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Resumen/ Abstract

En el presente trabajo se realizé la modelacion tridimensional y estacionaria de una celda de combustible de
intercambio proténico empleando técnicas de modelacién de dindmica de fluidos computacional,
especificamente el software ANSYS FLUENT 14.5. El modelo fue comparado con datos experimentales y
con resultados de otro modelo. Se analizaron los parametros de operacién del dispositivo presion y
temperatura, sentido de los flujos, porosidad de los electrodos, humidificacion de los gases y concentracion
de oxigeno. Se optimizé el disefio de la celda teniendo en cuenta las dimensiones de los canales y el
espesor de la membrana. Se analiz6 el rendimiento de la celda funcionando con la membrana SPEEK (por
sus siglas en inglés). Para realizar este estudio fue necesario modificar la expresiébn que describe la
conductividad idnica. Se encontré que el rendimiento del dispositivo tiene gran sensibilidad a la variacion de
los parametros termodinamicos y la composicién de los gases.

Palabras clave: dinamica de fluidos computacional, hidrégeno, membrana de intercambio proténico, modelacion de
celdas de combustible.

This paper proposes a three-dimensional, non-isothermal and steady-state model of Proton Exchange
Membrane Fuel Cell using Computational Fluid Dynamic techniques, specifically ANSYS FLUENT 14.5. It's
considered multicomponent diffusion and two-phasic flow. The model was compared with experimental
published data and with another model. The operation parameters: reactants pressure and temperature,
gases flow direction, gas diffusion layer and catalyst layer porosity, reactants humidification and oxygen
concentration are analyzed. The model allows the fuel cell design optimization taking in consideration the
channels dimensions, the channels length and the membrane thickness. Furthermore, fuel cell performance
is analyzed working with SPEEK membrane, an alternative electrolyte to Nafion. In order to carry on
membrane material study, it's necessary to modify the expression that describes the electrolyte ionic
conductivity. It's found that the device performance has got a great sensibility to pressure, temperature,
reactant humidification and oxygen concentration variations.

Key words: computational fluid dynamics, hydrogen, polymeric electrolyte membrane, fuel cell modeling.

INTRODUCCION

En la actualidad se ha impulsado el interés y desarrollo de algunas fuentes energéticas alternativas. En el
sector del transporte la utilizacion del hidrogeno como vector energético se presenta con buenas
perspectivas de aplicacion.
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Las celdas de combustible de membrana de intercambio protdnico (PEMFC) ofrecen eficiencias inigualables
por otras tecnologias de generacion eléctrica y el Unico producto del proceso es agua [1]. Estas celdas
estan compuestas por dos colectores de corriente, dos electrodos, dos capas de catalizador y un electrolito,
como muestra la figura 1.
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Fig. 1: Esquema de una PEMFC [1].

Estos dispositivos todavia no son competitivos debido a su alto precio. Por este motivo actualmente se
investigan materiales alternativos de mas bajo costo que ofrezcan rendimientos aceptables y que permitan
ampliar el rango de la temperatura de operacion. El costo de las celdas PEM también puede reducirse
optimizando su funcionamiento. La modelaciéon computacional de estos dispositivos permite analizar cada
uno de los parametros de operacion y de disefio con un costo relativamente bajo. El software de Dinamica
de Fluidos Computacional (CFD) permite realizar analisis en los que se consideran las ecuaciones de
conservacion de la masa, del momento y de la energia, las ecuaciones que caracterizan la reaccion
electroquimica y las que describen el comportamiento de los fluidos. En este trabajo se empled la
herramienta ANSYS FLUENT 14.5.La modelacién del dispositivo se realizd con el objetivo de analizar el
efecto que tienen en el funcionamiento de la celda, la variacion de parametros como la presion y la
temperatura, el sentido de los flujos de gases, la porosidad de los electrodos, la humidificacion de los gases
y la concentracion de oxigeno. Se optimizo el disefio del dispositivo teniendo en cuenta las dimensiones de
los canales y el espesor de la membrana. Como analisis novedoso de este trabajo se destaca el estudio de
la influencia del material de la membrana en el funcionamiento del dispositivo.

MATERIALES Y METODOS

La diferencia de potencial entre el colector catddico y la interfaz electrolito/electrodo, en la cual se ubica el
catalizador, es la que provoca el movimiento de electrones a través del circuito. La transferencia volumétrica
de corriente (1) se define segun la formulacion de Butler-Volmer, simplificada segun Tafel como muestran las
ecuaciones (1) y (2), [2].
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Donde: | es la transferencia volumétrica de corriente, £ es el area de la superficie activa, | es la variacion
de densidad de corriente por area de superficie activa de referencia, X es la concentracién molar de
especies, X es el valor de referencia de la concentracion molar, yes el exponente de dependencia de
concentracion, a es el coeficiente de transferencia de carga, n es la pérdida por activacion, F es la constante
de Faraday, R es la constante universal de los gases y T es la temperatura de operacién. En la ecuacion (1),
se muestran las variables correspondientes a la region del anodo y en la ecuacién (2) las correspondientes
a la region del catodo.

La pérdida de activacién (n) se define entre los potenciales del colector (Vea) ¥ de la membrana,
ecuaciones (3) y (4). La ganancia en el potencial eléctrico por el paso desde el anodo hasta el catodo puede
considerarse teniendo en cuenta el voltaje de circuito abierto (Voc) en el catodo [2].

Nan = Vcelda - ¢mem (3)

Near = Voc — Veelda = Pmem €))

Donde: V. qqa€S €l voltaje de operacion de la celda, ¢n.m €s el potencial eléctrico en la region de la
membrana, Voc €s el voltaje de circuito abierto

El voltaje de circuito abierto puede ser calculado empleando la ecuacién (5), [3].

Voc = 0.2329 + 0.0025 * T 5)

Conductividad i6énica del electrolito

La conductividad iénica del electrolito depende del contenido de agua que exista en esta regién. Por lo
tanto, es necesario calcular determinados parametros, como la actividad del agua y los mecanismos de
difusion del agua en la membrana para describir el funcionamiento de la celda. La conductividad idnica (o)
del Nafion 117 en funcion del contenido de agua (A) ha sido obtenida por otros autores a una temperatura de
303 K [4], permitiendo obtener las ecuaciones (6) y (7).

0303 k) = 0.0051391 — 0.00326 A>1 (6)

0 = 0303 K)e[1268(%_%)] (7)

Donde: o es la conductividad eléctrica de la membrana, 03 k€S la conductividad eléctrica de la membrana
a 303 Ky A es el contenido de agua de la membrana.

1 1

En la ecuacion (7), el factor e 557)] tiene en cuenta el ajuste necesario para calcular la conductividad a
temperaturas superiores a 303 K [4]. Ademas, en el modelo presentado en este trabajo se definen dos
coeficientes B y 0 para poder aplicar la ecuacion obtenida para el Nafion 117 a la modelaciéon de celdas con
otros materiales de membrana, los cuales tienen diferentes relaciones entre la conductividad, el contenido
de agua y la temperatura. Por lo tanto, se emplea la ecuacion (8).

[1268(

1 1
Gmem = B(0.00514 » 2 — 0.00326)? ¢126% (50577) ®)
En el modelo propuesto en este trabajo se asume pérdida de potencial en el catodo y pérdidas 6hmicas en

la membrana. Para calcular la pérdida en el catodo se tiene en cuenta la expresion de Tafel (ecuacion 2) en
la cual la corriente (1) es funcion de la pérdida de activacion (n), que a su vez depende del voltaje de la celda
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(Vcelda) €CuUacion (4), [2]. Como el voltaje de la celda se define como condicién de contorno se puede
calcular la corriente de la celda. Una simplificacién importante del modelo presentado en este trabajo la
constituye el hecho de no tener en cuenta el efecto que tiene un gran exceso de agua liquida en el catodo.
Este exceso puede causar una barrera para el transporte de los gases reaccionantes. Por lo tanto, el
modelo es efectivo cuando las condiciones de funcionamiento estan por debajo de los parametros de
formacién de agua liquida en exceso en el catodo. Esta cantidad de agua liquida puede aparecer a altas
densidades de corriente, en las que la velocidad de la reaccién es muy elevada.

Disefio de la celda de combustible PEM modelada

El disefio de la PEMFC que se modela es el de una celda plana porque presenta las ventajas de permitir un
mejor acoplamiento de la pila en un menor volumen y posibilitar el disefio de placas bipolares que unen
todas las celdas formando un Unico circuito eléctrico. La longitud de la celda estudiada es de 125 mm. En la
figura 2, se muestran las dimensiones de la seccion transversal definidas en el modelo.

0.60 }“ o 0.0508

Fig. 2. Dimensiones en milimetros de la seccion transversal de la celda.

Existen diferentes materiales que pueden ser empleados en el disefio de las PEMFC. En la tabla 1, se
muestran los materiales correspondientes a la celda modelada.

Tabla 1. Materiales de los componentes de la celda [5].

Componente Material Fabricante

Colector Aluminio -

Capa de difusion AvCarb GDS3260 (Fibra de | Ballard Material
carbono) Products

Capa de catalizador Carbono, platino y Nafion -

Electrolito Nafion NR212 DuPont Fuel Cells

En este modelo de celda PEM se establecen las condiciones de contorno al flujo de especies y de
electrones. Con este objetivo se definen el flujo masico de gases a la entrada de los canales, la presion de
los gases a la entrada del anodo y del catodo, la temperatura de los gases, el voltaje de operacién de la
celda y la presion de los flujos a la salida de los canales. Para analizar en el modelo la influencia que tiene
en el rendimiento de la celda el material utilizado en la membrana, se definen las caracteristicas de una
membrana alternativa al Nafion. El electrolito escogido para este estudio fue la sulfonated-
polyetheretherketone (SPEEK) de la empresa Vitrex por ser uno de los que mayores perspectivas muestra
en cuanto a reduccion de costo y flexibilidad del rango de operacion de los parametros termodindmicos[6].
En el modelo propuesto se definen las propiedades de este material, como se muestra en la tabla 2.
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Tabla 2. Propiedades de la membrana SPEEK modelada en FLUENT.
Propiedad Valor Referencia
Densidad (kg m™) 1300 [7]

Masa molar (kg kmol™) 256 [7]
Conductividad térmica (W K'm™) 0.29 [7]

Calor especifico (J kg'K™) 2 000 -
Conductividad eléctrica (Q"'m™) 10™° -

-117 -

La conductividad i6nica de la membrana SPEEK es inferior a la de la membrana Nafion. En el modelo esta
propiedad se describe a partir de la ecuacion (8). Teniendo en cuenta los resultados experimentales
presentados en [5], se puede considerar que para la SPEEK el coeficiente  es 0.5. La ecuacion (9),
muestra la relacién entre la conductividad y el contenido de agua y la temperatura para una membrana

SPEEK.

11
ospggx = 0.5(0.00514 x A — 0-00326)e1268(m7)

Donde: o es la conductividad eléctrica de la membrana SPEEK.

RESULTADOS Y DISCUSION

€)

La modelacion de la PEMFC se realiz6 utilizando el software ANSYS FLUENT 14.5.

VALIDACION DEL MODELO

Las curvas de polarizacion obtenidas por Songprakorp (2008) con su modelo estan en los mismos rangos
de valores analizados en este trabajo [8]. Los resultados que obtuvo este autor fueron comparados con los
resultados experimentales de Bender segln las curvas de polarizacién correspondientes [8]. La figura 3,
muestra los resultados de la validacién del modelo de la celda PEM presentado en este trabajo. Los
resultados del modelo en FLUENT presentan buena coincidencia con los resultados de los otros dos autores
para voltajes superiores a 0.62 V. Por debajo de este valor la diferencia entre los resultados aumenta,
alcanzando la maxima incertidumbre a 0.44 V con un error de menos del 10%. Esto puede estar debido a
diferentes causas. La mas importante es que dentro de las limitaciones del modelo propuesto, se explica
gue a altas densidades de corriente la exactitud de la solucion obtenida pudiera afectarse por la presencia
de agua liquida en exceso en el cétodo.
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Fig. 3. Validacion del modelo a partir de las curvas de polarizaciéon del modelo de Songprakorp y de los

resultados experimentales de Bender [8].
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ANALISIS DE LOS PARAMETROS DE OPERACION

La variacion de la presién y de la temperatura tiene una influencia directa en el rendimiento del dispositivo.
La ecuacion (10), conocida como ecuacion de Nernst, describe el funcionamiento teérico de las PEMFC y
establece que, en la medida que se aumenta la temperatura, el voltaje producido disminuye. Ademas, al
aumentar la presién se incrementa el valor del voltaje.

E = 1.482 — 0.000845 * T + 0.0000431 * In[ Py, Py5°] (10)

Donde: E es el potencial tedrico producido en la celday Py, y Po» es la presion del oxigeno y del hidrégeno
respectivamente.

Los resultados de las modelaciones para diferentes valores de presién se muestran en la figura 4.

Se puede apreciar en la figura 4, que la potencia producida por la celda se incrementa al aumentar la
presién de los gases. Berning (2003) y Ding (2014) también obtuvieron una mayor potencia para el maximo
valor de presion analizado [9-10]. Estos resultados coinciden con el funcionamiento tedrico de las celdas
PEM.
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Fig. 4. Curvas de Potencia vs Voltaje de la celda con diferentes presiones de los gases.
Al aumentar la temperatura se afectan parametros como la composicién de los gases, la conductividad de la
membrana y la densidad de corriente, sin embargo, el potencial teérico disminuye [9]. Los resultados
obtenidos en la modelacion se muestran en la figura 5.
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Fig. 5. Curvas de Potencia vs Voltaje de la celda con diferentes temperaturas de los gases.
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Como se puede apreciar en la figura 5, se alcanza una mayor potencia a una temperatura de los gases de
343 K, para el rango analizado. Este comportamiento corresponde con el funcionamiento tedrico de la celda
descrito por la ecuacion de Nernst. Songprakorp(2008),Diaz (2014) y Kokoh (2014) también obtuvieron
rangos de voltaje en los que es preferente disminuir la temperatura y otros en los que es mas favorable
aumentarla [8-11-12]. Noorkami (2014) obtuvo las mayores potencias para los valores menores de
temperatura analizados [13]En el modelo inicial se considerd que los flujos de los gases circulan en sentido
contrario. De esta forma las mayores concentraciones de oxigeno y de hidrégeno se encuentran en
extremos opuestos de la celda. Cuando los flujos circulan en paralelo, la concentracion de los reaccionantes
disminuye en el mismo sentido, en la medida que son consumidos por la reaccion. Los resultados de la
modelacién de la celda PEM con ambas alternativas se muestran en la figura 6.

En la figura 6, se puede comprobar que el sentido en el que fluyen los gases a través de los canales no
tiene gran influencia en el rendimiento de la PEMFC. A bajos voltajes de operacion es que se establece la
diferencia méaxima en el funcionamiento del dispositivo. Para estos valores, la potencia producida por la
celda con los flujos cruzados supera en poco mas del 2% a la potencia de la celda con los flujos paralelos.
En el trabajo presentado por Sembler(2010) para las SOFC se obtiene igualmente la mayor potencia con los
flujos de gases cruzados [14]. La variacion de la porosidad tiene influencia en el rendimiento de la celda
debido a la ocurrencia de dos fendmenos inversos. Uno de estos consiste en que las regiones porosas
permiten la difusién de los gases reaccionantes, por lo tanto, un incremento en la porosidad significa que la
difusion de especies aumenta. Sin embargo, en la medida que el medio es mas poroso, la resistencia por
contacto entre las interfaces de la celda se incrementa. Los resultados de la potencia generada por la celda
teniendo en cuenta la variacion de la porosidad se muestran en la figura 7.
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Fig. 6. Potencia producida por la celda con los flujos de los gases en sentido contrario y en igual sentido para
diferentes voltajes.
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y de la capa de catalizador.
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Los resultados obtenidos muestran que la influencia de la porosidad en el rendimiento de la celda no es
significativa. Existe un aumento de la potencia producida en el dispositivo cuando se reduce el valor de la
porosidad, reduciéndose esta diferencia en la medida que aumenta el voltaje. La potencia que se genera
para una porosidad de 0.3 supera en mas del 1% a la que se produce en el modelo inicial con porosidad de
0.5. Puede verificarse que para valores de voltajes mayores que 0.75 V la potencia se mantiene casi
invariable al cambiar el valor de la porosidad. Esto se debe a que la variacién de esta propiedad provoca
dos efectos contrarios, como se explicd anteriormente, por lo que existen valores de voltaje en los que se
complementan. Berning (2003) en su modelo obtuvo resultados en los que la potencia maxima también se
alcanza para un valor de porosidad de 0.3. En este trabajo el autor analizo el efecto de este parametro en
un rango de 0.3 a 0.5 y la diferencia entre la potencia producida para cada valor es pequefia [9]. Para lograr
la hidratacion adecuada para el funcionamiento de la celda es necesario humidificar los gases a la entrada
de los canales. En el modelo planteado se definid una humidificacion inicial que constituye el 100 % de
humedad relativa en el &nodo y el 75% de humedad relativa en el catodo. La figura 8, muestra la curva de
potencia producida para diferentes niveles de humidificacién inicial.
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Fig. 8. Potencia producida por la celda con diferente humidificacion de los gases a la entrada de los canales.

Estos resultados demuestran la influencia directa que tiene la humidificacion de los gases en el contenido
de agua de la membrana, y por lo tanto, en el rendimiento del dispositivo. La humidificacién inicial permite
alcanzar mas del doble de la potencia que se logra sin humidificar los gases. En los trabajos presentados
por Guvelioglu (2005) y Berning (2011) los resultados obtenidos también muestran que si se reduce la
humidificacidn de los gases a la entrada de los canales, se reduce la potencia generada en el dispositivo [3-
15].

OPTIMIZACION DE LOS PARAMETROS DE DISENO

Para lograr una correcta distribucion de los gases es necesario que los canales de entrada de gases tengan
las dimensiones adecuadas de ancho y alto. A mayor ancho de los canales, la difusién de los gases ocurrira
a través de una mayor superficie de la capa difusora. Sin embargo, el paso de los electrones entre los
electrodos y los colectores. Se analizaron seis modelos con dimensiones del perfil diferentes para obtener la
relacion 6ptima de ancho y alto, manteniendo el perimetro del perfil constante. Los resultados obtenidos se
muestran en la figura 9.
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Fig. 9. Potencia generada en la celda PEM con diferente relacién ancho/alto.

Los resultados obtenidos muestran que a voltajes inferiores a 0.45 V se favorecen los disefios de mayor
ancho, mientras que en el resto de los valores se favorecen los disefios de menor ancho. Analizando la
potencia total generada para todos los valores de voltaje, se verifica que la configuracion que mayor
potencia genera es la que posee 0.5 mm de ancho y 0.9 mm de alto. Este resultado muestra que, en los
rangos de valores estudiados, el movimiento de los electrones tiene preferencia sobre la difusién de los
gases. Segun Guvelioglu (2005), para densidades de potencia elevadas es méas favorable que la dimension
del ancho sea lo més reducida posible [3]. La longitud de los canales es uno de los factores que determina
el consumo de combustible en la celda. Por lo tanto, se debe encontrar cual es la longitud para la cual se
obtiene el mayor rendimiento del dispositivo. En la figura 10, se muestra la curva de potencia generada en la
celda PEM con una longitud de los canales de 100 mm, 125 mm y 150 mm, donde 125 mm es el valor
inicial.
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Fig. 10. Densidad de potencia producida por la celda con diferentes longitudes de los canales.

Como se puede verificar en la figura 10, la longitud del canal tiene poca influencia en la densidad de
potencia producida en la celda. Con una longitud de 150 mm de largo se alcanza una potencia que supera
en mas del 1% a la potencia del modelo con 125 mm y en mas del 2% a la del modelo con 100 mm. Esto se
debe a que para las longitudes mas pequefias de los canales, la cantidad de hidrogeno que participa en la
reaccion electroquimica es insuficiente para lograr un rendimiento éptimo. La figura 11, muestra los
contornos de utilizacién del combustible teniendo en cuenta un factor de escala de 0.1 en el eje “z".
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Fig.11. Contornos de utilizacion del combustible en el canal anddico con longitudes 100 mm, 125 mm y 150 mm.

En los contornos de utilizacion del combustible de cada dispositivo se puede verificar que en la celda de
menor longitud la concentracién de hidrégeno a la salida del canal del anodo es muy elevada. La celda en la
gue existe una mayor disminucién de la concentracion del combustible es la que posee 150 mm de longitud.
Teniendo en cuenta las propiedades del material definidas en FLUENT, principalmente la conductividad
iGnica, se calculé la potencia que genera la celda con una membrana SPEEK, como se muestra en la figura
12.
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Fig. 12. Potencia generada por la celda funcionando con dos materiales diferentes de la membrana, el Nafion y
la SPEEK.

La celda con electrolito de Nafion produce una potencia superior a la celda con membrana SPEEK. Este es
un resultado esperado porque el Nafion permite el paso de una mayor cantidad de iones. Sin embargo, la
membrana SPEEK tiene un precio mas bajo y permite que el dispositivo funcione a temperaturas superiores
a los 373 K sin afectar el rendimiento. Actualmente muchas investigaciones se dirigen a mejorar la
conductividad idnica de este material y a encontrar otros materiales alternativos.

CONCLUSIONES

Se desarrollé un modelo tridimensional en CFD de una celda PEM en la cual se analizé el rendimiento del
dispositivo y se obtuvieron las siguientes conclusiones:

e La variacion de los parametros termodinamicos presion y temperatura causa el efecto sobre el
rendimiento de la PEMFC descrito por la ecuacion de Nernst. La potencia que se produce aumenta al
incrementar el valor de la presién en un rango de 101325 Pa a 150000 Pa. Este efecto también ocurre
cuando se disminuye la temperatura en el rango de 343 K a 363 K.
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e La variacién de la porosidad de la capa de difusion de gases y del sentido de los flujos de gases a
través de los canales provoca una modificacién minima en el rendimiento del dispositivo. La potencia
gue genera la celda con un valor de porosidad de 0.3 supera en poco mas del 1% a la que genera el
modelo inicial con una porosidad de 0.5. Con los flujos de gases cruzados se produce un rendimiento
gue supera en 1% al que se alcanza con los flujos de gases paralelos.

e El rendimiento de la celda PEM presenta gran sensibilidad a la variacion de la humidificacién de los
gases. Cuando los gases a la entrada de los canales estan secos, la potencia que se genera es menos
del 50% de la potencia producida por el dispositivo con un 75% y un 100% de humedad relativa en el
catodo y en el &nodo respectivamente.

e En la optimizacién del perfil de los canales para la celda PEM modelada, la cual genera alta densidad
de corriente, el rendimiento de la celda aumenta con el area de transferencia de los electrones, mas que
con el aumento del area de difusion de gases. El perfil 6ptimo obtenido posee 0.5 mm de ancho y 0.9
mm de alto, y genera una potencia que supera en mas del 3% a la que genera el modelo inicial con 0.8
mm de ancho y 0.6 mm de alto.

e Para realizar la modelacién de una PEMFC con un electrolito diferente al Nafion, fue necesario modificar
la ecuacion que caracteriza la conductividad iénica. Por lo tanto, se consideré el comportamiento
experimental de esta propiedad en el nuevo material para diferentes valores del contenido de agua y la
temperatura.
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