug la senal

PRBS ese denidaporelrango ['ns =2 , !gp=4 10° rads .
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Figura 8.3: Espectro de frecuencia de las dos senales PRBS descritias en
Tabla 8.1

Las medidas del voltaje y de la corriente de la celda, realiztas durante la
aplicacon de las senales PRBS de voltaje en la puerta del WIOSFET, deben
tener una frecuencia de muestreo de al menos una cecima partel periodoTsy,.

Como consecuencia, la frecuencia de muestreo debe ser al ment5 104
medidass ®. Por otro lado, adoptando el criterio heurstico de almacenar los
datos de al menos 10 ciclos de la senal PRBS de voltaje, el peso de adquisicon
durala al menos 10Tg,N. Para el rango de frecuencias seleccionadd { = 2
rads 1! TgN =2=! v =1 scycle 1), el proceso debera durar al menos
10 s. Considerando que la frecuencia de muestreo deberarsal menos de 45 10*
medidass 1, se obtiene que el total de medidas sera superior a:8 10° medidas.

Un procedimiento alternativo consiste en aplicar primero D ciclos de una
senal PRBS de baja frecuencia cuyo rango frecuencial esf® Hz - 75 Hz, y pos-
teriormente aplicar 10 ciclos de una senal PRBS de alta freencia, cuyo rango de
frecuencia es 71 Hz - 210° Hz. Las caractersticas de estas dos senales esan resu-
midas en la Tabla 8.1 y su espectro de frecuencias se muestna la Fig. 8.3. Este
procedimiento permite reducir el umero de medidas en un oden de magnitud,
ya que el rumero de medidas requerido en este caso es de ¥*.

Como consecuencia, no resulta conveniente emplear una s@anal PRBS para
cubrir todo el rango frecuencial, ya que esto requera almaenar innecesariamente
un gran rumero de medidas.

En la Seccon 8.9 se analizaa el rumero de senales PRB®ptimo y las fre-

cuencias de corte para cada senal.
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8.6 Estimacion de los parametros b, c, ey f

El voltaje y la corriente de la celda medidos durante la apliacon de las dos
senales de voltaje PRBS son usados para estimar los paannes b, ¢, ey f . Como
Zeen(s) = Veen(s)=lcen(s), la identi cacon paranetrica se aplica considerando
que la corriente de la celda () es la entrada del proceso, y el voltaje de la
celda (Vcen) es la salida del proceso.

El efecto de la resistencia de membrana es sustrado de la rdala del voltaje
de la celda {.ey), tal y como se muestra en la Ec. (8.14). La corriente de la cdh
(Icen) y €l voltaje de la celda (V) se emplean para estimar los paametrosp, c,
ey f, a partir de la Ec. (8.15).

Con este n, se ha empleado la toolbox de identi cacon de Mdlab, llamada

Ident, para realizar el proceso de identi cacon o -line.

Veel = Veell  Rmlcell (8.14)
bs+ c
Veel () = ml cell (S) (8.15)

La toolbox Ident permite estimar los coe cientes de la funcon de transfera-

cia, tal y como se muestra en la Ec. (8.16).

k(1+ T,5)
(1+ Tpis)(L + Tpas)

Veel () = | cenn (S) (8.16)

Los paametros b, ¢, ey f pueden ser calculados a partir de los coe cientes

K, Tz, Tp1 Y Tp2, empleando las Ecs. (8.17){(8.20).

c=k (8.17)
b= kT, (8.18)
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8.7 Datos experimentales para el caso de estudio

Las caractersticas de la celda PEM usada en el experimentgon las siguientes:
la super cie de electrodo es de 100 cfy se emplea una membrana GORE 5761,
con un espesor de 19m; como capa difusora GDL se emplea el material SGL 10
BB; la topologa de canales empleados es de serpentn en&hodo y en el @todo.
Las condiciones de operacon de la celda son las siguientaso se controb la
temperatura de la celda durante el experimento; se alimemt la PEMFC con aire
e hidogeno a presbn atmoserica; el ujo de hidogeno fue de 0.05 mimin 1,
y se emplearon tres ujos diferentes de aire, 0.61 mhin 1, 0.51 mimin 1y
0.32 mimin 1. La espectroscopa de impedancia fue realizada con una eston

IM6 (ZAHNER electrik).

8.8 Resultados y caso de estudio

La con guracon experimental mostrada en la Fig. 8.1b permite obtener tiempos
de interrupcon por debajo de los 10 ® s. Como ejemplo, se muestra la Fig. 8.4.
Como las constantes de tiempo son tpicamente superiores ks 10 4 s, el tiempo

de interrupcon puede considerarse instananeo.

2
—

L 15
e

(=)

5 1
5 05
Q

1 05 0 05 1 15X
time (s)

Figura 8.4: Corriente de drenador de un MOSFET IRFZ48 conectado a una
monocelda PEM tal y como se muestra en el esquema de la Fidp. &L
tiempo de interrupcon es inferior a 10%0 ° s

La senal PRBS de voltaje aplicada a la puerta del N-MOSFET itroduce

cambios en la corriente de la celda. La senal de corriente res exactamente una
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Figura 8.5: Respuesta a la senal de voltaje PRBS de alta frecuenciaaadi
a la puerta del N-MOSFET: a) corriente y voltaje de la celdah)yespectro
en frecuencia de la corriente y del voltaje de la celda

senal PRBS, tal y como se observa en la Fig. 8.5a. Sin embarda corriente de
la celda tiene una respuesta en frecuencia similar a la respsta en frecuencia de
una senal PRBS, como se muestra en la Fig. 8.5b.

Podra obtenerse una senal de corriente PRBS usando un eipuo galvanosa-
tico. Sin embargo, el procedimiento propuesto en este tralja de tesis permite
obtener los resultados deseados utilizando un equipo baraty fcil de usar.

A continuacon, se van a comparar los resultados obtenidos partir de los mo-
delos de impedancia de 8 orden y de 2 orden, descritos mediante las Ecs. (8.1)
y (8.2), respectivamente.

Las medidas de EIS han sido realizadas en una celda bajo lasncliciones
experimentales descritas en la Seccon 8.7. Con el objetivde introducir diferentes
estados en el proceso de encharcamiento, se han empleadostrejos de aire
distintos. Los resultados se muestran en la Fig. 8.6.

El modelo de impedancia de 8 orden ha sido ajustado con los resultados
experimentales correspondientes a tres etapas diferentelel proceso de encharca-
miento, nombradas como A, B y C. Los paametros electroqumicos de la celda,

calculados a partir del ajuste de los modelos se muestran ea Tabla 8.2.
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Figura 8.6: Espectro EIS correspondiente a los siguiente ujos de gitg:

0.61 mimin %, (B) 0.51 mimin !y (C) 0.32 mimin ?; y ajuste a modelo
de 3°" orden (- -)

Tabla 8.2: Pamametros de la celda correspondientes a las sucesiviepas
en el proceso de encharcamiento del atodo

Curva Ca (F) Ra(m) Rp(m) a (s) Rm(m)
A 0.253 5.769 10.6 0.751 2.562
B 0.372 7.969 13.2 0.698 2.343
C 0.587 12.69 18.1 0.409 2.304

Figura 8.7: Estado del interruptor que controla los cambios en la carga
durante el proceso de adquisicon (1: cerrado; 0: abierto)

En primer lugar, se ha simulado el procedimiento de adquisen de datos
experimentales en cada una de estas tres etapas del proces® éhcharcamiento

del atodo. Para ello, en primer lugar se simula la aplicacin del tren de pulsos
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Figura 8.8: Voltaje de la celda durante la aplicacon de la senal PRESvdja
frecuencia, para el estado\A"de encharcamiento: datos @iaglos (puntos)
y valores calculados del modelo de impedanci@2¥erden (Inea continua)

rectangulares a la puerta del N-MOSFET. Posteriormente, seaplican las dos
senales PRBS. En la Fig. 8.7 se muestra la secuencia de slesa

En segundo lugar, se suma al voltaje y a la corriente de la ceddobtenida
mediante la simulacon del procedimiento experimental, tna senal aleatoria uni-
formemente distribuida. A cada valor de la corriente simulada se le ha adicionado
una senal distribuida aleatoriamente con una amplitud de §-50,50) mA. Aralo-
gamente, se ha sumado a cada voltaje de la celda obtenido madie simulacon
una valor distribuido aleatoriamente con una amplitud de U(-1,1) mV.

Por ejemplo, el voltaje de la celda calculado a partir del modlo de impedancia
de F' orden, durante la aplicacon de la senal PRBS de voltaje débaja frecuen-
cia, se muestra mediante puntos en la Fig. 8.8. En la Tabla 8.3e muestran los
paametros del modelo de impedancia correspondientes a latapa A del proceso
de encharcamiento.

En tercer lugar, el voltaje y la corriente de la celda previanente calculados
han sido empleados para estimar los paametros del modeloalimpedancia de
2° orden. Se han obtenido tres modelos de la impedancia: uno aespondiente
a cada etapa del proceso de encharcamiento. Los diagramas Ngquist y Bode
de los modelos de 8 y 2° orden se muestran en la Fig. 8.9. Continuando con el
ejemplo mostrado en la Fig. 8.8, el voltaje de la celda predio por el modelo de

impedancia de 2 orden se presenta mediante una linea continua en la Fig. 8.8.
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Figura 8.9: Diagramas Nyquist y Bode para los modelos de impedancia
de 3 orden (|) y de 2° orden (- -), correspondientes a las tres etapas
diferentes en el proceso de encharcamiento

Finalmente, se han calculado los paametros electroqunicos de la celda predi-
chos a partir del modelo de impedancia de 2orden. Estos resultados se muestran

en la Tabla 8.3.
Los valores de la capacidad de doble capa han sido corregidesmando las

correspondientes estimaciones del error, calculadas eualndo la Ec. (8.9).

Tabla 8.3: Paametros estimados empleando el metodo de diagrostipro-
puesto

Curvas Cq (F) Rg(m) Rp(m) d(s) Rm (m)
A 0.323 5.322 11.02 0.807 2.620
B 0.446 7.866 13.30 0.715 2.402
C 0.678 12.930 17.87 0.453 2.396

Comparando los resultados mostrados en las Tablas 8.2 y 8.8 puede concluir
que la simpli cacon del modelo y el proceso de adquisicon de datos propuestos no
introducen errores adicionales en la estimacbn de los pametros electroqumicos
siguientes: resistencia de membranaRy), resistencia de difuson (Ry), resistencia
de transferencia de cargaRp) y constante de tiempo de difuson ( ¢).

La simpli cacon del modelo de la impedancia produce el inaemento del error
en la estimacbon de la capacidad de doble capaCg ), la cual es subestimada. Se
ha obtenido una estimacon nas precisa de la capacidad de dble capa sumando

al valor estimado el ermino de correccon descrito por la Ec. (8.9).



8.9 Senales PRBS 185

8.9 Senales PRBS

El objetivo de esta seccon es el estudio teorico del rumeo optimo de senales
PRBS en el proceso de identi cacon. La motivacon de este estudio es que en las
pilas de combustible tienen lugar feromenos cuyo comportaiento en frecuencia
se superpone, de modo que el rango frecuencial resultante esly amplio. El
rumero de datos experimentales necesarios para realizaalidenti cacon depende
del rumero de senales PRBS que se emplee y del rango frece&l de cada una
de dichas senales.

Supongamos una sefal PRBS con una rango de frecuenciés[;! sup], donde
I'ni Y ! sup SON la frecuencia inferior y superior del rango respectivagnte. A partir
de la Ec. (8.13), podemos deducir el tiempo de adquisicondtal T, aplicando U

ciclos de senal, como se muestra en la Ec. (8.21).

T = UTewN = (8.21)

Suponiendo una periodo de muestrem veces mas pequeno quésy, se plantea
la Ec. (8.22). En la Ec. (8.23) se muestra la frecuencia de ms&eo correspon-

diente, F,.

Ta= = = (8.22)
' sup
|
Fa= - S‘zu_‘ém (8.23)

Podemos calcular el umero de medidas a realizaNs , mediante la expreson
planteada en la Ec. (8.24). El coe cienteL engloba algunos de los paametros

empleados.

2mu! !
Ns = TiFa= — o ==L =2 (8.24)
-0 nf - nf

El objetivo nal consiste en minimizar el valor de Ng, introduciendo varias

senales PRBS y seleccionando los rangos de frecuencia dengra adecuada.
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8.9.1 Analisis en el caso de 2 sefales

Para explicar mejor el procedimiento seguido para resolveel problema general,
en primer lugar se considera el caso particular de dos sesal PRBS que cubren
el rango de frecuencias![y ;! syp]. En la Fig. 8.10 se muestran los rangos fre-
cuenciales de las dos senales PRBS propuestas. La frecuanc; es el extremo
superior del rango frecuencial de la primera senal PRBS y tabén el extremo

inferior del rango frecuencial de la segunda sefnal PRBS. roblema consiste en

determinar el valor de! ; que minimiza el rumero de datos experimentales.

Figura 8.10: Esquema del rango de frecuencias de dos senales PRBS

Puede aplicarse la Ec. (8.24) al alculo del rumero de medias asociado a
cada senal PRBS. En el caso de dos senales y suponiendo cuédrécuencia! 1
delimita los rangos frecuenciales (\ease la Fig. 8.10), elimero total de datos ex-
perimentales sea una funcon de! ; (y de otros paametros), tal como se muestra

en la Ec. (8.25).

| |
Ng= L %+ Is_tl’p (8.25)
. n .

Observese que para obtener la Ec. (8.25) se ha supuesto quasl dos senales
PRBS tienen el mismo valor del coe cienteU y el mismo valor del coe ciente m.
El coe ciente L, que es funcbn de los paametrosU y m, sea igual para las dos
senales PRBS. El coe cientel est de nido en la Ec. (8.24).

Con el n de obtener los extremos (maximos y mnimos) de la funcon Ng(! 1),
se calcula la derivada deNg respecto a! ;. La Ec. (8.26) muestra dicha derivada.

dNg 1 ! sup

=L —
dl s I 12

(8.26)
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Igualando la derivada a cero, se obtienen los valores de; que hacen que la
funcon tome un valor mnimo o maximo. Se obtiene ununic o punto extremo,

que se calcula sequn se muestra en la Ec. (8.27).

1= Pt (8.27)

Se demuestra mediante las Ecs. (8.28) y (8.29), que la soloicilo puede ser

un mnimo. Para ello, se ha tenido en cuenta que el paameto L toma valores

reales positivos y que! nr ! syp.
d 1 lsuw
Nsiyy= — " o (8.28)
dN 1 1
I_S(! sup) = — 0 (8.29)
d! 1 + nf * sup

8.9.2 Analisisenelcasode N +1 sefales

En la Fig. 8.11, se muestra el planteamiento del problema parel caso de N+1 se-
fnales PRBS. El problema consiste en calcular el valor de ldsecuenciad 1; N
de nen los rangos frecuenciales de las senales, tales quewenero total de datos

experimentales sea mnimo.

Figura 8.11: Esquema del rango de frecuencias del problema general con
N+1 senales PRBS

Como se demosto en la Ec. (8.27), el valoroptimo en el rumero de medidas
realizadas en un rango frecuencial para dos sefnales PRB&rie ununico valor.

Extrapolando este resultado aN + 1 senales PRBS, se obtiene que el valor de
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las frecuenciad 1; ;1 N que minimiza el rumero de datos experimentales viene

dado por la ecuacon Ec. (8.30).

=P parai:l ;N (8.30)

donde se ha considerado queg = ! ¢ Yy que! n+1 = ! syp.
Realizando una transformacon logartmica (x = log(! )) sobre la Ec. (8.30),
se obtiene Ec. (8.31). En esta expresbn se observa que enddminio logartmico,

la frecuenciaoptima se encuentra en el punto medio del rang frecuencial.

1
Xj = E(Xi+1 + X 1) (8.31)

Puede calcularse el valor des; como una funcon del rango frecuencial logart-

mico completo Kns ; Xsup] Y del factor N, tal y como se muestra en la Ec. (8.32).

+ (Xsup ~ Xnf )i

Xj = Xnf N

parai:1, ;N 1 (8.32)

Finalmente, realizando en sentido inverso la transformach logartmica, se
obtiene el conjunto de frecuencias! ; como una funcon del rango frecuencial

completo [! ;! syp] y del factor N, tal y como se muestra en la Ec. (8.33)

bi= Ty V(U pg )T parai:1, ;N 1 (8.33)

La Ec. (8.24) permite calcular el rumero de datos asociados una senal PRBS.
Sumando el rumero de datos de las\N +1 seRnales, cuyos rangos frecuenciales est
de nidos por Ec. (8.33), se obtiene la expreson para el nmero total de senales

mostrada en la Ec. (8.34).

Ng=L — > nf (8.34)

(8.35)
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Figura 8.12: Numero de medidas en funcon del rumero de senales PRBS,
para el rango de frecuencias de 1'sa 1000 s!,yL =1

En la Fig. 8.12 se representa el umero de medidad\s) en funcon del rumero
de senales. Se ha empleado la Ec. 8.35 para dibujar la geac Se ha considerado
que el rango de frecuencias va desde 1hasta 1000 s, y que L = 1.

Se puede observar que el rumero de medidas se reduce disdimente cuando
se emplea nmas de una senal PRBS, alcanandose el valor mimo para un rumero
de senales PRBS igual a siete. Todo ello, para el rango de éteencias considerado.

El rumero mnimo de medidas en funcon del rumero de senales PRBS se
muestra en la Ec. (8.36). Esta expreson se obtiene al derar el rumero de medi-
das, Ec. (8.35), en funcon del rumero de senales PRBS, egualando a cero dicha
derivada.

N = = (8.36)
! nf

Se observa que cuando el rango es mayor, se precisa mayor rarm de senales

PRBS para alcanzar el mnimo de medidas.

8.10 Conclusiones

En este captulo se ha presentado un netodo novedoso paraal estimacon de los

paametros electroqumicos de la PEMFC. Este netodo es la continuacon del
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trabajo de investigacon descrito en el Captulo 7. El ne todo propuesto en este

captulo presenta las ventajas siguientes:

= El equipo requerido para la realizacon experimental de |& medidas es ba-

rato y Bcilmente transportable. Esta caracterstica es conun tamben al

nmetodo que se propuso en el Captulo 7.

Una ventaja adicional del metodo propuesto en este captuo es que la obten-
con de las medidas experimentales necesarias para la diagsis no inter ere

signi cativamente con el funcionamiento de la pila.

El modelo de impedancia de la celda PEM propuesto tiene bajo aste
computacional, con lo cual, es adecuado para las aplicaciea de control.
En particular, el modelo de circuito equivalente propuestoen este captulo
tiene menor orden que el propuesto en el Captulo 7. Por coriguiente, tiene
menor carga computacional, manteniendo la capacidad paraeproducir el

comportamiento diramico de la PEMFC.

Se ha propuesto un netodo para calcular los paametros eletroqumicos
de la PEMFC a partir de los paametros del modelo de circuito equiva-
lente. Estos pammetros electroqumicos son: la resistacia de difuson, la
resistencia de transferencia de carga, la constante de tiggo de difuson, la

resistencia de membrana y la capacidad de doble capa.

El sistema de ecuaciones que relaciona los paametros delodelo de circuito
equivalente con los paametros electrogumicos esh phanteado de tal forma

gue estos pueden calcularse de manera explcita a partir daquellos.

Finalmente, se ha propuesto el diseno del dispositivo queegera la senal
gue debe emplearse para excitar el rango frecuencial de lcsdmenos elec-
troqumicos nas destacados (1 Hz a 5 KHz). Estas senalesansisten en
pequenos cambios en la resistencia de carga, provocandorntaos en el vol-

taje y la corriente de la celda.
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El metodo de diagnosis propuesto ha sido aplicado satisfaoriamente al alcu-
lo de los pammetros electroqumicos de una celda de combstible PEM a lo largo
de diferentes etapas del proceso de encharcamiento.

Porultimo, se ha discutido la aplicacon de varias sefaks PRBS en el proceso
de adquisicon de datos, obtenendose una estimacon dé rumerooptimo de se-
fnales PRBS, que es dependiente del rango frecuencial. Calerando que emplear
varias sefales PRBS implica tener que realizar interpoldgnes y que esto tiene

un coste computacional asociado, se recomienda usar dosnakes PRBS.






Conclusiones y Trabajos Futuros

En este captulo se describen las principales conclusioseade la investigacon reali-

zada en este trabajo de tesis y se proponen algunas Ineastfwas de investigacon.

9.1 Conclusiones

Las principales conclusiones del trabajo de investigach desarrollado son las si-

guientes:

= Se han planteado modelos para la descripcon del comportaianto de las
pilas de combustible PEM, basados en principios fsico-gmicos kasicos.
Estos modelos permiten describir los feromenos nas relentes, tales como
el encharcamiento de la celda, el secado de la membrana, lafuon de

Iquidos y gases en medios porosos, entre otros.

En el planteamiento de estos modelos se ha buscado alcanzam aompro-
miso entre la precison necesaria y el coste computacionglopandose por
la realizacon de modelos 1D. Entre las hiptesis simpli cadoras adoptadas
cabe destacar que no se considera el ujo de calor en las capgsque la

descripcon 1D no permite analizar problemas uido-dira micos complejos.

= Se ha disenado la libreraFuelCellLib aplicando la metodologa del modela-

do orientado a objetos. La librera ha sido programada en laguaje Modelica
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y se ha aplicado a la construccon de modelos de pilas de 2 capy 3 capas,
as como al modelado de diferentes con guraciones experientales usando

dichos modelos de pilas.

Se han aplicado los modelos de pilas contenidos &nelCellLib al estudio de
feromenos que habitualmente ocurren en celdas de combubie PEM reales,
analizando el efecto de diferentes paametros de disenode operacbn sobre
dichos feromenos. Estos feromenos son: la evolucon deltenson de la celda
durante el proceso de encharcamiento, la caractersticaV de la celda, la
concentracon de oxgeno en la capa cataltica para diferentes densidades de
corriente y la respuesta diramica de la tensbn de la celdadebida a saltos

escalones de carga.

Se ha disenado y programado en lenguaje Modelica la librer GAPI Lib,

gue permite realizar la estimacon de un rumero arbitrario de paametros
de cualquier modelo escrito en Modelica, empleando para ellalgoritmos
gereticos. Una ventaja de la librera GAPI Lib es que no requiere realizar

ninguna modi cacon en el modelo a ajustar.

La librera GAPI Lib ha sido aplicada conexito a la estimacon de los pa-
ametros electroqumicos de modelos de celdas de combuiktie construidos
empleandoFuelCellLib. Se ha realizado el ajuste de la evolucon de la ten-
sbn a lo largo del proceso de encharcamiento. Tambeén, séna realizado el
ajuste de un modelo emprico estacionario de curva de polazacon IV. Fi-

nalmente, se ha ajustado la respuesta diramica de la tensh de una celda

ante una secuencia de saltos escabn en el valor de la carga.

Se ha propuesto un nretodo para la estimacon de los siguietes paametros
electrogumicos de la celda: la capacidad de doble capa, leesistencia de
difuson, la resistencia de polarizacon, la constante de tiempo de difuson,
y la resistencia de membrana. Para ello, se ha propuesto un rdelo de
circuito equivalente de la pila de combustible PEM, que tiere bajo coste
computacional. Se ha disenado un sistema experimental cap de realizar

la interrupcon de corriente de la celda. Este sistema reqiere del uso de
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equipos baratos y porttiles, con lo cual puede ser empleamlen sistemas de
control poratiles comerciales. Se han obtenido las relaimnes entre la res-
puesta diramica de la interrupcon de la celda y los coe cientes del modelo
propuesto. Se han relacionado los coe cientes del modelo gpuesto con los
paametros electroqumicos de un modelo Randles, de tal nanera que una
vez estimados aquellos, es posible calcularestos. Finaknte, se ha aplicado

el metodo propuesto a la caracterizacon del proceso de echarcamiento.

Se ha propuesto otro metodo de diagnosis, que mejora algusade las ca-
ractersticas del netodo anterior. En concreto, se ha prgpuesto un modelo
de circuito equivalente de la celda con menor coste computamnal, y un
procedimiento de adquisicon de los datos experimentalegjue no inter ere
con el funcionamiento de la celda. Se ha aplicado conexitoste netodo a la

diagnosis del proceso de encharcamiento de una celda de camhble PEM.

9.2 Trabajos futuros

Una Inea de trabajo a desarrollar en el futuro es incorpora nuevas capacidades

en la librera FuelCellLib. En concreto:

= Anadir modelos a la librera que permitan el modelado 2D y D de pilas de

combustible.

En la verson de FuelCellLib presentada en este trabajo de tesis no se con-
sidera el ujo de calor entre los voumenes de control que cmponen las
capas. Por tanto, se propone, como trabajo futuro, el modeldo del ujo de

calor.

Se ha desarrollado un modelo de volumen de control para cadana de las
tres capas consideradas efruelCellLib (membrana, capa cataltica y capa
difusora). No obstante, podra desarrollarse ununico modelo de volumen
de control que pudiera ser parametrizado con el n de adaptdo a las par-

ticularidades de cada una de las capas. Este enfoque seratéresante desde
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el punto de vista conceptual. Se propone, por tanto, como traajo futuro,
la realizacon de este modelo del volumen de control, que s& asimismo

aplicable tanto al modelado del atodo como delanodo de lapila.

FuelCellLib ha sido aplicada al estudio de pilas PEM. Sin embargo, los
modelos deFuelCellLib podran ser adaptados, sin necesidad de realizar
grandes cambios, para su aplicacon en el modelado de otragpos de pila

de combustible, como pueden ser SOFC y DMFC.

Los modelos de pilas de combustible que pueden construirsenpleando la
verson actual de FuelCellLib permiten estudiar otros feromenos aparte de
los considerados en este trabajo de tesis. Se plantea comalajo futuro
emplear FuelCellLib para el estudio de feromenos tales como efectos de

deshidratacon de membrana, aralisis de la e ciencia de b celda, entre otros.

Se propone avanzar en la compatibilidad con la librera esindar de Mo-
delica en lo que se re ere al empleo de modelos que describen @o de

gases.

Finalmente, se propone como trabajo futuro aplicarFuelCellLib al modela-
do de stacks de celdas, introduciendo en la librera los nues componentes

necesarios para ello.

Asimismo, otras posibles Ineas futuras de investigac tendran como obje-
tivo ampliar las capacidades de la librera GAPI Lib. Estas Ineas de investigacon

incluiran:

= Desarrollar nmetodos para obtener informacon acerca de & evolucon del

algoritmo durante la simulacon del mismo, proporcionar al usuario capa-
cidades para modi car interactivamente los paametros dd GA y dotar al
GA de capacidades para modi car en tiempo de simulacon el alor de sus

paametros.

Algunos ejemplos podran ser la modi cacon del espacio & husqueda y

la reduccon del rumero de pamametros a ajustar. Estaul tima accon, que
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podra ser realizada por el usuario y tambéen podra ser automatizada, se
realizara en base a la informacon aportada por el algortmo acerca de la
sensibilidad de la funcon de ajuste respecto a cada uno de$ paametros

gue eshn siendo ajustados (Rubio et al. 2007).

Incorporar en GAPI Lib los modelos necesarios para permitir la ejecucon

paralela del GA (Rubio et al. 2007).

Extender las capacidades déGAPI Lib, de manera que permita el aralisis

de problemas multi-objetivo.

Finalmente, se propone empleaiGAPI Lib para la optimizacon de las tra-
yectorias entre diferentes puntos de operacon de de sistgas. En particular,
de pilas de combustible en las cuales la operacon de arrang es crtica,

como es el caso de las pilas deoxido lido.

Finalmente, en lo que respecta al trabajo de investigacondesarrollado con el

n de proponer modelos de circuito equivalente de las pilas EM adecuados para

su aplicacon en problemas de control, pueden proponersea$ siguientes Ineas

futuras de investigacon:

= Diseno y sntesis del hardware que permita poner el pacica los procedi-

mientos de diagnosis de pilas PEM propuestos.

= Extensbn de los procedimientos propuestos para su aplicgbn a stacks de

celdas.

= Finalmente, se propone extender las tcnicas de diagnosfgopuestas a otros

tipos de pilas de combustible. En particular, a las pilas deoxido lido y

metanol directo.
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Aact Super cie activa de la capa cataltica m?
Aactio Super cie espec ca activa y corriente Am?2

de intercambio

br Pendiente de Tafel Vv

bn Pendiente de defecto de masa V

Cal Capacidad de doble capa F

Ce Numero de electrones en cada culombio ct

Cy Concentracon en la capa activa del atodo molm 3
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dact Espesor total de la capa difusora

dpyem Espesor total de la membrana

Eoc Tensbn en circuito abierto \%
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|
‘JHZODRAG

Ndrag

sat
PH,0

0
Po,

Tensbn de referencia electroqumica
Constante de Faraday

Entalpa libre de Gibbs del sistema
Energa molar libre de Gibbs

Entalpa del sistema

Energa molar de formacon

Magnitud de la corriente ekctrica
Corriente de intercambio

Corriente de intercambio de referencia
Corriente de interna

Corriente electonica

Flujo de agua Iquida debida al arrastre
electro-osnotico

Flujo probnico

Corriente Imite (compacta)

Corriente Imite (extendida)

Flujo de la especie i en fase k

Flujo de difuson Knudsen de la especie i
Unidad imaginaria

Conductividad probnica

Entalpa molar de evaporacon

Relacon de grupos -SQ en el electrolito
Masa molar de la especie |

Masa molar del electrolito

Longitud del ciclo

Constante de Avogadro

Coe ciente de arrastre electro-osnotico
Numero de electrones

Presbn de saturacon del agua

Preson parcial de oxgeno de referencia

Preson parcial de la especie i

A Tabla de smbolos

\%
96.485 Gmol 1!
J
Jmol !
J
J mol !
A

A

A

A

Am 2

molm 2s 1

A m?
A m 2
A m?
mah 2s !

molm 2s 1

Sm't
J mol 1
Adimensional
Kgnol 1
Kgmol 1!

bit
6.0221415mol 1!
Adimensional
Adimensional
Pa

Pa

Pa
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ref

Pc Preson total de referencia Pa

R Constante de los gases ideales 8.31447mbl 1K 1
Ry Resistencia de difusbn

Rm Resistencia de membrana

Rp Resistencia de transferencia de carga

Mo Radio medio de poro m

S Entropa del sistema J

S Area activa m?

Sa Super cie de electrodo cnt

s Variable de transformada de Laplace

s Entropa molar J mol 1
T Temperatura K

T8 Temperatura de saturacon del agua K

Tref Temperatura de referencia K

Tsw Periodo de la senal $it 1
t Tiempo s

Vm Magnitud del voltaje Vv

Vr Voltaje ermico \%

Vs Voltaje del solido \%

Ve Voltaje del electrolito Vv

X Coordenada espacial

y Coordenada espacial

Z Impedancia

ZcpPE Impedancia de elementos de fase constante

Ze Numero de electrones Adimensional
Zy Impedancia de Warburg

z Coordenada espacial
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Smbolos griegos

Smbolo

do

Descripcon

Amplitud de la senal

Coe ciente de transferencia de carga delanodo

Coe ciente de transferencia de carga del atodo

Super cie espec ca de condensacon
Coe ciente de transferencia del material
Carga de agua

Carga de agua en fase Iquida

Carga de agua en fase Iquida naxima
en el material poroso

Espesor del material

Porcentaje de volumen de poro libre
Porcentaje de volumen de electrolito
Porcentaje de volumen de poro libre en
ausencia de agua

Fase

Sobrepotencial arodico
Sobrepotencial cabdico
Sobrepotencial de la membrana

E ciencia maxima

Sobrepotencial lido-electrolito
Densidad del agua Iquida

Densidad del electrolito

Densidad del lido

Conductividad del olido

Tortuosidad del medio

Constante de tiempo de difuson

Frecuencia

A Tabla de smbolos

Unidades

V
Adimensioal
Adimensinpal
m?m 3

ms 1

gcm 2

Keh,0 K9ssido
KgH,0 Kdsigo

m
Adimensional
Adimensional

Adimensional

rad

\%

\Y

\Y
Adimensional
\Y

Kgm 3
Kgm 3
Kgm 3
Sm!
Adimensional
s

rads 1)



Libreria FuelCell Lib

En este apendice se muestra la documentacon de la librea FuelCellLib tal como
ha sido generada por Dymola, incluyendo la descripcon ded estructura jearqui-
ca de la librera, as como los paametros, las variablesy las ecuaciones de cada
modelo.

Cada modelo de la librera FuelCellLib tiene documentacon asociada: do-
cumentos HTML embebidos en sentencias annotation, que foran parte de la
de nicon de cada modelo. Con el n de evitar que la extension de este agendice
fuera excesiva, no se muestra la documentacon incluida ercada modelo de la
librera, la cual puede consultarse en el CD-ROM que acompaa al texto de la

tesis.
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Modelica definition
model col_cat

constant Sl.FaradayConstant F=96485 "Faraday constant”;
constant Units.MolarGasConstant R=8.30824 "Molar gas constant";
parameter Sl.Pressure _ P=100000

"Boundary condition of oxygen pressure in the ¢ athode diffusor";
parameter Sl.Pressure  PWG=100

"Boundary condition of steam water pressure in the cathode diffusor"”;
parameter Units.Wload  XS=0.002

"Boundary condition of water load in the cathod e diffusor”;
outer parameter Sl.Temp_K T "Temperature of fuelcell";
outer parameter Sl.Voltage _ Eref

"Theoretical thermodynamic open circuit voltage "
outer parameter Sl.Pressure  pH2=100000 "Pressure of hydrogen in anode";

outer Sl.Voltage Eoc;
//thermodynamic open circuit voltage

exac exal;
terminal  exaZ2;
equation

exal.vs = exa2.v;
exal.je = exa2.j;

exal.p=P;

exal.pwg = PWG;
/lexal.jwg = 0;

exal.Xs = XS;
/lexal.jwl = 0;

J]FREERmRRE kg x s OPEN CIRCUIT VOLTAGE DEFIN ITION
//Eoc = Eref;

//No temperature dependence and pressure

//of reactants in open circuit voltage

FuelCellLib

Eoc = Eref - (0.9e-3%(T - 298)) + (R*T/(2*F))*In( (PH2/100000)*((exa1.p/100000)

~(0.5))/(exal.pwg/100000));

//Temperature and pressure of reactants

//effect in thermodynamic open circuit voltage

//(D.M.Benardi, M.W.Verbrugge, J.Electrochem.Soc.13 9(9),1992

//Eoc = Eref + (R*T/(2*F))*In((pH2/100000)*((exal.p /100000)/(0.5))/(exal.pwg/100000))

//effect in thermodynamic open circuit voltage

//(J. Larminie and A. Dicks, 2000, Fuel cell systems explained, John Wiley and Sons

// Fokkkk

exal.vs = Eoc + exal.ve;

end col_cat;

3
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FuelCellLib.Basicscol cat_gas

Parameters
Type |Name Default Description
PressureP 100000, Boundary condition of oxygen pressure in the cathode diffusor [Pa]

PressurePWG | 100000 Boundary condition of steam water pressure in the cathode diffusor [
Wload |XS |0.00212 Boundary condition of water load in the cathodfeisior [KgH20O/Kgsolid]

Temp KT Temperature of fuelcell [K]
Voltage |Eref Theoretical thermodynamic open circuit voltage [V]

PressurepH2 |100000| Pressure of hydrogen in anode [Pa]

Connectors

Type Name Description
exac exal

terminal exaz2
Gas Termindkexa3

Modelica definition
model col_cat_gas

constant Sl.FaradayConstant F=96485 "Faraday constant";
constant Units.MolarGasConstant R=8.30824 "Molar gas constant";
parameter Sl.Pressure  P=100000

"Boundary condition of oxygen pressure in the ¢ athode diffusor";
parameter Sl.Pressure  PWG=100000

"Boundary condition of steam water pressure in the cathode diffusor”;
parameter Units.Wload ~ XS=0.00212

"Boundary condition of water load in the cathod e diffusor";
outer parameter Sl.Temp_K T "Temperature of fuelcell";

outer parameter Sl.Voltage _ Eref

"Theoretical thermodynamic open circuit voltage "
outer parameter Sl.Pressure  pH2=100000 "Pressure of hydrogen in anode";

outer Sl.Voltage  Eoc;

//thermodynamic open circuit voltage

exac exal;

terminal  exaZ2;

Gas Terminal exa3;
equation

exal.vs = exa2.v;
exal.je = exa2.i;

exal.p = exa3.p;

exal.j = exa3.j;
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exal.pwg = PWG;
/lexal.jwg = 0O;
/lexal.Xs = XS;

exal.jwl = 0;

J[pERERsRRE ks sz sx s OPEN CIRCUIT VOLTAGE DEFIN ITION
//Eoc = Eref;

//No temperature dependence and pressure

//of reactants in open circuit voltage

Eoc = Eref - (0.9e-3*(T - 298)) + (R*T/(2*F))*In( (pH2/100000)*((exal.p/100000)
~(0.5))/(exal.pwg/100000));
//Temperature and pressure of reactants
//effect in thermodynamic open circuit voltage

//(D.M.Benardi, M.W.Verbrugge, J.Electrochem.Soc.13 9(9),1992

//Eoc = Eref + (R*T/(2*F))*In((pH2/100000)*((exal.p /100000)"(0.5))/(exal.pwg/100000)) ;
//effect in thermodynamic open circuit voltage
//(J. Larminie and A. Dicks, 2000, Fuel cell systems explained, John Wiley and Sons

ok kk A

//
exal.vs = Eoc + exal.ve;

end col_cat_gas;

FuelCellLib.Basicscol_mem

Parameters
Type |[Name Default Description
PressureP 1 Boundary condition of oxygen pressure in the anode side of membrane [Pa]
PressurPWG | 100 Eo;indary condition of steam water pressure in the anode side of membrane
Boundary condition of water load in the anode side of membfgH20/

Wiload (XS |0.00212

Kgsolid]

Connectors

Type |Name| Description

exac |exal

terminalexa2

Modelica definition

model col_mem
parameter Sl.Pressure  P=1
"Boundary condition of oxygen pressure in the a node side of membrane”;
parameter Sl.Pressure PWG=100
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"Boundary condition of steam water pressure in
parameter Units.Wload  XS=0.00212
"Boundary condition of water load in the anode

exac exal;
terminal
equation

exaz;

exal.vs = exa2.v;

exal.p=P;
exal.pwg = PWG;
/lexal.jwg = 0;
exal.vs = 0;
//BOUNDARY CONDITION OF SOLID VOLTAGE
exal.Xs = XS;
/lexal.jwl = 0;
exal.ve = 0;
//BOUNDARY CONDITION OF ELECTROLYTE VOLTAGE

end col_mem;
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the anode side of membrane”;

side of membrane";

FuelCellLib.Basicsexac

V]

—

Contents

Type Name Description
Pressure |p Oxygen pressure [Pa]
Pressure |pwg |H20 steam phase pressure [Pa]
Voltage VS electric potencial in the solid [V]
Voltage ve electric potencial in the membrane |
Wiload Xs |liquid water loading [KgH20/Kgsolid
flow molarF|j oxygen molar flux [mol/m-2s-1]
flow molarF|jp protonic flux density [mol/m-2s-1]
flow molarF|jwg |steam water molar flux [mol/m-2s-1]
flow Currentje electronic current density [A]
flow molarF{jwl  [liquid water flux [mol/m-2s-1]

Modelica definition

connector exac
Sl.Pressure  p(start=100000) "Oxygen pressure";
Sl.Pressure  pwg(start=100) "H20 steam phase pressure";
Sl.Voltage  vs(start=0.8) "electric potencial in the solid";
Sl.Voltage  ve "electric potencial in the membrane”;

Units.Wload  Xs(start=0.002) "liquid water loading";
flow Units.molarF___j "oxygen molar flux";
flow Units.molarF __ jp "protonic flux density";
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flow Units.molarF ___ jwg "steam water molar flux";
flow  Sl.Current _je "electronic current density";
flow Units.molarF ___ jwl "liquid water flux";
end exac;
FuelCellLib.BasicsGas_Terminal
Contents
Type Name| Description
Pressure |p Electric voltage [Pa]
flow molarFj Electric current [mol/m-2s-1]
Modelica definition
connector Gas_Terminal
Sl.Pressure  p "Electric voltage";
flow Units.molarF _ j "Electric current”;
end Gas_Terminal,
FuelCellLib.Basicsterminal
Contents
Type Name Description
Voltage Y Electric voltage [V]
flow Currenti Electric current [A]
Modelica definition
connector terminal
Sl.Voltage v "Electric voltage";
flow SI.Current i "Electric current";
end terminal;
FuelCellLib.Basicstp act
Parameters
Type Name | Default Description
factor tau Tortuosity
volpore Es Volumetric fraction of the solid
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235

n2/

cient

volpore Ee Volumetric fraction of the electrolyte

Length da Thickness of transport phenomena [m]

Temp K T Operation temperature [K]

DiffusionCoefficientDwl Surface diffusion coefficient of H20, liquid phase [m2/s]
Conductivity ks Electrical conducivity of the solid [S/m]

Density rom Density of the electrolyte [kg/m3]

Density ros Density of the solid [kg/m3]

Conductivity kpo Constant protonic conducivity of the electrolyte [S/m]
Density roh2ol Density of water [kg/m3]

Pressure posat Reference Saturation pressure [Pa]

Temp K Tosat Reference Saturation temperature [K]
DiffusionCoefficientD1co Constant Knudsen diffusion coefficient for oxygen [m2/s]
DiffusionCoefficientD2co g]onstant Knudsen diffusion coefficient for steam water [n
Length p Pore size of porous media [m]

DiffusionCoefficientD120 Constant binary diffusion coefficient [m2/s]

Pressure pAref [ITjeg]e:rence pressure to measure the binary diffusion coeff
Temo K Tref (I?:;?fggr;%etz [t:z;nperature to measure the binary diffusion
MolarMass Mm Molecular mass of the membrane [kg/mol]

factor ModHyp2 Knudsen diffusion pore size dependence(0:0ff,1:0n)
factor ModHyp3 Electro-Osmotic drag effect(0:0ff,1:0n)

factor ModHyp4 Electrolyte conductivity dependence(0:0ff,1:0n)
Connectors

Type|Name Description

exac |exal

exac |exa2

Modelica definition

model tp_act

constant

Units.MolarGasConstant

constant
constant

Sl.MolarMass
Sl.FaradayConstant

parameter
parameter
parameter
parameter

Units.factor

R=8.30824 "Molar gas constant";

massh20=18e-3 "Molar mass of water";
F=96485 "Faraday constant”;

tau "Tortuosity";

Units.volpore Es "Volumetric fraction of the solid";
Units.volpore Ee "Volumetric fraction of the electrolyte™;
Sl.Length  da "Thickness of transport phenomena’;
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parameter Sl.Temp_K T "Operation temperature";

parameter Sl.DiffusionCoefficient Dwil
"Surface diffusion coefficient of H20, liquid ph ase";
parameter Sl.Conductivity ks "Electrical conducivity of the solid";

parameter Sl.Density  rom "Density of the electrolyte";
parameter Sl.Density  ros "Density of the solid";
parameter Sl.Conductivity kpo

"Constant protonic conducivity of the electroly te";
parameter Sl.Density  roh2ol "Density of water";
parameter Sl.Pressure  posat "Reference Saturation pressure";
parameter Sl.Temp_K Tosat "Reference Saturation temperature”;

parameter Sl.DiffusionCoefficient Dlco

"Constant Knudsen diffusion coefficient for oxy gen";
parameter Sl.DiffusionCoefficient D2co

"Constant Knudsen diffusion coefficient for ste am water";
parameter Sl.Length _ rp "Pore size of porous media”;
parameter Sl.DiffusionCoefficient D120

"Constant binary diffusion coefficient";
parameter Sl.Pressure  pAref

"Reference pressure to measure the binary diffu sion coefficient";
parameter Sl.Temp_K Tref
"Reference temperature to measure the binary di ffusion coefficient";

parameter Sl.MolarMass  Mm "Molecular mass of the membrane";

parameter Units.factor ModHyp2

"Knudsen diffusion pore size dependence(0:0ff,1 :0n)";
parameter Units.factor ModHyp3 "Electro-Osmotic drag effect(0:0ff,1:0n)";
parameter Units.factor ModHyp4

"Electrolyte conductivity dependence(0:0ff,1:0n )

Units.factor LSO3 "Water content of electrolyte";

Sl.DiffusionCoefficient D1 "Knudsen diffusion coefficient for oxygen";

Sl.DiffusionCoefficient D2 "Knudsen diffusion coefficient for steam water" ;
Sl.DiffusionCoefficient D12

"Binary diffusion coefficient with Bruggemann c orrection";

Units.volpore Xs_ "Transported water load";

Sl.Pressure  p_ "Transported oxygen pressure"”;

Sl.Pressure ph2o_ "Transported steam water pressure";
Sl.Pressure pA "Total pressure";

Units.Wload  Xsmax "Maximum water load";

Units.volpore Ega "Free diffusion porosity";

Units.volpore Ego "Free diffusion porosity without water";
Units.factor ndrag "Electro-osmotic drag coefficient";
Sl.Conductivity kp "Protonic conducivity of the electrolyte";

exac exal;
exac exaz;
equation

exal.j = -exa2.j;
exal.jwg = -exa2.jwg;
exal.jwl = -exa2.jwl;
exal.je = -exa2.je;

exal.jp = -exa2.jp;
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//The value of this variable is equal to the value this variable in the connector w
Xs_ = if exal.jwl > 0 then exal.Xs else exa2.Xs;
p_=ifexal.j>0thenexal.p else exa2.p;

ph2o_ = if exal.jwg > O then exal.pwg else exa2.p wg;
pA = p_ + ph2o_;
//The value of this variable is equal to the averag e value these variable in the con

//Xs_ = (exal.Xs+exa2.Xs)/2;

/lp_ = (exal.p-exa2.p)/2;
//ph20_ =(exal.pwg+exa2.pwg)/2;
/IpA =p_ +ph2o_;

/7 PORE EQUATIONS
Ega = Ego*(1 - (Xs_/Xsmax));
Xsmax = (roh2ol/((ros*Es) + (rom*Ee)))*(1 - Es - Ee)/Es;
Es =1 - Ego - Ee;

/7

/7

/7

/7

/7 BINARY DIFFUSIO N COEFFICIENT EQUATIONS
D12 = D12o*(pA/pAref)*(T/Tref)1.5;

//A.A.Kulikovsky, Fuel Cells 2001,1(2)

/7

/7

/7

/7

/7 KNUDSEN DIFFUSI ON COEFFICIENT EQUATIONS

// Kok AAAAAAAAAAFAAAAA

//HYP2------ >Case 1: No Pore size dependence

// Heok ke ko kA
if not ModHyp2 == 1 then

D1 = Dl1co;

D2 = D2co;

end if;
// Fok kA Ak kA KA AR KA A A

// kg A A A AAAAAAAAA

//HYP2------ >Case 2: Pore size dependence
// Fok kA Ak Ak A kA KA KA KA
if ModHyp2 == 1 then
D1 = (4/3)*rp*sqrt(2*R*T/(3.1416%0.016));
D2 = (4/3)*rp*sqrt(2*R*T/(3.1416%0.018));
end if;
// Fk kA A AAAA KA KA KA A A
/7
//
/7
/7
/7 S TEFAN-MAXWELL EQUATIONS
((Egal(tau)2)*(exa2.p - exal.p)/da) = -((R*T)/(D 12*pA*Es/tau))*((exal.j*
ph2o_) - (exal.jwg*p_)) - (R*T)*exal.j/(D1);
((Es/(tau)*2)*(exa2.pwg - exal.pwg)/da) = -((R*T) /(D12*pA*Es/tau))*(-(exal.j*
ph2o_) + (exal.jwg*p_)) - (R*T)*exal.jwg/(D2);
/7




/7

/7

/7

/7 PROTONIC AND ELECTRO
exal.jp = -kp*Ee*(exa2.ve - exal.ve)/da;

exal.je = ks*(exa2.vs - exal.vs)/da;
/7

B Librera FuelCellLib

NIC TRANSPORT EQUATIONS

/7
/7
/7
/7 ELECTROLY
//LSO3 = Xs_/((rom/Mm) - (0.0126*Xs_));
//T.E.Springer, T.A.Zawodzinsky, J.Electrochem.Soc.
LSO3 = 14;
//Measured value of Lambda=14 with saturated water
//T.E.Springer, T.A.Zawodzinsky, J.Electrochem.Soc.
/

TE WATER LOAD EQUATIONS
138(1991)

vapor at 30°C
138(1991)

/7

/7

//

/7 ELECTRO-OSMOTIC DR

J/rrreRRke Springer electro-osmotic drag coeff
ndrag = 2.5*LSO3*Ee/22;

//T.E.Springer, T.A.Zawodzinsky, J.Electrochem.Soc.

[[FFRRRRRRRRRRRk D tta electro-osmotic drag coeffici

//ndrag=(0.0029*LS0O3"2)+(0.05*LS0O3)-(3.4e-19);

//S.Dutta, S.Shimpalee,J.Appl.Electrochem.(2000), 3

/7

AG COEFFICIENT EQUATIONS
icient

138(1991)
ent

02

/7

//

/7

/7 LIQUID WA

//

//HYP3------ >Case 1: No Electro-Osmotic Drag effec

//
if not ModHyp3 == 1 then

exal.jwl = -((rom/massh20)*Dwl*(exa2.Xs - exal.
end if;

//

//

//HYP3------ >Case 2: Electro-Osmotic Drag effect

//
if ModHyp3 == 1 then

exal.jwl = -((rom/massh20)*Dwl*(exa2.Xs - exal.
end if;

//

/7

TER TRANSPORT EQUATIONS

HAAAAAAAAAAFAAAAA

t

ok kA Ak AAAA A

Xs)/da);

Hok kA Ak AR AR

HAFAAAAAAAAAFAAAAA

Hokkok A A A A A A A

Xs)/da) + ndrag*(exal.jp/F);

Fokkok Ak kAR A A

V4
V4
/7
Vi ELECTROLYTE
//
//HYP4------ >Case 1: Constant electrolyte conducti

CONDUCTIVITY EQUATIONS

ok kA A AAAAAA A

vity
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// Ak A HA K HAk HA A HAk FA KA AR KA A KA HA K HA K FAK AR A A KA KA KA A KKK
if not ModHyp4 == 1 then
kp = kpo;
end if;
/ * HAk * HAk HAk HAk HAk HAk KA KK HAk AR AR A A KA KA KA AK AR
// nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn FAKAAAAA AR A KA A A AR
//HYP4------ >Case 2: No constant electrolyte condu ctivity
// * HAk * HAk HAk HAk HAk HAk FAK KKK HAk FAK AR A A KA A KA A A KKK
if ModHyp4 == 1 then
kp = exp(1268*((1/303) - (1/(273 + T))))*((0.00 5139*L.SO3) - 0.00326);
//T.E.Springer, T.A.Zawodzinsky, J.Electrochem.Soc. 138(1991)
end if;
// Rk AR KA AR KA KA KA A FA KA A A AKX FAK AR KA AR A KA A AAA
/7
/7
/7
/7
end tp_act;

FuelCellLib.Basicstp_dif

Parameters
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n2/

cient

Type Name | Default Description
factor tau Tortuosity
volpore Es Volumetric fraction of solid
Length da Thickness of transport phenomena [m]
Temp K T Operation temperature of active layer [K]
DiffusionCoefficientDwlI Surface diffusion coefficient of H20, liquid phase [m2/s]
Conductivity ks Electrical conducivity of the solid [S/m]
Conductivity kp Constant protonic conducivity of the electrolyte [S/m]
Density ros Density of the solid [kg/m3]
Density roh2ol Density of water [kg/m3]
DiffusionCoefficientD1co Constant Knudsen diffusion coefficient for oxygen [m2/s]
DiffusionCoefficientD2co g:]onstant Knudsen diffusion coefficient for steam water [n
Length p Pore size of porous media [m]
DiffusionCoefficientD120 Constant binary diffusion coefficient [m2/s]
Pressure pAref Reference pressure to measure the binary diffusion coeff
- [Pa]

Reference temperature to measure the binary diffusion

Temp K Tref coefficient [K]
factor ModHyp2 Knudsen diffusion pore size dependence(0:0ff,1:0n)
Connectors

Type|Name Description

exac |exal

exac |exa2

Modelica definition

model tp_dif

constant

Units.MolarGasConstant

constant
constant

Sl.MolarMass
Sl.FaradayConstant

parameter
parameter
parameter
parameter
parameter

Units.factor

R=8.30824 "Molar gas constant";
massh20=18e-3 "Molar mass of water";
F=96485 "Faraday constant”;

tau "Tortuosity";

Units.volpore Es "Volumetric fraction of solid";
Sl.Length  da "Thickness of transport phenomena’;
Sl.Temp K T "Operation temperature of active layer";
Sl.DiffusionCoefficient

Dwl

"Surface diffusion coefficient of H20, liquid ph

ase";

parameter Sl.Conductivity ks "Electrical conducivity of the solid";
parameter Sl.Conductivity kp

"Constant protonic conducivity of the electroly te";
parameter Sl.Density _ ros "Density of the solid";
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parameter Sl.Density roh2ol "Density of water";

parameter Sl.DiffusionCoefficient Dlco
"Constant Knudsen diffusion coefficient for oxy
parameter Sl.DiffusionCoefficient D2co

"Constant Knudsen diffusion coefficient for ste
parameter Sl.Length _ rp "Pore size of porous media”;
parameter Sl.DiffusionCoefficient D120
"Constant binary diffusion coefficient";
parameter Sl.Pressure  pAref
"Reference pressure to measure the binary diffu

parameter Sl.Temp_K Tref
"Reference temperature to measure the binary di

parameter Units.factor ModHyp2

gen";

am water";

sion coefficient";

ffusion coefficient";

"Knudsen diffusion pore size dependence(0:0ff,1 :0n)";
Sl.DiffusionCoefficient D1 "Knudsen diffusion coefficient for oxygen";
Sl.DiffusionCoefficient D2 "Knudsen diffusion coefficient for steam water" ;

Sl.DiffusionCoefficient D12 "Binary diffusion coefficient";

Units.volpore Xs_ "Transported water load";

Sl.Pressure  p_ "Transported oxygen pressure";
Sl.Pressure  ph2o_ "Transported steam water pressure";
Sl.Pressure  pA "Total pressure”;

Units.Wload  Xsmax "Maximum water load";

Units.volpore Ega "Free diffusion porosity";

Units.volpore Ego "Free diffusion porosity without water";

exac exal;
exac exaz;
equation

exal.j = -exa2.j;
exal.jwg = -exa2.jwg;
exal.jwl = -exa2.jwl;
exal.je = -exa2.je;
exal.jp = -exa2.jp;

exal.jp = -kp*(exa2.ve - exal.ve)/da;

//The value of this variable is equal to the value
Xs_ = if exal.jwl > 0 then exal.Xs else exa2.Xs;
p_=if exal.j > 0 thenexal.p else exa2.p;
ph2o_ = if exal.jwg > 0 then exal.pwg else exa2.p
pA =p_+ph20_;

//The value of this variable is equal to the averag
//Xs_ = (exal.Xs+exa2.Xs)/2;

/lp_ = (exal.p+exa2.p)/2;

//ph20_ = (exal.pwg+exa2.pwg)/2;

//pA =p_ +ph20_;

/

this variable in the connector w

wg;

e value these variable in the co

PORE EQUATIONS

Ega = Ego*(1 - (Xs_/Xsmax));
Xsmax = (roh2ol/ros)*(1 - Es)/Es;
Es =1 - Ego;

/7

/7
V4

241
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/7
/7 BINARY DIFFUSI ON COEFFICIENT EQUATIONS
D12 = D12o*(pA/pAref)*(T/Tref)"1.5;

//A.A.Kulikovsky, Fuel Cells 2001,1(2)

/7

/7

/7

//

/. KNUDSEN DIFFUSI ON COEFFICIENT EQUATIONS

// kA A A AAAAAAAAAA

//HYP2------ >Case 1 No Pore size dependence

/ Ak K HAk HAk HAk A KA AR AAAK HA K HA A HAk FAKAAAA KA KA KA A AAA
if not ModHyp2 == 1 then

D1 = Dlco;

D2 = D2co;
end if;

/ AR AR A AR A KA KA * * KAKRKRKRARARAA AR AA A FARAARKAARKARAAAAK

// ok koA A Ak A A A A A

//HYP2------ >Case 2 Pore size dependence
// * HAk HAk * * * * HAk HAk HAk * FAKA KA A KA A KA A A KKK
if ModHyp2 == 1 then
D1 = (4/3)*rp*sqrt(2*R*T/(3.1416*0.016));
D2 = (4/3)*rp*sqrt(2*R*T/(3.1416*0.018));
end if;
// Kok Ak A KA KA KA A KA A A A
Vi
Vi
/7
V4
/ STEFAN-MAXWELL EQUATIONS
((Egal(tau)*2)*(exa2.p - exal.p)/da) = -((R*T)/(D 12*pA*Es/tau))*((exal.j*
ph2o0_) - (exal.jwg*p_)) - (R*T)*exal.j/(D1);
((Es/(tau)*2)*(exa2.pwg - exal.pwg)/da) = -((R*T) /(D12*pA*Es/tau))*(-(exal.j*
ph2o0_) + (exal.jwg*p_)) - (R*T)*exal.jwg/(D2);
Vi
/"
/
/7
/7 LIQUID W ATER TRANSPORT EQUATIONS
exal.jwl = -((ros/massh20)*Dwl*(exa2.Xs - exal.Xs )/da);
/
V4
/7
V4
Vi ELECTR ONIC TRANSPORT EQUATIONS
exal.je = ks*(exa2.vs - exal.vs)/da;
/7
/
V4
/
end tp_dif;
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FuelCellLib.Basicstp_mem

Parameters
Type Name | Default Description
factor tau Tortuosity
volpore Ee Volumetric fraction of electrolyte
Length da Thickness of transport phenomena [m]
Temp K T Operation temperature of active layer [K]
DiffusionCoefficientD2 Constant Fick diffusion coefficient for steam water [m2/s]
DiffusionCoefficientDwlI Surface diffusion coefficient of H20, liquid phase [m2/s]
Conductivity ks Electrical conducivity of the solid [S/m]
Density rom Density of the electrolyte [kg/m3]
Conductivity kpo Constant protonic conducivity of the electrolyte [S/m]
Density roh2ol Density of water [kg/m3]
Pressure posat Reference Saturation pressure [Pa]
Temp K Tosat Reference Saturation temperature [K]
MolarMass Mm Molar mass of the electrolyte [kg/mol]
factor ModHyp3 Electro-Osmotic drag effect(0:0ff,1:0n)
factor ModHyp4 Electrolyte conductivity dependence(0:0ff,1:0n)
Connectors

Type|Name Description
exac [exal

exac |exa2

Modelica definition

model tp_mem

constant Units.MolarGasConstant R=8.30824 "Molar gas constant";
constant Sl.MolarMass massh20=18e-3 "Molar mass of water";
constant Sl.FaradayConstant F=96485 "Faraday constant";
parameter Units.factor tau "Tortuosity";

parameter Units.volpore Ee "Volumetric fraction of electrolyte";
parameter Sl.Length  da "Thickness of transport phenomena";
parameter Sl.Temp_K T "Operation temperature of active layer",

parameter Sl.DiffusionCoefficient D2

"Constant Fick diffusion coefficient for steam water";
parameter Sl.DiffusionCoefficient Dwil

"Surface diffusion coefficient of H20, liquid ph ase";
parameter Sl.Conductivity ks "Electrical conducivity of the solid";

parameter Sl.Density  rom "Density of the electrolyte";
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parameter Sl.Conductivity kpo
"Constant protonic conducivity of the electroly te";

parameter Sl.Density _ roh2ol "Density of water";

parameter Sl.Pressure  posat "Reference Saturation pressure”;
parameter Sl.Temp K Tosat "Reference Saturation temperature”;
parameter Sl.MolarMass Mm "Molar mass of the electrolyte";

Units.volpore Xs_ "Transported water load";

Sl.Pressure p_ "Transported oxygen pressure";
Sl.Pressure  ph2o_ "Transported steam water pressure";
Units.Wload  Xsmax "Maximum water load";

Units.volpore Ega "Free diffusion porosity";

Units.volpore Ego "Free diffusion porosity without water";

Units.factor ndrag "Electro-osmotic drag coefficient";
Sl.Conductivity kp "Protonic conducivity of the electrolyte"”;

Units.factor LSO3 "Water load in electrolyte";

parameter Units.factor ModHyp3 "Electro-Osmotic drag effect(0:0ff,1:0n)";
parameter Units.factor ModHyp4
"Electrolyte conductivity dependence(0:0ff,1:0n )

exac exal;
exac exaz;
equation

exal.j = -exa2.j;
exal.j=0;

exal.jwg = -exa2.jwg;
exal.jwl = -exa2.jwl;

exal.je = -exa2.je;
exal.je =0;

exal.jp = -exa2.jp;

//The value of this variable is equal to the value this variable in the connector w
Xs_ = if exal.jwl > 0 then exal.Xs else exa2.Xs;
p_=if exal.j > 0 thenexal.p else exa2.p;
ph2o_ = if exal.jwg > 0 then exal.pwg else exa2.p wg;

//The value of this variable is equal to the averag e value these variable in the co
//Xs_ = (exal.Xs+exa2.Xs)/2;

//p_ = (exal.p+exa2.p)/2;

//ph20_ = (exal.pwg+exa2.pwg)/2;

Vi PORE EQUATIONS
Ega = Ego*(1 - (Xs_/Xsmax));
Xsmax = (roh2ol/rom)*(1 - Ee)/Ee;
Ee =1 - Eqgo;

Vi

/

V4

/

/7 PROTO NIC TRANSPORT EQUATIONS
exal.jp = -kp*(exa2.ve - exal.ve)/da;
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//
//
/7
/

STEAM WA

(Ega/(tau)"2)
/7

*(exa2.pwg - exal.pwg)/da = -((R*T)*

TER TRANSPORT EQUATIONS
exal.jwg)/D2;

/
/
/
/

//LSO3 = Xs_/((rom/Mm) - (0.0126*Xs_));
//T.E.Springer, T.A.Zawodzinsky, J.Electrochem.Soc.

LSO3 = 14,

ELECTROLY

//Measured value of Lambda=14 with saturated water
//T.E.Springer, T.A.Zawodzinsky, J.Electrochem.Soc.

/

TE WATER LOAD EQUATIONS
138(1991)

vapor at 30°C
138(1991)

/7
/
//
/7

ELECTRO-OSMOTIC DR

J/rrxsRksrEra* Springer electro-osmotic drag coeff
ndrag = 2.5*LSO3*Ee/22;

//T.E.Springer, T.A.Zawodzinsky, J.Electrochem.Soc.

J/rrreRRRkrrk D tta electro-osmotic drag coeffici

//ndrag=(0.0029*LS03"2)+(0.05*LS0O3)-(3.4e-19);
//S.Dutta, S.Shimpalee,J.Appl.Electrochem.(2000),

/

AG COEFFICIENT EQUATIONS
icient

138(1991)
ent

/
//
//
/

//
/IHYP3----

LIQUID WA

>Case 1: No Electro-Osmotic Drag effec

//

if not ModHyp3 == 1 then
exal.jwl = -((rom/massh20)*Dwl*(exa2.Xs - exal.

end if;

Y i

//
/IHYP3-mm-

>Case 2: Electro-Osmotic Drag effect

//
if ModHyp3 =

=1 then

exal.jwl = -((rom/massh20)*Dwl*(exa2.Xs - exal.

end if;

/nan KK
/

TER TRANSPORT EQUATIONS

Fok kA A A AR AR

t

Ak Ak Ak kAR A KA A AR A A
Xs)/da);
FAKARAAAARAAAAAAAA
FA KA A KA AR KA AR KA AA
Aok kA k kA

Xs)/da) + ndrag*(exal.jp/F);

Fokkk kA A kA A AR

/7
/7
//
/7

ELECTROLYTE

//
HHYP4eme-

>Case 1: Constant electrolyte conducti

//

CONDUCTIVITY EQUATIONS
Fk kAR A KA AR KA A AR A A
vity

Kok A AAAAAAAFAAAAA
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if not ModHyp4 == 1 then

kp = kpo;
end if;
// Heok kA kA kA kA A
// * HAk HAk HA K HA Kk * HAk HAk HAk HAk * FAKAAAA KA KA KA A KKK
//HYP4------ >Case 2: No constant electrolyte condu ctivity
// Fk kAR A KA KA A AR KA A K
if ModHyp4 == 1 then
kp = exp(1268*((1/303) - (1/(273 + T))))*((0.00 5139*L.SO3) - 0.00326);
//T.E.Springer, T.A.Zawodzinsky, J.Electrochem.Soc. 138(1991)
end if;
// * HAk FA KA A A A KA A KA A A A K HAk HAk HAk FAAKA KA FAKAAAA KA KA KA AAAA
/7
/7
/7
/7
end tp_mem;

FuelCellLib.Basicsvc_act

Parameters
Type Name | Default Description
alfav av Specific condensation surface [m2/m3]
beta b Material transfer coeficient [m/s]
volpore Es Volumetric fraction of solid
volpore Ee Volumetric fraction of electrolyte
Temp K [T Operation temperature of active layer [K]
Length da Thickness of transport phenomena [m]
Aio Aioref Catalyst area and reference exchange current density [A/m3]
Pressure |poa Reference pressure for the current limit [Pa]
TafelSlope |B Tafel slope [V]
Pressure |posat Reference Saturation pressure [Pa]
Temp K |Tosat Reference Saturation temperature [K]
Density rom Density of the electrolyte [kg/m3]
Density ros Density of the solid [kg/m3]
Density roh2ol Density of water [kg/m3]
Current jlim Limit current [A]
Capacitancgd| Electrical capacity of double layer [F]
factor ModHypl Psuedocapacitance dependence(0:0ff,1:0n)

Connectors



B Librera FuelCellLib 247

Type|Name Description

exac |exal

Modelica definition
model vc_act
constant Units.MolarGasConstant R=8.30824 "Molar gas constant";

constant Sl.MolarMass massh20=18e-3 "Molar mass of water";
constant Sl.FaradayConstant F=96485 "Faraday constant";

parameter Units.alfav av "Specific condensation surface";
parameter Units.beta b "Material transfer coeficient";

parameter Units.volpore Es "Volumetric fraction of solid";
parameter Units.volpore Ee "Volumetric fraction of electrolyte”;
parameter Sl.Temp K T "Operation temperature of active layer",
parameter Sl.Length  da "Thickness of transport phenomena’;
parameter Units.Aio __ Aioref

"Catalyst area and reference exchange current d ensity";
parameter Sl.Pressure  poa "Reference pressure for the current limit";
parameter Units. TafelSlope B "Tafel slope";

parameter Sl.Pressure  posat "Reference Saturation pressure";
parameter Sl.Temp_K Tosat "Reference Saturation temperature”;
parameter Sl.Density  rom "Density of the electrolyte";

parameter Sl.Density _ ros "Density of the solid";

parameter Sl.Density  roh2ol "Density of water";

outer Sl.Voltage  Eoc "Open circuit voltage";

parameter Sl.Current __jlim "Limit current";

parameter Sl.Capacitance cdl "Electrical capacity of double layer";

parameter Units.factor ModHyp1 "Psuedocapacitance dependence(0:0ff,1:0n)" ;

Sl.Current___jlimR "Limit current with oxygen concentration dep endence";
Units.volpore Ega "Free diffusion porosity";

Units.volpore Ego "Free diffusion porosity without water";

Sl.Pressure  pwsat "Saturation pressure of water in the referen ce point";
Units.EnthalpyxMol Lv "Liquid-gas enthalpy of evaporation”;

Units.Wload  Xsmax "Maximum water load";

exac exal;
equation
/7 _ GAS BALANCE EQUATIONS
(exal.p/(R*T))*Ego*(1 - (der(exal.Xs))/(Xsmax)) + (Ega/(R*T))*der(exal.p) = (
(exal.j)/da) - (1/(4*F))*(exal.je)/da;
(exal.pwg/(R*T))*Ego*(1 - (der(exal.Xs))/(Xsmax)) + (Ega/(R*T))*der(exal.pwg)
= ((exal.jwg)/da) - ((av*b)/R*T)*(exal.pwg - p wsat) + (1/(2*F))*(exal.je)/
da;
/7
/7
/7
/7
/. LIQUID WATER BALANCE EQUATIONS
(rom/massh2o)*der(exal.Xs) = ((exal.jwl)/da) + (( av*b)/R*T)*(exal.pwg - pwsat)

+ (1/(2*F))*(exal.je)/da;
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/
/
/
/

exal.jp = (exal.je);
/

HARGE BALANCE EQUATIONS

1/
//
//
/

PORE EQUATIONS

Ega = Ego*(1 - (exal.Xs/Xsmax));
Xsmax = (roh2ol/((ros*Es) + (rom*Ee)))*(1 - Es -
Es + Ego + Ee = 1;

/7

Ee)/(Es + Ee);

/7
//
//
/7

jlimR = jlim*(exal.p/poa);
/

_ LIMIT CURRENT EQUATION

//
/7
/
/

//
//HYP1------ >Case 1: No Pseudocapacitance
W ikl ki

//if not ModHyp1 == 1 then

// (exal.jp) = Aioref*(1 + ((exal.je)/jlimR))*((
/o-1);

if not ModHyp1 == 1 then
(exal.jp) = (exal.p/100000)*Aioref*(1 + ((exal.
- (exal.vs)))) - 1);
//Springer

end if;

//
//HYP1------ >Case 2: Pseudocapacitance ------ >The
//Cdl is assumed to be constant

//

if ModHyp1 == 1 then
(exal.jp) = Aioref*(1 + ((exal.je)/jlimR))*(exp
1) + cdl*(-der(exal.vs));
end if;
//
/7

_BUTLER-BOLMER EQUATIONS

kA AAAAAAAFAAAAA

Fokksk Ak ARk A A

exp((1/B)*(Eoc - (exal.vs))))

je)/ilimR))*((exp((1/B)*(Eoc

Fok kA Ak A A AR A AR

ok kA Ak AAAA A

double layer capacitance

Fokkok Ak kAR AA A

((1/B)*(Eoc - (exal.vs))) -

Hok kA kA AR

/"
/
/7
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/7 SATURATION PRES  SURE OF WATER EQUATIONS
pwsat = posat*exp(((1/Tosat) - (1/T))*Lv*massh2o/ R);
Lv = (1.73287e6) + (1.03001e-4)*T - (4.47755e1)*T N2 + (7.6629e-2)*T"3 - (
5.5058e-5)*T"4;
Vi
/7
/7
/
end vc_act;

FuelCellLib.Basicsvc_dif

Parameters

Type |Name| Default Description
alfav av Specific condensation surface [m2/m3]
beta b Material transfer coeficient [m/s]
volpore [Es Volumetric fraction of solid
Temp KT Operation temperature of active layer [K]
Length [da Thickness of transport phenomena [m)]
Pressureposat Reference Saturation pressure [Pa]
Temp K|Tosat Reference Saturation temperature [K]
Density [ros Density of the solid [kg/m3]
Density [roh2ol Density of water [kg/m3]
Connectors

Type|Name Description

exac |exal

Modelica definition

model vc_dif
constant Units.MolarGasConstant R=8.30824 "Molar gas constant";
constant Sl.MolarMass  massh20=18e-3 "Molar mass of water";

constant Sl.FaradayConstant F=96485 "Faraday constant”;

parameter Units.alfav av "Specific condensation surface";
parameter Units.beta b "Material transfer coeficient";
parameter Units.volpore Es "Volumetric fraction of solid";
parameter Sl.Temp_K T "Operation temperature of active layer",;
parameter Sl.Length  da "Thickness of transport phenomena”;
parameter Sl.Pressure posat "Reference Saturation pressure";
parameter Sl.Temp_K Tosat "Reference Saturation temperature”;
parameter Sl.Density  ros "Density of the solid";

parameter Sl.Density  roh2ol "Density of water";
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Units.volpore Ega "Free diffusion porosity";

Units.volpore Ego "Free diffusion porosity without water";
Sl.Pressure  pwsat "Saturation pressure of water in the referen
Units.EnthalpyxMol Lv "Liquid-gas enthalpy of evaporation";

Units.Wload  Xsmax "Maximum water load";

exac exal;
equation

/

exal.je = exal.jp;
exal.je = 0;
/7

B Librera FuelCellLib

ce point";

HARGE BALANCE EQUATIONS

//
/7
/
/

(exal.p/(R*T))*Ego*(1 - (der(exal.Xs))/(Xsmax)) +
(exal.j)/da);

(exal.pwg/(R*T))*Ego*(1 - (der(exal.Xs))/(Xsmax))
= ((exal.jwg)/da) - ((av*b)/R*T)*(exal.pwg - p
/7

__ GAS BALANCE EQUATIONS
(Ega/(R*T))*der(exal.p) = (

+ (Ega/(R*T))*der(exal.pwg)
wsat);

//
//
//
/7

(ros/massh2o)*der(exal.Xs) = ((exal.jwl)/da) + ((
/7

LIQUID

WATER BALANCE EQUATIONS
av*b)/R*T)*(exal.pwg - pwsat);

V4
/
/7
/

PORE EQUATIONS

Ega = Ego*(1 - (exal.Xs/Xsmax));
Xsmax = (roh2ol/ros)*(1 - Es)/(Es);
Es + Ego = 1;

/7

/
/
/

/7 SATURATION PRES

pwsat = posat*exp(((1/Tosat) - (1/T))*Lv*massh2o/
Lv = (1.73287e6) + (1.03001e-4)*T - (4.47755e1)*T
5.5058e-5)*T"4;
/7

SURE OF WATER EQUATIONS

R);
A2 + (7.6629e-2)*T"3 - (

/
/
/
end vc_dif;

FuelCellLib.Basicsvc_mem
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Parameters

Type |Name| Default Description
alfav av Specific condensation surface [m2/m3]
beta b Material transfer coeficient [m/s]
volpore |Ee Volumetric fraction of electrolyte
Temp K|T Operation temperature of active layer [K]
Length [da Thickness of transport phenomena [m)]
Pressureposat Reference Saturation pressure [Pa]
Temp K|Tosat Reference Saturation temperature [K]
Density [rom Density of the electrolyte [kg/m3]
Density roh2ol Density of water [kg/m3]
Connectors

Type|Name Description
exac [exal

Modelica definition
model vc_mem
constant Units.MolarGasConstant R=8.30824 "Molar gas constant";

constant Sl.MolarMass massh20=18e-3 "Molar mass of water";
constant Sl.FaradayConstant F=96485 "Faraday constant";

parameter Units.alfav av "Specific condensation surface";
parameter Units.beta b "Material transfer coeficient";

parameter Units.volpore Ee "Volumetric fraction of electrolyte”;
parameter Sl.Temp K T "Operation temperature of active layer";
parameter Sl.Length  da "Thickness of transport phenomena’;
parameter Sl.Pressure posat "Reference Saturation pressure";
parameter Sl.Temp K Tosat "Reference Saturation temperature”;
parameter Sl.Density  rom "Density of the electrolyte";
parameter Sl.Density  roh2ol "Density of water";

Units.volpore Ega "Free diffusion porosity";

Units.volpore Ego "Free diffusion porosity without water";

Sl.Pressure  pwsat "Saturation pressure of water in the referen ce point";
Units.EnthalpyxMol Lv "Liquid-gas enthalpy of evaporation";

Units.Wload  Xsmax "Maximum water load";

exac exal;
equation

exal.p =0;
exal.vs = 0;

/. _ GAS BALANCE EQUATIONS
(exal.pwg/(R*T))*Ego*(1 - (der(exal.Xs))/(Xsmax)) + (Ega/(R*T))*der(exal.pwg)
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= ((exal.jwg)/da) - ((av*b)/R*T)*(exal.pwg - p wsat);
/7
/7
/7
/7
/7 LIQUID WATER BALANCE EQUATIONS
(rom/massh2o)*der(exal.Xs) = ((exal.jwl)/da) + (( av*b)/R*T)*(exal.pwg - pwsat);
/7
/7
//
/7
/ C HARGE BALANCE EQUATIONS
exal.jp =0;
/7
/7
//
//
/7 PORE EQUATIONS
Ega = Ego*(1 - (exal.Xs/Xsmax));
Xsmax = (roh2ol/rom)*(1 - Ee)/Ee;
Ego + Ee = 1;
/7
//
/7
/7
/7 SATURATION PRES  SURE OF WATER EQUATIONS
pwsat = posat*exp(((1/Tosat) - (1/T))*Lv*massh2o/ R);
Lv = (1.73287e6) + (1.03001e-4)*T - (4.47755e1)*T A2 +(7.6629e-2)*T"3 - (
5.5058e-5)*T"4;
/7
/7
/7
/7
end vc_mem;
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FuelCellLib.LayerlD.act_layer

Parameters

Type |Name| Default Description

Integer n 25 Number of finite elements for active layer
Real |mda | le-6

Connectors

Type|Name Description
exac [exacl

exac |exac2

Modelica definition
model act_layer

parameter Integer n=25 "Number of finite elements for active layer";
parameter Real mda=1e-6;
Basics.vc_act ve[n](
each T=340 "Operation temperature of active lay er’,
b=0.001 "Material transfer coeficient",
av=1e-9 "Specific condensation surface",
Ee=0.2 "Volumetric fraction of electrolyte”,
Es=0.6 "Volumetric fraction of solid",
cdl=1 "Electrical capacity of double layer",
ros=4000 "Density of the solid",
rom=2000 "Density of the electrolyte",
roh20l=972 "Density of water",
Aioref=1.28 "Catalyst area and reference exchan ge current density",
poa=100000 "Reference pressure for the current limit",
B=0.150 "Tafel slope",
jlim=2.40e3 "Limit current",
posat=3169 "Reference Saturation pressure”,
Tosat=298.16 "Reference Saturation temperature” ,
ModHyp1=0 "Psuedocapacitance dependence(0:Off,1 :0n)",
da=cat(1, {mda/2}, vector([fill(mda, n - 2)]), {mda/2})
"Thickness of transport phenomena");

Basics.tp_act tp[n](
each tau=5 "Tortuosity",

Ee=0.2 "Volumetric fraction of electrolyte”,
Es=0.6 "Volumetric fraction of solid",

ks=1e6 "Electrical conducivity of the solid",
rp=1e-10 "Pore size of porous media",
da=mda "Thickness of transport phenomena”,
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rom=2000 "Density of the electrolyte",
kpo=0.1 "Constant protonic conducivity of the e
roh20l=972 "Density of water",
posat=3169 "Reference Saturation pressure",
Tosat=298.16 "Reference Saturation temperature”
D1co0=0.07853e-4

"Constant Knudsen diffusion coefficient for o
D2c0=0.1047e-5

"Constant Knudsen diffusion coefficient for s
D120=0.282e-4

"Constant binary diffusion coefficient, 0.282
pAref=100000

"Reference pressure to measure the binary dif
Tref=308.1

"Reference temperature to measure the binary
Mm=1.1 "Molar mass of the electrolyte”,
ModHyp2=0 "Knudsen diffusion pore size dependen
ModHyp3=0 "Electro-Osmotic drag effect(0:Off,1:
ModHyp4=0 "Electrolyte conductivity dependence(
//IModel Hypothesis**#***skkssiikssikssins
Basics.exac  exacl;
Basics.exac  exac2;

equation

foriin 1:n - 1 loop
connect(vcli].exal, tp[i].exal);
connect(tp[i].exa2, vc[i + 1].exal);
end for;

connect(vc[n].exal, tp[n].exal);
connect(vc[l].exal, exacl);
connect(exac2, tp[n].exa2);

end act_layer;

B Librera FuelCellLib

lectrolyte",

xygen, 0.007853e-4, V.Gurau, H.Liu, S.Kakac,
team water,0.01047e-4, V.Gurau, H.Liu, S.Kak
e-4, A.A.Kulikovsky, Fuel Cells 2001,1(2)",
fusion coefficient, A.A.Kulikovsky, Fuel Cel
diffusion coefficient",

ce(0:0ff,1:0n)",

On)",
0:0ff,1:0n)");

FuelCellLib.Layerl1D.dif_layer

Parameters

Type |Name Default Description

Integer n 25 Number of finite elements for active layer

Real |mda | 4e-5

Connectors

Type|Name Description
exac [exacl

exac |exac2

Modelica definition
model dif_layer

parameter Integer n=25 "Number of finite elements
parameter Real mda=4e-5;

Basics.vc_dif veln](

for active layer";
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T=340 "Operation temperature of diffusion layer

posat=3169 "Reference Saturation pressure",

Tosat=298.16 "Reference Saturation temperature”

ros=4000 "Density of the solid",

roh20l=972 "Density of water",

da=cat(1, {mda/2}, vector([fill(mda, n - 1)]))
"Thickness of transport phenomena");

Basics.tp_dif tp[n](
each tau=1 "Tortuosity",

Es=0.4 "Volumetric fraction of solid",
da=mda "Thickness of transport phenomena",
T=340 "Operation temperature of diffusion layer "

Dwl=3.5e-7 "Surface diffusion coefficient of H2 O, liquid phase",
ks=1e4 "Electrical conducivity of the solid",
kp=200 "Constant protonic conducivity of the el ectrolyte”,

ros=4000 "Density of the solid",
roh20l=972 "Density of water",
D1co=0.07853e-4

"0.07853e-4, Constant Knudsen diffusion coeffi cient for oxygen",
D2c0=0.1047e-5
"0.1047e-4, Constant Knudsen diffusion coeffic ient for steam water //V.Gurau, H.Liu, S.Ka

rp=1e-10 "Pore size of porous media",
D120=0.282e-4

"0.282e-4, Constant binary diffusion coeffici ent//A.A.Kulikovsky, Fuel Cells 2001,1(2)",
pAref=100000

"Reference pressure to measure the binary dif fusion coefficient",
Tref=308.1

"Reference temperature to measure the binary diffusion coefficient//A.A.Kulikovsky, Fuel
ModHyp2=0 "Knudsen diffusion pore size dependen ce(0:0ff,1:0n)");

Basics.exac  exacl;
Basics.exac  exac2;
equation

foriin 1:n - 1 loop
connect(vc[il.exal, tp[i].exal);
connect(tp[i].exa2, vc[i + 1].exal);

end for;

connect(vc[n].exal, tp[n].exal);

connect(vc[l].exal, exacl);

connect(exac2, tp[n].exa2);

end dif_layer;

FuelCellLib.LayerlD.mem_layer

Parameters

Type |Name Default Description

Integer n 25 Number of finite elements for membrane layer
Real |mda | 4e-6

Connectors

Type|Name Description
exac [exacl

exac |exac2
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parameter Integer n=25 "Number of finite elements for membrane layer";
parameter Real mda=4e-6;

Basics.vc_mem  vc[n](

each b=0.001 "Material transfer coeficient",

Ee=0.72 "Volumetric fraction of electrolyte",

T=340 "Operation temperature of membrane layer" ,

av=1e-9 "Specific condensation surface",

posat=3169 "Reference Saturation pressure",

Tosat=298.16 "Reference Saturation temperature” ,

rom=2000 "Density of the electrolyte",

roh20l=972 "Density of water",

da=cat(1, {mda/2}, vector([fill(mda, n - 2)]), {mda/2})
"Thickness of transport phenomena");

Basics.tp_mem _ tp[n + 1](
each tau=1 "Tortuosity",

Ee=0.72 "Volumetric fraction of electrolyte”,
da=mda "Thickness of transport phenomena",
T=340 "Operation temperature of membrane layer" ,
D2=1e-11 "D2=1e-6, Constant Fick diffusion coef ficient for steam water",
Dwl=5.5e-7 "Surface diffusion coefficient of H2 O, liquid phase",
ks=1e6 "Electrical conducivity of the solid",
rom=2000 "Density of the electrolyte”,
kpo=10 "Constant protonic conducivity of the el ectrolyte”,
roh20l=972 "Density of water",
posat=3169 "Reference Saturation pressure",
Tosat=298.16 "Reference Saturation temperature” ,
Mm=1.1 "Molar mass of the electrolyte",
ModHyp3=0 "Electro-Osmotic drag effect(0:Off,1: on)",
ModHyp4=0 "Electrolyte conductivity dependence( 0:0ff,1:0n)");
Basics.exac  exacl;
Basics.exac ~ exac2;

equation

foriin 1:n -1 loop
connect(vcli].exal, tp[i].exal);
connect(tp[i].exa2, vc[i + 1].exal);

end for;

connect(vc[n].exal, tp[n].exal);

// connect(vc[1].exal, exacl);
connect(exac2, tp[n].exa2);
connect(tp[n + 1].exa2, tp[1].exal);
connect(exacl, tp[n + 1].exal);

end mem_layer;
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Package Content

Name

Description

FC2Layer

FC2Layer Gas

FC3Layer

GALVA_ ST FC

257

FuelCellLib.casestudiedC2Layer

Parameters
Type |Name Default Description
Temp KT 340 Operation temperature of the FC [K]
Voltage |Eref |1.1 Theorical thermodynamic open circuit voltage
PressurepH2 |100000 Hydrogen pressure in anode [Pa]

Modelica definition

model FC2Layer

inner parameter

Sl.Temp_K T=340 "Operation temperature of the FC";

constant Units.MolarGasConstant R=8.30824 "Molar gas constant";

constant Sl.MolarMass massh20=18e-3 "Molar mass of water";
constant Sl.FaradayConstant F=96485 "Faraday constant";

inner Sl.Voltage  Eoc "Open circuit voltage",;
Sl.Current  Jecm "Current density (A/cm2)";

inner parameter

Sl.Voltage Eref=1.1

"Theorical thermodynamic open circuit voltage";

inner parameter

LayerlD.act layer

Sl.Pressure  pH2=100000 "Hydrogen pressure in anode";

act_layerl;

LayerlD.mem_layer

mem_layerl;

Basics.col_cat

Basics.col_mem
elec.Resistor

equation

col_catl;

col_mem1;
RL1(R=0.001);

Jecm = col_catl.exal.je/le4;

connect(col_mem1l.exa2, RL1.p);

connect(RL1.n, col_catl.exa2);

connect(col_mem1l.exal, mem_layerl.exacl);
connect(mem_layerl.exac2, act_layerl.exacl);
connect(act_layerl.exac2, col_catl.exal);

end FC2Layer;

4
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inner Sl.Voltage  Eoc "Open circuit voltage";
Sl.Current __ Jecm "Current density (A/lcm2)";

inner parameter Sl.Voltage _ Eref=1.1
"Theorical thermodynamic open circuit voltage";
inner parameter Sl.Pressure  pH2=100000 "Hydrogen pressure in anode";

LayerlD.mem layer mem_layerl;

LayerlD.act layer act_layerl;

LayerlD.dif _layer dif_layer1;

Basics.col_cat col_cat1;

Basics.col_mem _ col_memi1,;

Basics.Loads.Step Load step_Load;
equation

Jecm = col_catl.exal.je/le4;
connect(col_mem1l.exal, mem_layerl.exacl);
connect(mem_layerl.exac2, act_layerl.exacl);
connect(act_layerl.exac2, dif_layerl.exacl);
connect(dif_layerl.exac2, col_catl.exal);
connect(col_mem1.exa2, step_Load.p);
connect(step_Load.n, col_catl.exa?2);

end FC3Layer;

FuelCellLib.casestudiesGALVA ST FC

Modelica definition

model GALVA_ST_FC

Modelica.Electrical. Analog.Basic.Ground ground;

FuelCellLib.Electrical.Static FC static_FC;

Modelica.Electrical. Analog.Sources.RampCurrent rampCurrent;
equation

connect(static_FC.n, ground.p);
connect(rampCurrent.n, static_FC.p);
connect(rampCurrent.p, ground.p);
end GALVA_ST_FC;
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Package Content

Name Description
PRB_Load

Step_Loag
PRBS

T period

FuelCellLib.Basics.LoadsPRB_Load

Parameters

Type Name | Default Description
ResistancfHighVal| 1 High Value Resistance [Ohm]
Resistancg.owVal |0.01 Low Value Resistance [Ohm]
Time Period | 10 Maximum period of oscillation [s]
Connectors

Type |Name| Description
PositivePin|p
NegativePinn

Modelica definition
model PRB_Load

extends inter.OnePort ;
Sl.Resistance R(start=1);

parameter Sl.Resistance HighVal=1 "High Value Resistance";

parameter Sl.Resistance LowVal=0.01 "Low Value Resistance";

parameter Sl.Time Period=10 "Maximum period of oscillation";

Real sig;
Real tevent;
equation
//The value of resistance will oscillate aleatorily between
//"HighVal" and "LowVal" with a maximum period of " Period"

when time > pre(tevent) then
sig = 1 - pre(sig);
tevent = time + (RandomUniform(time))*Period;
R = ((HighVal - LowVal)*sig) + LowVal;

end when;

R*i=v;

end PRB_Load;
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NegativePinn ‘

Modelica definition

model PRBS

extends Modelica.Electrical. Analog.Interfaces.OnePort

B Librera

parameter Integer Size_sR=6;
parameter Real Ts=2.228169%e-4;
parameter Integer XOR_Pos[1,2]=[1,6];

/7

//6 elements of SR (63 elements per cicle)
//Seed:[0,1,1,0,1,0]

//XOR points: [1,6]

/7

/7

//8 elements of SR (217 elements per cicle)
//Seed:[0,1,1,0,1,0,0,1]

//XOR points: [5,8]

/7

parameter  Modelica.Slunits.Resistance HighVal=1000000 "High Value Resistance";
parameter Modelica.Slunits.Resistance LowVal=0.5 "Low Value Resistance";

Modelica.Slunits.Resistance R(start=HighVal);
Real sRegister[1,Size_sR](start=[0,1,1,0,1,0]);

Real Time_Ts(start=Ts);

Real a(start=1);

Real input_sR;

Real output_sR;

equation

/7

when time>=pre(Time_Ts) then
Time_Ts=Ts+pre(Time_Ts);
a=pre(a)+0.5;

/7

if pre(sRegister[1,XOR_Pos[1,1]])==pre(sRegister[1,
input_sR=0;

else

input_sR=1;

end if;

/7
output_sR=pre(sRegister[1,Size_sR]);
/7

for iin 2:Size_sR loop
sRegister[1,i]=pre(sRegister[1,i-1]);
end for;

/7

sRegister[1,1]=input_sR;

/7

R = ((HighVal - LowVal)*output_sR) + LowVal;
end when;

R*i=v;

end PRBS;

XOR_Pos[1,2]]) then

FuelCellLib
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Package Content

Name

Description

Basics

Static

FQ

B Librera

FuelCellLib

FuelCellLib.Electrical .Static FC

Parameters

Type |Name Default Description
Voltage |Eo 1.24 Reference Voltage [V]
Voltage |A 0.05 Tafel slope [V]
Current |In le-3 Inner current density [A]
Current |lo le-4 Exchange current density [A]
Voltage (B 0.05 Mass transfer slope [V]
ResistancgR 0.1 Inner area specific resistance [Ohm]
Current [llim |1 Limiting transport current density [A]
Connectors

Type Name Description

PositivePin|p

NegativePinn

Modelica definition

model Static_FC

import FuelCellLib__;
extends Modelica.Electrical.Analog.Interfaces.OnePort
parameter Sl.Voltage  Eo=1.24 "Reference Voltage";
parameter Sl.Voltage  A=0.05 "Tafel slope";
parameter Sl.Current In=1e-3 "Inner current density";
parameter Sl.Current _ lo=1e-4 "Exchange current density";
parameter Sl.Voltage  B=0.05 "Mass transfer slope";
parameter Sl.Resistance R=0.1 "Inner area specific resistance";
parameter Sl.Current __ llim=1 "Limiting transport current density";
Sl.Voltage V;
SI.Current i
equation

v=Eo-(A*In((i+In)/10))+(B*In(1-((i+In)/1lim)))-R*

end Static_FC;

(i+In);
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Package Content

Name Description
Constant Pressure
Pressure PRBS

Step_Pressure

265

FuelCellLib.Gas FunctionsConstant_Pressure

Parameters

Type|Name Defaultl Description
Real | P 10000(

Connectors

Type Name Description
Gas_Termingexal

Modelica definition
model Constant_Pressure
parameter Real P=100000;

Basics.Gas_Terminal exal;

equation
exal.p=P;

end Constant_Pressure;

FuelCellLib.Gas_FunctionsPressure PRBS

Parameters

Type Name Defaultl Description
Integer Size_sR 8

Real |Ts le-1

Integer XOR_Pos[1, 2] [1, 8]

Real |Highval High Value
Real |LowVal Low Value

Connectors
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Modelica definition
model Pressure_PRBS

parameter Integer Size_sR=8;
parameter Real Ts=1e-1;
parameter Integer XOR_Pos[1,2]=[1,8];

V4

//6 elements of SR (63 elements per cicle)
//Seed:[0,1,1,0,1,0]

//XOR points: [1,6]

/

/"

//8 elements of SR (217 elements per cicle)
//Seed:[0,1,1,0,1,0,0,1]

//XOR points: [5,8]

V4

parameter Real HighVal(start=400000) "High Value"
parameter Real LowVal( start=100000) "Low Value";

protected
Real sRegister[1,Size_sR](start=[0,1,1,0,1,0,0,1] );
Real Time_Ts(start=Ts);
Real a(start=1);
Real input_sR;
Real output_sR;

public
Basics.Gas Terminal exal;
Real Out_Val( start=HighVal);

equation
/7
when time>=pre(Time_Ts) then
Time_Ts= Ts + pre(Time_Ts);
a= pre(a) + 0.5;
/7
if pre(sRegister[1,XOR_Pos[1,1]])==pre(sRegister| 1,XOR_Pos[1,2]]) then
input_sR=0;
else
input_sR=1;
end if;
/7
output_sR= pre(sRegister[1, Size_sR]);
/7
for i in 2:Size_sR loop
sRegister[1,i]= pre(sRegister[1, i - 1]);
end for;
/7
sRegister[1,1]= input_sR;
/7
Out_Val = ((HighVal - LowVal)*output_sR) + LowVal
end when;

exal.p=Out_Val;

end Pressure_PRBS;
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