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1.1

Introduccion, Objetivos y Estructura

Introduccion

En la sociedad actual, los modelos de desarrollo estan basados en el consumo
desmedido de energia (EEA 2007). Estos modelos se han podido mantener hasta
la actualidad debido a la abundancia de combustibles fésiles. Sin embargo, es bien
sabido que estos combustibles fésiles son un recurso limitado.

En estos momentos la demanda energética es cada vez mayor (Greene et al.
2003). Se han realizado numerosas estimaciones respecto de la evolucién del precio
y del consumo de los combustibles fésiles. Por ejemplo, se espera que el modelo de
consumo energético del petréleo no podrad mantenerse més alld del ano 2050. La
previsiéon més optimista nunca supera el ano 2100. Esto es debido a la escalada
de precios por la escasez de los recursos.

Estos datos estdan basados en los datos econémicos de oferta y demanda de
este tipo de fuentes energéticas, pero otro factor fundamental, que afecta muy
seriamente a la sostenibilidad del modelo energético, es el efecto que tiene el
consumo masivo de combustibles fésiles sobre el medio ambiente. En particular,
sobre la produccién de COy (EEA 2008, Solomon et al. 2007), que produce el

conocido efecto invernadero y el cambio climatico (Solomon et al. 2007).



Ante la gravedad del panorama que se plantea, las entidades con capacidad
ejecutiva y los paises deben tomar de manera unanime la decisién de realizar un
cambio del modelo energético actual, debido a que éste es insostenible.

En la actualidad, se estdan planteando nuevos modelos energéticos sostenibles.
Se estan proponiendo modelos basados en las fuentes de energia solar, edlica y de
biocombustibles (WBG 2005), incluso se estd replanteando el uso de la energia
nuclear (Esteban 2002). También, se plantean modelos basados en el hidrégeno
(NETL 2008): la llamada economia del hidrégeno o sociedad del hidrégeno.

Empresas que en la actualidad se dedican al aprovechamiento de los recursos
fésiles, tales como Shell, estdn prepardandose para este cambio (Koning 2002).

Este modelo esta siendo aplicado en Islandia con gran éxito (Skulason &
Bjarnason 2003), si bien, el caso de Islandia es especial debido a sus grandes
recursos geotérmicos.

El posible éxito del modelo de la sociedad del hidrégeno reside en la des-
centralizacién de la produccién de la fuente energética (hidrégeno), y el empleo
combinado de fuentes de energia como la solar o la edlica para su obtencion
(DOE 2005). En la Fig. 1.1 se muestra un esquema de cémo, a través de fuen-
tes renovables de energia (energia solar y edlica), se produce la energia necesaria
para cubrir las necesidades de una entidad local, ya sea familiar, vecinal o de las
ciudades. El hidrégeno juega un papel fundamental en esta estructura, ya que
es un elemento de almacenamiento energético quimico, que puede ser empleado
para su combustién o para la generacién de electricidad.

En los modelos de la sociedad del hidrégeno es preciso el uso de dispositi-
vos que permitan obtener energia eléctrica a partir de la energia quimica del
hidrégeno. Estos dispositivos son llamados pilas de combustible (Fuel Cell).

Las pilas de combustible son dispositivos electroquimicos que son capaces de
generar energia eléctrica a partir de energia quimica. Las pilas de combustible
pueden ser empleadas tanto para producir grandes potencias, como plantas de
generacién, como pequenas potencias, para la alimentaciéon de pequenos disposi-
tivos electrénicos. Las pilas de combustible de membrana polimérica de hidrégeno

se encuentran en un punto intermedio de produccién de potencia (10W-100kW).
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Figura 1.1: Esquema de la produccién de energia eléctrica y quimica de
manera descentralizada

Debido a que funcionan a baja temperatura y pueden producir alta densidad de
potencia, con gran eficiencia en la conversién energética, son serias candidatas pa-
ra sustituir a los motores de explosion. Este sistema de generacion eléctrica, estd
considerado como futura fuente de propulsién para los vehiculos y como solucién

para la generacion energética en unidades moéviles de potencia media-baja.

1.2 Obijetivos

A continuacién, se describen los objetivos de esta tesis doctoral.

» Con el objetivo de desarrollar un modelo mecanicista (basado en principios
bésicos fisico-quimicos) de pila de combustible PEM con pequenio coste
computacional, se propondrd un conjunto de ecuaciones e hipdtesis que
sean capaces de describir el comportamiento de las pilas de combustible
PEM. Es deseable que este modelo mantenga un compromiso entre el nivel
de descripcién de los fendmenos de la pila y el coste computacional de las

simulaciones del modelo.

= Un objetivo de esta tesis sera desarrollar los modelos de pilas de combustible

empleando la metodologia de modelado orientado a objetos. Para desarro-



llar estos modelos se pretende emplear un lenguaje de modelado acausal y
de orientacién a objetos como es el lenguaje Modelica. Los modelos descritos
deben ser facilmente reutilizables, manteniendo una estructura jerarquica
y modular de los modelos. Se debe permitir la simulacién de modelos en
diversos contextos experimentales, simulando fenémenos significativos en el

comportamiento de las pilas de combustible PEM.

Otro objetivo serd la realizacién de simulaciones de los modelos de pila
de combustible desarrollados con diferentes configuraciones experimentales.
Analizando el efecto sobre las simulaciones de la variacién de los parametros

de disenio y de funcionamiento sobre la celda de combustible.

Otro objetivo seréd el diseno de una herramienta para la validacién de mode-
los escritos en lenguaje de modelado Modelica, empleando algoritmos gené-
ticos. Esta herramienta, que serd completamente escrita en Modelica, debe
ser capaz de calibrar parametros de cualquier modelo escrito en Modelica,
sin tener que ser modificados. Esta herramienta se empleara en la identifica-
cién de los parametros de los modelos de pilas de combustible desarrollados

previamente a partir de datos experimentales.

Otro objetivo consiste en la proposiciéon de técnicas de diagnéstico de pila
de combustible que puedan ser empleadas en el contexto del control auto-
matico. Para cumplir este objetivo se debe proponer un modelo de pila de
combustible PEM con bajo coste computacional. Por otro lado, el equipo
que sea empleado para esta tarea debe permitir realizar el diagnéstico de la
pila sin interferir en su funcionamiento y el sistema que realice el diagnostico

debe poder incorporarse a dispositivos portatiles comerciales.



1.3 Estructura

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

de cada uno de ellos es el siguiente:

Capitulo 2. En este capitulo se aborda el estado del arte de los campos tratados

en esta tesis:

El desarrollo y fenomenologia de las pilas de combustible y en parti-

cular las pilas de combustible PEM.

Métodos de diagnosis en pilas de combustible.

El modelado de pilas de combustible PEM.

El modelado de orientacién a objetos y lenguajes de modelado.

Capitulo 3. Se muestra el conjunto de fenémenos, hipdtesis de modelado y
ecuaciones que empleard FuelCellLib para representar los modelos de pila
de combustible PEM. Se incluyen un conjunto de hipdtesis que describen el
mismo fenémeno con diferente nivel de detalle. En el Anexo A se presenta

la lista de simbolos empleados en la presente tesis.

Capitulo 4. Se muestra como ha sido disenada la libreria FuelCellLib y su
estructura, y los componentes que la forman. Los componentes han sido
agrupados en paquetes en funcion de sus caracteristicas y su nivel de des-
cripcion. Se han descrito un conjunto de modelos eléctricos y de fluidos
que permiten realizar, junto con los modelos de la celda, gran cantidad de

experimentos.

Capitulo 5. Se muestra el uso de modelos de celda de combustible PEM de la
libreria FuelCellLib para obtener simulaciones en distintos contextos expe-
rimentales empleando distintos parametros de diseno y de funcionamiento.
En el Anexo B se incluye la documentacién de la libreria FuelCellLib tal

como ha sido generada por Dymola.



Capitulo 6. En este capitulo se presenta GAPILib como una herramienta de
validacién de modelos, que permite identificar pardmetros del modelo a
partir de datos experimentales, empleando algoritmos genéticos. Ademas,
en este capitulo se presenta el uso de la libreria GAPILib para calibrar
algunos modelos de FuelCellLiib empleando datos experimentales de celdas

de combustible PEM de hidrégeno y de metanol directo.

Capitulo 7. Se presenta un modelo de circuito equivalente aplicado al diagnos-
tico del estado de las pilas de combustible a partir de los datos experimen-
tales obtenidos mediante interrupcién de corriente. El método descrito se

aplica a la diagnosis del proceso de encharcamiento de una celda PEM.

Capitulo 8. Se muestra la continuacién del trabajo del capitulo anterior, em-
pleando modelos de menor coste computacional y usando las técnicas de
identificacion paramétrica para realizar el diagnostico de la pila en funcio-
namiento con equipos ligeros y baratos, y que permiten ser usados sin inte-
rrumpir el funcionamiento de la celda. El método descrito se aplica también

en la diagnosis de proceso de encharcamiento de una celda PEM.

Capitulo 9. Se presenta las conclusiones de la presente tesis y los trabajos

futuros.

1.4 Publicaciones, premios y proyectos

En esta seccién se presentan las publicaciones, premios y proyectos de investiga-

cion relacionadas con la presente tesis doctoral.

Publicaciones

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

continuacion.



. M. A. Rubio, A. Urquia, R. Kuhn y S. Dormido (2008), “Electrochemical
parameter estimation in operating proton exchange membrane fuel cells”,

Journal of Power Sources, Aceptado para publicacién.

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

through current interruption”, Journal of Power Sources, 171.

. M. A. Rubio, A. Urquia y S. Dormido (2007), “An approach to the calibra-
tion of Modelica models”, En: Proceedings de 1°¢ International Workshop on

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

. M. A. Rubio, A. Urquia, L. Gonzdlez, D. Guinea, S. Dormido (2006), “GA-
PILib- A Modelica library for model parameter identification using gene-
tic algorithms”, En: Proceedings de 5" International Modelica Conference,

Viena, Austria.

. M. A. Rubio (2006):“Identificacién de pardmetros de modelo empirico de
PEMFC y DMFC mediante GA”, En: Proceedings del WorkShop Red Na-
cional de Pilas de Combustible, baterias avanzadas e hidrégeno, CSIC-

Universidad, Sevilla, Espana.

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

Journal of Power Sources, 151.

. M. A. Rubio, A. Urquia, L. Gonzélez, D. Guinea, S. Dormido (2005): “Fuel-
CellLiib - A Modelica library for modeling of fuel cells”, En: Proceedings de

4% International Modelica Conference, Hamburgo, Alemania.

. M. A. Rubio, W. Agila, A. G. Hombrados, L. Gonzalez, E. Villanueva, 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, Italia.



9.

10.

M. A. Rubio, A. Urquia, A. G. Hombrados, W. Agila, L. Gonzdlez, E.
Villanueva y D. Guinea (2003): “FuelCell-Lib: Una librerfa para el modelado
orientado a objetos para celda de combustible PEM con Modelica”, En:

Proceedings de XXV Jornadas de Automaética, Ciudad Real, Espana.

M. A. Rubio, W. Agila, E. Villanueva, L. Gonzélez, S. Ros y D. Guinea
(2003): “Carga Electrénica para Pilas de Combustible”, En: Proceedings
del 2° Workshop de la Red de Pilas de Combustible del CSIC, Benidorm,

Espana.

Premios

La librerfa FuelCellLib, desarrollada durante el presente trabajo de tesis, ha sido

galardonada con los premios siguientes:

1.

2° Premio en el concurso internacional “Best Modelica library award”, cele-
brado con motivo de la 4" International Modelica Conference, Hamburgo,

Alemania, 2005.

“FuelCell-Lib: Una libreria para el modelado orientado a objetos para celda
de combustible PEM con Modelica”, fue premiada como mejor trabajo en
el drea temética “MODELADO Y SIMULACION” en las XXV Jornadas de
Automaética, Ciudad Real, 2004.

Proyectos

Durante la realizacién de la presente tesis doctoral he participado en el siguiente

proyecto de investigacion:

“Herramientas interactivas para el modelado, visualizacién, simulacién y
control de sistemas dinamicos”, CICY'T, DPI 2004-01804, Investigador prin-

cipal: Prof. Dr. Sebastian Dormido Bencomo.

1.5 Conclusiones

En este capitulo, se han descrito los objetivos, y la estructura de la presente tesis.



Modelado de las Pilas

de Combustible

2.1 Introduccion

En este capitulo se presentan las caracteristicas del modelado, su capacidad y la
aplicacién de este al estudio de las pilas de combustible. Se aborda el estado de
desarrollo de las pilas de combustible en la actualidad y su evolucién histérica. Se
muestra el funcionamiento de las pilas de combustible, y en particular las pilas
de combustible de membrana polimérica. También, se presentan los modelos mas
significativos de pila de combustible de membrana polimérica de la literatura. Se
muestran los paradigmas y las metodologias del modelado en pilas de combustible
empleados por otros autores. Finalmente se muestran las técnicas de diagnosis

para el andlisis de las pilas de combustible.

2.2 Evolucion historica de las pilas de combustible

La historia de las pilas de combustible es amplia, comienza en 1839 con los pri-
meros estudios de Sir Willian R. Grove de las baterias gaseosas (Grove 1839),
continia en la actualidad con el empleo de pilas de combustible como fuente
energética para alimentar automéviles. Sin embargo, su desarrollo ha transitado
por periodos en el que se ha mantenido en el olvido, debido a numerosas dificulta-

des técnicas que presentan, y a que su fundamento se ha basado en el aumento de



la eficiencia energética del uso de combustibles, por lo tanto, ha sido un area de
interés en periodos de escasez energética. En la actualidad esta siendo una de las
areas mas activas en el campo de los dispositivos de generacién y almacenaje de
energia. Las pilas de combustible comienzan su andadura cuando en 1842 Willian
R. Grove (Grove 1842) present6 a la comunidad cientifica lo que llamé "bate-
ria voltaica gaseosa”(gaseous voltaic battery). Este dispositivo consistia en dos
electrodos de Platino sumergidos en un electrolito acuoso de acido sulftrico, los
cuales eran alimentados respectivamente por hidrégeno y oxigeno. Grove conectd
eléctricamente cincuenta de estas celdas, generando el potencial suficiente para
producir la reacciéon de electrolisis del agua, produciendo hidrégeno y oxigeno.

Mucho tiempo después, el que seria premio Novel de fisica, Lord Rayleigh,
se interesé por los trabajos de Grove. Rayleigh planteé una nueva versién de la
bateria gaseosa en 1882 (Rayleigh 1882), mejorando su eficiencia al aumentar la
superficie de contacto entre el Platino, los gases reactivos y el electrolito.

En 1889, Ludwig Mond y Carl Langer (Mond & Langer 1889), realizaron un
gran avance en el concepto de las baterias gaseosas. Mond y Langer resolvieron
el problema asociado a la inmersién de los electrodos en un electrolito liquido, y
por lo tanto a la dificultad del acceso de los gases reactivos a los puntos activos.
Plantearon un prototipo que permitia retener el electrolito en una matriz sélida
no conductora cuya superficie era cubierta por una fina capa de platino u oro.
El diseno propuesto por Mond y Langer nos recuerda a disefios de las pilas de
combustible planares empleados en la actualidad. Sin embargo, la pila propuesta
se degradaba a un ritmo del 10 % por cada hora de funcionamiento.

Casi de manera simultanea, Alder Wright y C. Thomson (Wright & Thompson
1889), realizaron un dispositivo similar al presentado por Mond y Langer, pero
en este caso, emplearon una matriz de ceramica no vitrificada para retener el
electrolito acuoso de dcido sulfirico. Ademas, estudiaron el efecto que se obte-
nia en el empleo de distintos catalizadores sobre la tensién en circuito abierto,

demostrando que el catalizador que obtenia mejores resultados era el platino.



2.2.1 Pilas de combustible de carbonatos fundidos

William Jacques en 1896 (Jacques 1896), consideré la posibilidad de mejorar la
conversion energética del carbén que era empleado en las maquinas de vapor, y
que obtenian un rendimiento cercano al 10 %. Jacques realizé experimentos para
la obtencién directa de energia eléctrica a partir de la oxidacién del carbén. Reali-
z6 prototipos a los que llamé "baterias de carbén”, en los que se sumergia material
de carbon en un electrolito de hidréxido de potasio, calentado para permanecer en
estado fundido. En el seno del electrolito se hacia burbujear aire. El electrolito era
albergado en un recipiente de platino, siendo este al mismo tiempo catalizador y
electrodo. El resultado de la reaccion era dcido carbénico, que envenenaba el elec-
trolito. Los resultados aseguraban rendimientos en la obtencién de electricidad
mucho mas elevados que los obtenidos mediante dinamos en maquinas de vapor.
Sin embargo, para el cdlculo de la eficiencia, no tubo en cuenta ni la energia del
horno empleada para mantener el electrolito fundido, ni el consumo de la bomba
de aire del dispositivo. A los trabajos sobre las pilas de combustible de carbéon
directo de W. Jacques le siguieron los de F. Haber y L. Z. Bruner en 1904 en los
que se planteaban el uso de nuevos electrodos y electrolitos. En la misma linea de
investigaciéon, empleando distintos tipos de electrodos y electrolitos E. Baur y H.
Ehrenberg en 1912 y E. Baur y R. Brunner en 1935. Sin embargo en los trabajos
sobre las pilas de combustible de carbén directo cabe destacar a E. Baur y R.
Brunner en el empleo de electrolitos sélidos de materiales cerdmicos, los cuales
facilitaban enormemente el disefio, pero tenian una elevada resistencia interna.

Baur y Preis en 1937 estudiaron la conductividad de numerosos electrolitos,
entre ellos algunos basados en circona e yttria, estos fueron los primeros pasos de
los electrolitos de las pilas de éxido sélido.

En 1946, Davtyan, basado en los trabajos sobre los electrolitos de Baur y
Preis, estudio nuevos electrolitos a la temperatura de funcionamiento de 700 °C,
anadiendo a los componentes descritos por estos, algunos carbonatos y 6xidos
alcalinos, silicatos y tierras raras, mejorando sensiblemente la conductividad i6-

nica.



Los trabajos de Broers en 1958 y posteriormente por Broers y Ketelaar en
1960 en los cuales estudiaban los electrolitos desarrollados por Davtyan, descu-
brieron que a la temperatura de funcionamiento descrito por este, el electrolito
no era sélido, como consideraba Davtyan, sino que tenia una fase fundida y otra
solida . Con esta consideracion, decidieron emplear una matriz sélida de 6xido de
magnesio, que retuviera el electrolito. Realizaron algunos prototipos cuyos mate-
riales se degradaban con el funcionamiento en 72h, empleando aire y gas natural.
Uno de los inconvenientes fue la fragilidad de la matriz sélida del 6xido de mag-
nesio. Broers y Schenke propusieron el empleo de un electrolito formado por una
pasta de los carbonatos descritos anteriormente, a los que se anadia polvo de
o0xido de magnesio, mejorando la conductividad, no requeria una alta pureza del
oxido de magnesio y tenia una menor fragilidad.

En el Institute of Gas Technology en los sesenta, se desarrollaron pilas de
combustible de carbonatos fundidos basados en los desarrollos de Broers, en los
que se usaban electrodos de niquel y plata empleados en baterias. Se emplearon
electrolitos de carbonatos fundidos con polvo de 6xido de magnesio. Obtenien-
do una densidad volumétrica de potencia de 23 W-17!. Los modelos pequeiios
operaron més de 3000 horas sin bajar su rendimiento.

Chambers del Sondes Place Research Institute, en 1961 present6 una pila que
producia 35 W-1"! con un rendimiento del 65 % o 95 W-1"! con un rendimiento
del 30 % con mads de 1500 horas de operacién, no se definireron las condiciones
de operacion.

La Texas Instruments Inc. a principios de los sesenta realizaron un programa
para el desarrollo de un dispositivo de generacién energética de bajo coste, em-
pleando combustibles baratos, decidiéndose por las pilas de carbonatos fundidos.
Después de probar numerosas estructuras, realizaron una pila de 10 celdas, con
una densidad superficial de potencia de 32 mW-cm™2 a 0.5 V y 600 °C. Esta
celda operd ininterrumpidamente durante seis semanas.

En 1962, Sandler de la Westinghouse Electric Corp., empleando un disenio ba-

sado en los prototipos de Broers, obtuvo de su pila de combustible 100 mA-cm ™2



2 si se alimentaba con hidrégeno a

si era alimentada con metano o 135 mA-cm™
0.7 V. Sin embargo, su pila solo funcion6 una semana.

En la actualidad, las pilas de combustible de carbonato fundido (Molten car-
bonate fuel cell, MCFC) se emplean como plantas de generacién para potencias
elevadas, en sistemas de ciclo combinados de generacién, (del orden de los MW),
como el modelo HotModule de UTM (Bischoff 2006). El electrolito esta usualmen-
te formado por carbonatos alcalinos retenidos en una matriz de LiAlOs, donde el
i6n maévil es el CO%T Este tipo de pilas emplean Ni como catalizador debido a

su elevada temperatura de funcionamiento, permitiendo el reformado interno de

gas natural.

2.2.2 Pilas de combustible de 6xido solido

En 1899 Wilhelm Nernst desarrollé un grupo de conductores de alta temperatura
en el desarrollo de filamentos para lamparas de incandescencia, que a diferencia de
los metales su conductividad no decrementara cuando aumentaba la temperatura.
Estos materiales fueron 6xidos de circonio, itrio y torio con tierras raras, que eran
capaces de soportar mayores temperaturas y una elevada conductividad.

Los trabajos en el empleo de sélidos cerdmicos de Nernst inspiraron a Baur
en el desarrollo de las primeras pilas de combustible de éxido sdlido. E. Baur y
H. Preis emplearon un electrolito de circonia con un bajo porcentaje de éxido
de calcio, la cual presentaba a temperaturas que rondaban los 1000 °C una baja
resistividad. Desarrollaron un prototipo con 60 % de circona,el 20 % de silicato
de litio, el 10 % de itria y 10 % de magnesia sinterizada para dar consistencia al
electrolito, la pila funcionaba a 1050 °C, obteniendo 10 W-1~!. Sin embargo estos
electrolitos eran excesivamente caros para la realizacién préctica.

La Westinghouse Research Laboratories en 1962 realizd pilas de combustible
con electrolito de circona, itria y éxido de calcio, estudiando el efecto en las
proporciones de itria y 6xido de calcio mas adecuado para dopar la circona, ya
que se debia encontrar un compromiso entre la menor degradacién asociada al
oxido de calcio y a la mayor conductividad de la itria. Probadas en condiciones

para ser empleadas como fuentes de energia espaciales, se realizaron electrolitos



de Circona, con el 15 % de 6xido de calcio y el 10 % de Itria, obteniendo una
densidad de potencia de 47 mA-cm ™2 y una temperatura de funcionamiento de
1000 °C durante 453 horas.

La General Electric Company en 1963 disend una pila de 6xido sélido que
arrancaba y se mantenia de forma auténoma. La celda operaba a 1093 °C y su
electrolito estaba formado por circona dopada con 6xido de calcio. El oxigeno
o el aire burbujeaba en el cdtodo, formado por plata fundida, mantenida en un
recipiente de circona. Se alcanzaron densidades superficiales de corriente de hasta
161 mA-cm™2 a una tensién de 0.7 V. Estas pilas eran alimentadas directamente
con gas natural y funcionaron ininterrumpidamente, sin deteriorarse, 3000 horas.

En la actualidad, las pilas de combustible de déxido sélido (Solid oxide fuel
cell, SOFC), permiten el empleo en rangos amplios de potencia, desde pocos
KW, como las empleadas en vehiculos de BMW (Lamp et al. 2003), hasta plan-
tas de generacién de ciclos combinados de varios MW (SIEMENS 2007), el ion
mévil que es transportado en el electrolito es O?~, el electrolito son cerdamicas
conductoras, usualmente formado por circonia ZrQO, estabilizada con yttria Y203,
este tipo de pilas emplean perovsquitas como catalizadores. Debido a las elevadas
temperaturas de funcionamiento de esta tecnologia, permite el reformado interno
de gas natural y reacciones water-gas shift (WGS), con la que se obtiene Hs a
través de vapor de agua y C'Oy combinado con C'O, eliminando gran parte del

monoxido de carbono, subproducto del proceso de reformado.

2.2.3 Pilas de combustible alcalinas

Durante los primeros desarrollos de las pilas de carbén directo (Jacques 1896), se
emplearon electrolitos alcalinos, que fueron desestimados ya que se degradaban
rapidamente. Sin embargo, se observd que si se alimentaba la pila con hidrégeno,
estos electrolitos daban buenos resultados. Esto decidi6 a Francis T. Bacon a
realizar en 1932 sus primeros estudios (Bacon 1960b), empleando electrolitos de
hidréxido de sodio, realizando un diseno similar al planteado por Grove con su
bateria gaseosa, pero en este caso empleando catalizadores como el niquel. Se

pudieron emplear catalizadores baratos no precisando el uso de metales nobles



ya que el electrolito no era tan corrosivo como los electrolitos acidos. En 1949
(Bacon 1960a) realizé un pila de combustible en la que mejoraba sustancialmente
la limitacién de transporte de masa, aumentando la presiéon de oxigeno, hasta 41
atm y realizando electrodos de niquel porosos con espesor de 4mm. Obteniendo
230 mA-cm~? a 0.8 V, empleando una presién de oxigeno de 27 atm a 200°C de
temperatura de funcionamiento. En 1956 se realizd el primer montaje comercial
de una pila de combustible. Consistia en una pila de 40 celdas, obteniendo 240 A
a 24 V con una presién de 41 atm. Sin embrago, existian problemas asociados
pequena variacién de presion (+-0.27 atm) que permitia entre las celdas.

Un gran gran avance fue el alcanzado por E. W. Justi y colaboradores (Justi
& Winsel 1961), desarrollando unos electrodos de doble esqueleto (DSK), donde
el electrodo esta formado por un esqueleto catalizador el cual es envuelto por otro
esqueleto de tipo estructural con buenas propiedades conductoras eléctricas. Se
obtuvieron densidades de corriente de 400 mA-cm™2 a temperatura ambiente y
bajas presiones de alimentacién.

Basado en los disefios de Bacon, la Pratt & Whitney desarrollaron en 1962
el modelo de pila de combustible PC3A-2, para las misiones Apollo de la NASA
(North America Aviation 1962), fueron probadas en condiciones espaciales. Las
diferencias de este modelo con el de Bacon consistia en el empleo de menores
presiones de funcionamiento, mayor concentracion de hidréxido de potasio, ele-
vacién de la temperatura y no uso de la circulacién del electrolito. Con un peso
de 109 Kg era capaz de generar 600 W promedio durante al menos 400 horas
empleando 31 celdas. La primera pila de combustible alcalina enviada al espacio
fue en la misién Apollo 7 en 1968.

El transbordador Orbiter empleé una pila de combustible desarrollada por la
United Technologies Corp. en 1981 (Halpert et al. 1999), en la que se empleaban
tres stacks que producian una potencia pico de 12 KW operando a unos 90 °C
consiguiendo una densidad de potencia de hasta 450 mA-cm ™2 durante 2000 horas
de operaciéon. Con un peso mucho menor que la pila de combustible empleada en

la misién Apollo.



En la actualidad existen varias empresas que comercializan dispositivos de
pequeinia potencia como el modelo E8 que emplea dos POWERSTACK MC250-
1200W de Astris Energi (Energi 2007) que producen 2.4 KW a 48V. El modelo
Cascade 6 de la empresa Independent Power Technologies genera 6.25 KW (IPT
2007). Sin embargo el coste de los componentes es ain elevado para ser una
alternativa préctica a sistemas estacionarios o méviles ya establecidos (Giilzow

2004).

2.2.4 Pilas de combustible de acido fosfoérico

En 1961 G. V. Elmore y H. A. Tanner desarrollaron una pila que empleaba un
electrolito de acido fosférico (Elmore & Tanner 1961), que funcionaba a 100 °C,
obteniendo una densidad de corriente de 100 mA-cm™2. A pesar de poder funcio-
nar a temperaturas inferiores a los 100 °C, los estudios se dirigieron a la posibili-
dad de elevar la temperatura, permitiendo el reformado interno del gas natural.
Este enfoque se muestra en el proyecto TARGET, desarrollado por United Tech-
nologies Corp. en los afios 60 y 70, en la que gran ntimero de empresas gasistas
deseaban generar electricidad a través del gas natural. Se desarroll una pila de
12.5 KW para uso residencial en viviendas unifamiliares. Sin 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 permitié su desarrollo, fue el uso de
electrodos de tela de carbén que soportaban el catalizador con negro de carbén,
Pt y Teflon. Las pilas de 12.5 KW sélo fueron el punto de partida para realizar
numerosos prototipos de platas de alta potencia, hasta llegar a desarrollar la plan-
ta de mayor potencia realizada hasta la fecha con pila de combustible (Sammes
et al. 2004). La planta 11-MW, que como su nombre indica era capaz de generar
11 MW, desarrollada por la Tokyo Electric Power Co., funcioné entre 1991 y
1997. En la actualidad se comercialzan numerosos plantas residenciales basadas
en esta tecnologia. El modelo PC25 de la empresa United Technologies Corp. es
capaz de generar 200 KW (UTC 2007) de electricidad y 263 KW de calor. La
empresa Fuji Electric, comercializa el modelo FP-100, que genera 100 KW, con

una eficiencia total del 87 % (Furusho et al. 2007)



2.2.5 Pilas de combustible de electrolito polimérico

La experiencia de las pilas de combustible con electrolito acuoso acido llevo al
desarrollo de electrolitos sélidos, los cuales presentan menores dificultades técni-
cas. En 1960 W. T. Grubb y L. W. Niedrach de la General Electric presentaron
un electrolito sélido acido (Grubb & Niedrach 1960). El electrolito de Grupp era
una membrana de polimero (poliestireno) con terminaciones de cadena con gru-
pos HSO;3 . La pila alcanzaba sélo una tensién en circuito abierto de 0.3 V y
una conductividad equivalente de electrolito acuoso de acido sulfirico de 0.5 M,
pero precisaba de una hidratacién total para su conductividad fuera méaxima. El
electrolito solido era poco permeable y no le afectaba la presencia del COs.

En 1962 el empleo de una pila con electrolito polimérico de intercambio proté-
nico se impuso a otras opciones como los paneles solares u otras tipos de pilas de
combustible como generador eléctrico de la nave de la misién Gemini para orbitar
la tierra de la NASA (Grimwood et al. 1962). Una pila de 32 celdas fue diseniada
por la General Electric y desarrollada por la McDonnell, la cual era capaz de
producir 1 KW de pico. En la primera misién Gemini se utilizaron 2 stacks de
1 KW (Warshay & Prokopius 1989). La pila de combustible operé ininterrumpi-
damente durante 7 dias (Halpert et al. 1999). Entre 1962 y 1965 se emplearon
satisfactoriamente seis veces mas este modelo de stack de pila de combustible
PEM.

A principios de los sesenta Walther Grot desarrollo para DuPont un polimero
conductor derivado del Teflon que se llamé Nafion. Este polimero se degradaba
mas lentamente que sus antecesores. En 1967 membranas de Nafion fueron imple-
mentadas en pilas de combustible para la misién de la NASA Biosatellite 2, que
duraba 3 meses (Halpert et al. 1999). Sin embargo la dependencia del agua en la
membrana en el funcionamiento de este tipo de pilas, hizo que no se volvieran a
utilizar en la carrera espacial.

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

la automovilistica Mercedes-Daimler AG en vehiculos que emplean pilas de com-



bustible PEM. Modelos de pequena potencia como el Mark9 que ofrece desde una
potencia de 4.4 KW con un peso de 7.2 Kg (Ballard 2007a) o el Mark902 para
uso automovilistico que es capaz de generar 85 KW de manera continuada y un
peso inferior a los 100 Kg (Ballard 2007b).

Otra empresa como la italiana Nuvera, formada por De Nora Fuel Cells y Epyx
Corporation, comercializan pilas para uso residencial como el modelo Avanti que
genera b KW de electricidad y 7 KW de calor o el modelo PowerFlow 5 para uso
automovilistico, que es capaz de generar 5 KW (Nuvera 2007).

Empresas automovilisticas como la General Motors-Opel han desarrollado
sus propias pilas de combustible. En 2004, GM-Opel junto con Linde AG y Shell
Hydrogen B.V., han realizando el proyecto Marathon, empleando el prototipo
HydroGen3 Liquid basado en el modelo Zafira de Opel (GM 2004). El prototipo
realiz6 10000 Km a lo lago de toda Europa en condiciones climatolégicas muy

diversas y sin mantenimiento.

2.3 Pilas de combustible con electrolito polimérico

Las pilas de combustible son dispositivos electroquimicos que permiten convertir
directamente la energia quimica en energia eléctrica. Consisten basicamente en
una capa de electrolito que separa dos elementos porosos conductores, el &nodo y
el catodo, los cuales son alimentados de forma continua. Esta es la caracteristica
fundamental que diferencia las pilas de combustible de las baterias electroquimi-
cas.

La reaccion electroquimica produce una corriente iénica a través del electrolito
y una corriente eléctrica a través de un circuito externo a la pila, que puede ser
empleado para alimentar dispositivos eléctricos.

Existen numerosos tipos de pilas de combustible, que pueden ser clasifica-
dos atendiendo a diferentes criterios (Larminie & Dicks 2000, EG & G Servi-
ces Parsons 2000): su aplicacién, la temperatura de operacién, los reactivos que
se emplean, el tipo de electrolito o el catalizador empleado, etc. En esta tesis se

prestara especial atencion a las pilas de electrolito polimérico, también denomi-



nadas de membrana polimérica. Estas pilas se emplean sobre todo en aplicaciones
de baja o media potencia, tales como la alimentacién de sistemas portatiles. Su
temperatura de funcionamiento esta por debajo de 100 °C. Como material cata-
lizador se emplea Pt con otros metales.

Dentro de las pilas de combustible de membrana polimérica se engloban todas
aquellas con electrolito sélido polimérico, sean alimentadas con Hs o con CHsOH
directo. En la literatura en lengua inglesa se referencia este tipo de pilas mediante
el acrénimo PEFC (Polymeric Electrolyte Fuel Cell) o SPFC (Solid Polymeric
Fuel Cell). En esta tesis, se reservard el acronimo PEMFC (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell) para designar a las pilas de combustible de intercambio
proténico de electrolito polimérico alimentadas con hidrégeno (Hz). Asimismo,
se empleard el acrénimo DMFC (direct methanol fuel cell) para designar a las
pilas de intercambio proténico de electrolito polimérico alimentadas con metanol
(CH30H) directo. A continuacidn, se describen algunas caracteristicas relevantes

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

2.4 Pilas de combustible poliméricas de metanol

directo

Las pilas de combustible de metanol directo DMFC, son alimentadas en el &nodo
por una disolucién diluida de metanol en agua. El catodo es alimentado con
oxigeno o con aire. A diferencia de las pilas de combustible PEM, la catalisis
producida en el dnodo es més lenta que la producida en el catodo (Vidakovic

et al. 2005).

2.4.1 Parametros de funcionamiento y disefio

Debido a la complejidad técnica de las DMFCs, se han realizado numerosos estu-
dios con la finalidad de determinar cuales son los parametros de funcionamiento
y diseno maés significativos en la operaciéon de la pila. A continuacién, se resu-

men algunos de los resultados obtenidos acerca del efecto de los pardametros de



funcionamiento de la pila sobre la respuesta en las curvas de polarizacién

(Gonzélez et al. 2004).

1. Se observa que el aumento de la temperatura incrementa la densidad de
corriente en las curvas de polarizacién, alcanzando un éptimo entorno a los
70 ° C, en las condiciones descritas en (Ge & Liu 2005). En todo caso, la
temperatura no debe superar la temperatura de ebullicién de la disolucién

de metanol.

2. El caudal de disolucién de metanol se muestra como un limitador de la den-
sidad de corriente, obligando a emplear flujos elevados cuando se alcanzan

densidades de corriente altas (Ge & Liu 2005).

3. El aumento de la presion de oxigeno o aire de alimentacién del catodo
mejora el comportamiento de la DMFC, debido fundamentalmente a los dos
fendmenos siguientes. Por una parte, debido a que supone un incremento
en la presién parcial de uno de los componentes de la reaccién, lo cual
conlleva un incremento en la tensién en circuito abierto. Esta dependencia
estd descrita mediante la ecuacién de Nerst (Larminie & Dicks 2000). Por
otra parte, debido a que produce una disminucién de la difusién (crossover)

de metanol desde el dnodo hasta el cdtodo (Cruickshank & Scott 1998).

4. La concentracién de la disolucién de metanol tiene gran relevancia en el
comportamiento de la DMFC (Barragan et al. 2002, Gonzélez et al. 2004).
El valor de la concentracién suele oscilar entre los [0.1-4] M (Ge & Liu
2005), alcanzando un éptimo entorno a los 2 M, si bien el 6ptimo depende

fuertemente de los pardametros de diseno.

Otros trabajos estudian el efecto sobre las curvas de polarizacién de distintas
topologias, tales como la estructura en serpentin con distintos espesores de canal
o la estructura de canales paralelos empleando distintos flujos de disolucién de
CH30OH en el danodo (Yang & Zhao 2005).

Se ha estudiado el efecto de varios pardametros de funcionamientos sobre la

dindmica de la celda. Algunos de ellos son: la concentracién de la disolucién de



CH3OH , la presién de Os en el catodo y flujo de disolucién de C HsO H. El estudio
de la dependencia de la respuesta dinamica frente a estos parametros, se han
realizado midiendo la tensién de la celda frente pulsos de corriente (Argyropoulos
et al. 2000a), asi como la respuesta frecuencial empleando métodos espectroscopia
de impedancia eléctrica (Mueller & Urban 1998, Mueller et al. 1999, Diard et al.
2003, Nakagawa & Xiu 2003, Oedegaard 2006, Jeon et al. 2007).

2.4.2 Estudios hidraulicos

Existen numerosos estudios hidraulicos de las disoluciones de metanol en los sis-
temas de canales. El problema estudiado es la aparicién de fase gaseosa, formada
por COy y CO. Las burbujas generadas dificultan el transito de la disolucién
liquida, ya que éstas se adhieren a las paredes de los canales y se precisan un flujo
elevado para extraerlas.

Se han realizado estudios de visualizacién de las burbujas de COy (Lu &
Wang 2004) con el objetivo de comparar el comportamiento de dos capas difu-
soras: el papel de carbon tratado superficialmente con sustancias hidréfobas y
la tela de carbén sin tratar. Los resultados obtenidos indican que cuando se usa
papel de carbén tratado con sustancias hidréfobas que producen burbujas de ma-
yor tamano, no distribuidas uniformemente, y sobre todo y més importante, que
precisan de flujos mas elevados para su extraccién. El motivo es que las sustan-
cias hidréfobas tienen una mayor tensiéon superficial, manteniendo las burbujas
adheridas a la superficie de la capa difusora.

En este sentido, cobra especial importancia la existencia de CO en presencia
del catalizador. El empleado habitualmente suele ser Pt, perdiendo su eficiencia,
en este sentido es fundamental el empleo de catalizadores binarios o ternarios, es
habitual el empleo de catalizadores Pt/Ru con un porcentaje de Ru que oscila
entre el 10-40 % (Iwasita 2002). Podemos encontrar estudios de modelos hidrdu-
licos en stacks de DMFC (Argyropoulos et al. 20000), en los que se estudian la
distribucién de burbujas y de los flujos, concluyendo que se presentan serias difi-
cultades en la homogeneidad de distribucion en el flujo en cada celda del un stack

cuando este excede de 10 celdas.



2.4.3 Crossover de metanol

Un area de interés dentro del estudio de las DMFCs es el crossover de metanol,
ya que es uno de los factores de sobrepotencial méds importante en las DMFC.
Se denomina crossover de metanol a la migracién del metanol desde el dnodo al
catodo, a través de la membrana, produciendo un potencial mixto en el cdtodo
(Barragén et al. 2002).

El crossover es debido a los gradientes de concentracién de metanol entre el
anodo y el catodo, y al arrastre electro-osmético. Se puede observar que cuando
aumenta la concentracién de la disolucién (Barragén et al. 2002), el flujo de la
disolucién (Gurau & Smotkin 2002) o la temperatura, se produce un aumento
en el crossover de metanol. Por el contrario, cuando aumenta la densidad de
corriente (Hikita et al. 2001), la presién en el catodo (Cruickshank & Scott 1998)

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

2.4.4 Medicidon de la concentracion de metanol

Debido al empleo de las DMFC en sistemas portatiles de baja potencia, tiene
especial relevancia la medicion de la concentracién de metanol de las disoluciones
aplicadas. En (Rubio et al. 2005) se ha presentado una alternativa al empleo
de cromatografos para el cdlculo de la concentracién de la disolucién, ya que
estos s6lo pueden ser utilizados en laboratorio, debido a su tamano y peso. Este
método consiste en el empleo de la estimacién en linea de la concentracién de
metanol, calculado a partir de la corriente producida por la DMFC, despreciando

el crossover y la evaporacion de CHsOH.

2.5 Pilas de combustible poliméricas de hidrégeno

Esta tesis estd centrada en el estudio de las pilas PEM alimentadas con Hs. En
este apartado se describe con cierto detalle su funcionamiento.
La celda de combustible PEM estd formada por siete partes fundamentales

(véase la Fig. 2.1): la capa activa, la capa difusora, los terminales del dnodo 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 catodo, y finalmente la membrana que los separa. Ademds, hay que anadir un
conjunto de componentes auxiliares necesarios para su funcionamiento, tales como
los sellos, el sistema de refrigeracion, sistema de humectacién, control de tension
u otros que facilitan su estudio, como son los bancos de ensayos. A continuacién

se describe cada uno de los componentes.

2.5.1 Membrana

La membrana consiste en un electrolito sélido polimérico, que se coloca entre las
capas cataliticas del dnodo y del cdtodo. A través de ella, los protones migran
del anodo al catodo junto con agua. La estructura fisica del electrolito polimérico
estd generalmente constituida por un politetrafluoretileno (PTFE) sulfonado. La
estructura de este material contiene cadenas largas de PTFE, en cuyos extremos
se anclan grupos SO; (Larminie & Dicks 2000). Estas terminaciones tienen una
fuerte tendencia a capturar protones.

La propiedad fundamental de este electrolito polimérico es que, cuando se
encuentra bien hidratado, permite el movimiento libre de los protones en el seno

de su estructura, siendo impermeable al Hy y al Os. Asi, se puede observar una



fuerte dependencia entre la carga de agua de la membrana y su conductividad
(Thampan et al. 2000).

La temperatura de operacién de las pilas PEM de baja temperatura debe ser
inferior a aproximadamente 90 °C. Esta limitacion es debida a que a temperaturas
superiores a ésta se produce el paso del agua de fase liquida a fase gaseosa.

Se han realizado estudios para mantener la hidratacion de la membrana inclu-
yendo dentro del electrolito ceramicas, de tipo silica, con cualidades fuertemente
hidrofilicas, (Carbone et al. 2007). El problema de la deshidratacién de la mem-
brana a altas temperaturas es parcialmente solucionado empleando composites,
que pueden operar por encima de los 150 °C debido a que su conductividad no
tiene una dependencia tan acusada con la hidratacién (Savadogo 2004).

Las celdas de combustible PEM habitualmente emplean como membrana el
polimero comercial Nafion desarrollado por DuPont”™ | u otros con similares
propiedades estructurales o quimicas, tales como GORE PRIMEA (MEA) (Gore
2007) o las membranas fabricadas por la compania Dow Chemical.

La conductividad protoénica del Nafion es muy elevada: del orden de 0.083 S-cm™
(Zawodzinski et al. 1991). La conductividad de estos electrolitos sélidos depende
directamente del espesor, con lo cual debe buscarse un equilibrio entre conduc-
tividad y sus propiedades mecdnicas. Los espesores de las membranas de Nafion
suelen oscilar entre las 25.4 ym del modelo N —111—1P y las 254 um del modelo
NE — 1110 (DuPont™ 2002).

Se han desarrollado otros distintos tipos de polimeros conductores, como el
polimero 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 fina capa de catalizador y un
soporte fisico, que suele ser carbén. Habitualmente se emplea como catalizador
en la capa activa el platino, con un porcentaje de rutenio para inhibir el efecto
de envenenamiento por monéxido de carbono. También se usan junto con estos

Co y Mo, sobre todo en el catodo, ya que ademas favorecen la catdlisis de la

1



reacciéon (Antolini 2004). Cuando se emplea Hy en presencia de C'O, la relacién
6ptima en el &nodo que permite obtener los menores sobrepotenciales es de Pt: Ru
en proporcién 1:1, constituyendo el 20 % en peso y el resto formado por carbén
(Antolini 2004).

Normalmente, la capa catalitica se deposita sobre la superficie de la capa
difusora (Wan & Zhuang 2007, Jurado et al. 2002), tanto del d&nodo como del
cétodo, o bien sobre la propia membrana (Passos et al. 2006, Wilson & Gottesfeld

2

1992). Se ha conseguido reducir la carga de Pt hasta 0.05 mg-cm™* en el dnodo

2 en el catodo, sin sobrepotenciales significativos, empleando

vy a 0.2 mg- cm™
Hy/Aire. En el caso de emplear Hs obtenido a través de reformado, con presencia
a CO del orden de 100 ppm (Gasteiger et al. 2004), se ha conseguido disminuir
la carga de catalizador hasta 0.05 mg- cm~2 en el dnodo de Pt/Ru, empleando
el procedimiento de produccion de la tinta descrito en (Gasteiger et al. 2003).
El envenenamiento por C'O puede afectar también al ciatodo por efecto del

crossover a través de la membrana. Este efecto puede ser disminuido si se mantiene

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

2.5.3 Capas difusoras

Las capas difusoras (Gas Diffusion Layer/Media, GDL/GDM) deben estar for-
madas por un material poroso que permita el acceso de los gases y del agua a
la capa catalitica. Al mismo tiempo, el material difusor debe ser buen conductor
para permitir el movimiento de los electrones entre las placas colectoras y las
capas cataliticas.

Normalmente, la capa difusora estéd formada por material de carbén, papel o
tela, apropiados tanto por sus propiedades conductoras como por su resistencia
a la corrosién. Asimismo, también se emplean espumas metéalicas.

El espesor de la capa difusora debe ser lo mas pequetio posible (Jordan et al.
2000), para minimizar la resistencia 6hmica y la limitacién por transporte de
masa.

El empleo de un tamano de poro medio apropiado y de una morfologia ade-

cuada es fundamental (Wilde et al. 2004), ya que materiales con poros superiores



a 60 ym (Prasanna et al. 2004) permiten la acumulacién de gotas de agua que
dificultan el transporte de masa. El empleo de tratamiento hidrofébico con PTFE
es fundamental (Jordan et al. 2000, Shimpalee et al. 2007, Wilde et al. 2004) para
mejorar la evacuacién del agua, permitiendo un mejor transporte de masa. Sin
embargo, dado que el PTFE aumenta la resistencia éhmica, su empleo no puede
ser excesivo, alcanzandose valores éptimos entorno al 20% del volumen de PT-
FE (Prasanna et al. 2004). Habitualmente las empresas fabricantes de materiales
para pilas proporcionan el conjunto de membrana, electrodos y capas cataliticas

ya ensamblados (MEA, Membrane Electrode Assembly).

2.5.4 Placas colectoras

Las funciones fundamentales de las placas colectoras son mantener la estructura
mecédnica del stack, separar los gases de las monoceldas y distribuir adecuada-
mente los gases en el interior de cada celda. Actualmente es uno de los compo-
nentes mas costosos, ya que habitualmente se realiza en grafito o metales meca-
nizados (Tawfik et al. 2007). Sus caracteristicas fundamentales son las siguientes

(Cooper 2004):

— Su elevada conductividad eléctrica, ya que se ha de minimizar el sobre-
potencial éhmico de la pila. Por esta razén, se emplean materiales me-
talicos con la superficie pasivada para protegerla de la corrosién (Davies
et al. 2000), composites conductores (Middelmana et al. 2003, Besmann
et al. 2000, Cho et al. 2004, Oha et al. 2004) o grafitos de alta densidad
(Hermann et al. 2005, Mehta & Cooper 2003, Cooper 2004).

— Su elevada conductividad térmica, ya que debe evacuarse la gran cantidad
de calor que se produce en cada celda cuando se genera alta densidad de

corriente (Mehta & Cooper 2003, Cooper 2004).

— Su impermeabilidad a los gases, ya que las placas bipolares no deben per-
mitir la difusién de los gases en su seno. Esta tarea es especialmente com-

plicada al emplear Hs, debido a su pequeno tamano molecular. Por esta



razon, es necesario realizar procesos de electrodeposicién o banos quimicos

en materiales porosos como el grafito (Mehta & Cooper 2003, Cooper 2004).

Su diseno debe permitir la adecuada distribucion de los gases. Se han di-
senado gran cantidad de topologias para la distribucién de los gases, cada
una de las cuales ofrece diferentes propiedades. A continuacién, se des-
criben algunas de estas topologias (Gasteiger et al. 2003, Pasaogullari &

Wang 2002, Hertwig et al. 2002).

Topologias de canales

A continuacidn, se describen tres topologias empleadas habitualmente.

— Canales en serpentin. El canal o los canales recorren de un extremo
a otro de la celda formando un serpentin. De esta manera, se busca
maximizar longitud de los canales garantizando un flujo elevado de
gas en toda la GDL, facilitando con ello la extraccién de agua. Sin em-
bargo, los sistemas de serpentin simple, formados con un solo canal,
presentan problemas de caida de presién a lo largo del canal. Este pro-
blema puede evitarse empleando varios canales (serpentin miltiple) en
paralelo (Zhukovsky & Pozio 2004). Se han realizado estudios de las di-
mensiones adecuadas de los canales de serpentin, obteniéndose valores
Optimos cercanos a los 1.5 mm de ancho, 1.5 mm de profundidad y el

menor valor posible de anchura de la costilla (Kumar & Reddy 2003).

— Clanales paralelos. Los canales, dispuestos en paralelo, distribuyen los
gases de un extremo a otro de la celda. La caracteristica fundamental
de estos sistemas es que mantienen homogénea la presiéon de la cel-
da. Sin embargo, tienen dificultades en mantener homogéneo el flujo,
llegdndose en algunos disefios a tener un flujo casi inexistente en al-
gunos puntos, lo cual puede ser muy negativo para la evacuacion del
agua producida (Barreras et al. 2008). Se han obtenido estructuras de
canales paralelos empleando materiales de gran ligereza, tales como

ldminas metalicas moldeadas (Merida et al. 2001).



— Canales interdigitados. Esta topologia consiste en un conjunto de ca-
nales no conectados directamente entre si, de tal modo que el gas es
obligado a transitar por la GDL (Larminie & Dicks 2000, Nguyen &
Knobbe 2003, Wang & Liu 2004). La ventaja fundamental de este di-
seno es que la limitacién de corriente por defecto de masa en la capa
catalitica es reducida. Sin embargo, se presenta un elevado gradiente
de presion debido a la fuerte resistencia a la difusiéon que encuentran
el gas y el agua. Por este motivo, esta topologia suele emplearse en los

anodos.

2.5.5 Componentes auxiliares

Las pilas de combustible PEM emplean varios componentes necesarios para su

funcionamiento, que son descritos a continuacién (Pukrushpan et al. 2004):

Sellos

Los sellos se emplean para asegurar la estanqueidad de las celdas. Habitualmen-
te se colocan entre la membrana y la placa colectora, si bien esto depende del
disenio de la celda y del stack. En algunos casos, se integran junto con la MEA
(Membrane Electrode Gasket Assembly, MEGA) (Pozio et al. 2002). Se reali-
zan habitualmente en materiales como la silicona u otros polimeros eldsticos con
capacidad para soportar altas temperaturas e inertes quimicamente.

Se han realizado estudios sobre la degradacién de los sellos de silicona (Husar
et al. 2007, Tan et al. 2007), ya que la durabilidad de los sellos repercute directa-
mente en la del stack. La legislacién referente a la seguridad no es permisiva con

escapes de Hs.

Sistemas de refrigeracion y de control de la temperatura

Los sistemas de refrigeracién y de control de la temperatura son los encargados
de extraer el calor resultante de la reacciones electroquimicas de las celdas de
un stack. El efecto de este calor es la elevacién de la temperatura y la posible

deshidratacién de las membranas. Esta funcién de refrigeracion es imprescindible



cuando la superficie activa de cada celda es grande o cuando el nimero de celdas
es elevado, ya que en ambos casos la superficie expuesta a la conveccion del calor
es relativamente menor.

Estos sistemas también se utilizan para elevar la temperatura de la celda du-
rante su arranque, con el fin de mejorar su rendimiento. Al realizar el disefio
de los stacks, habitualmente se introduce una celda de refrigeraciéon cada cier-
to nimero de celdas. Dicha celda de refrigeracion esta formada por un material
conductor eléctrico con un sistema de canales, el cual permite el paso de los li-
quidos o gases encargados de captar el calor producido en el stack y sacarlo al
exterior. Un diseno sencillo consiste en el empleo de ventilacién forzada, la cual se
activa cuando la temperatura excede un valor determinado. También se emplean
en stacks de mayor potencia circuitos de liquidos con alta capacidad calorifica y
baja conductividad eléctrica, como la glicerina o aceites refrigerantes, transitan-
do por las celdas de refrigeracion y saliendo fuera del stack hasta un disipador
térmico. Se han desarrollado soluciones a los problemas de homogeneidad de la
temperatura asociada a los sistemas tradicionales de refrigeracién, estudiandose
numerosas topologias de canales para optimizar la homogeneidad de la tempe-
ratura en las placas colectoras (Chen et al. 2004). El trabajo desarrollado por
(Senn & Poulikakos 2004) presenta una alternativa para homogeneizar la tempe-
ratura entre el dnodo y el catodo de cada celda de stack. Otros trabajos presentan
alternativas al empleo de placas de refrigeracién, integrando en las propias pla-
cas terminales canales de refrigeracién con distintas topologias (Promislow &

Wetton 2005, Lasbet et al. 2006).

Control de la tension

El control de la tension de la pila. Existen varias razones para adaptar la senal

de salida de una pila PEM:

1. La tensiéon del stack depende de niimero de celdas que la componen, por lo

tanto, no puede ser modificado en funcién de cada aplicacion.



2. La salida de corriente de la pila es continua, por lo tanto, necesita una

adaptacion si empleamos dispositivos alimentados por corriente alterna.

3. La tension de salida del stack depende de sus condiciones de funcionamiento
(presiones de los gases, temperatura, demanda de corriente, etc. ). Esta
variabilidad debe ser controlada mediante rectificadores u otros dispositivos,
tales como supercondensadores o baterias convencionales. Esto sistemas son
empleados en algunos vehiculos con pila de combustible PEM, (Honda 2007,
GM 2007).

Humectadores

Los humectadores son dispositivos que permiten administrar de manera contro-
lada la cantidad de agua en fase gaseosa necesaria para el funcionamiento de
la pila. Posibilitan el correcto funcionamiento del stack cuando el agua produci-
da en el catodo por la reaccién electroquimica, o las condiciones de operacién,
no son adecuadas para mantener correctamente hidratada la membrana (Sun
et al. 2007, Guvelioglu & Stenger 2007).

Los humectadores son empleados habitualmente en sistemas de laboratorio.
Sin embargo, habitualmente no son incluidos junto con las pilas comerciales,
ya que éstas pueden funcionar sin humectador mediante mecanismos de auto-
humectacién (Larminie & Dicks 2000, Yang et al. 2006, Santis et al. 2004, Pu-
krushpan et al. 2004).

Los humectadores consisten habitualmente en un tanque de agua destilada
con temperatura controlada, por la que se hacen pasar mediante burbujeo los
gases de alimentacién. Asi, el nivel de humedad es controlado con el flujo del gas,
el nivel de agua de los tanques y la temperatura del agua. Otros sistemas mas

complejos inyectan vapor de agua a una temperatura dada.

Compresores

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

evitan tener que almacenar el oxigeno y aumenta su autonomia del sistema, ya que



el aire puede extraerse del medio. Como caracteristicas negativas, cabe destacar
que los compresores consumen energia, tienen un peso elevado en el conjunto del
stack y proporcionan un menor rendimiento debido a la menor presién parcial del

oxigeno en el aire.

Estaciones de ensayo

Las estaciones de ensayo consisten en un conjunto de dispositivos que permiten
controlar un conjunto grande de parametros de funcionamiento de una celda o pila
de combustible PEM (Arbin 2007, HoECOnomy 2007), permitiendo realizar gran
ntmero de experimentos. Tipicamente, una estacién de ensayo estd compuesta

por las partes fundamentales citadas a continuacién.

o Gestion de gases, que permite controlar la presion y caudal de los gases
de alimentacién. Habitualmente estd constituido por un conjunto de valvu-
las, controladores de presién y de flujo mésico (Bronkhorst 2007, McMillan
2007). Asimismo, se han planteado algunas alternativas al uso de contro-
ladores de flujo mésico, empleando sistemas de control y vélvulas (Agila

et al. 2003).

o Gestion térmica de la pila, la cual controla la temperatura de la celda y

habitualmente la temperatura de los gases de alimentacion.

o Gestion de humedad, que controla el nivel de humedad de los gases de

alimentacién, mediante los elementos humectadores descritos previamente.

o Gestion de la carga, que permite desarrollar el conjunto de experimentos
asociados a la corriente y tension de la pila. Se emplean cargas electrénicas
para obtener tanto curvas de polarizacién (respuesta estacionaria) como la
respuesta dindmica. Estas cargas electrdonicas se pueden realizar mediante
componentes puramente resistivos (Rubio et al. 2003) o mediante disposi-

tivos semiconductores tipo MOS (Fideris 2007).

o Sensorizacion, es el conjunto de sensores que informan sobre el estado de

la celda y la realimentacién de los actuadores del banco de ensayos. Se



emplean habitualmente dispositivos llamados espectrometros de impedancia
eléctrica o impedancimetros (Electrical Impedance Spectrometers, EIS), que
permiten realizar un estudio del estado de la celda en el laboratorio. Este

tema sera desarrollado en la Seccién 2.7.

2.6 Electroquimica de las pilas de combustible PEM

Las reacciones producidas tanto en el &nodo como en el catodo se pueden expresar
por separado mediante las siguientes expresiones (Larminie & Dicks 2000, EG &
G Services Parsons 2000, Pukrushpan et al. 2004, Hoogers 2003).
Anodo:

2Hy «— 4H™ + de” (2.1)

Catodo:

4HY + Og + 46~ «— 2H50 (2.2)

La reaccién completa producida puede ser expresada mediante la ecuacion
siguiente:

1
Hy + 502 «— Hy0 (2.3)

La energia utilizable en esta reaccion es calculada partiendo de la funcién de
Gibbs de un sistema, G, en términos de la entalpia H y la entropia S (Larminie

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

donde T es la temperatura del sistema. Expresando la energia molar libre de
Gibbs, gy, en funcién de la entalpfa molar de formacién, Bf, y de la entropia

molar, s, se obtiene la expresién siguiente:

gr = Bf —-T5 (2.5)



Puede calcularse la variacion en la energia molar libre de Gibbs en la reaccion
mostrada en la Ec. (2.3), considerando la temperatura constante, mediante la

siguiente ecuacién.

Agf = Aﬁf —TAS (2.6)

donde Ah 7 puede calcularse a partir de la expresién siguiente (Larminie & Dicks

2000, Hoogers 2003),

Ay = (1) o~ (), — 5 (), 27)

Asimismo, se puede expresar la variacion de la entropia molar As, como la dife-

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

A5 = (50~ B, — 3 5o, (28)

Empleando la Ec. (2.6) a la temperatura de 100 °C obtenemos una energia
molar libre de Gibbs de -225.2 KJ-mol~!, donde el signo negativo indica que la
reaccién genera energia.

La energia libre de Gibbs calculada no es toda ella convertida en energia
eléctrica. Definiremos la eficiencia méxima como el cociente entre el incremento
de entalpia molar y el incremento de la energia libre de Gibbs asociada, tal y
como podemos ver en la Ec. (2.9), cuando tenemos la reaccién de Ec. (2.3) en
equilibrio (Rao et al. 2004, Dante et al. 2005).

_ Agy

max — - 2.9
n Ny (2.9)

El limite tedrico de la eficiencia dependerd, por lo tanto, de la temperatura
de operacién de la celda y no estd sujeto a la reduccion de eficiencia por las irre-
versibilidades que se muestran en el ciclo de Carnot de las méquinas térmicas. La
eficiencia tedrica inferior al 100 % es debida al aumento de entropia de las reaccio-
nes quimicas y a otras irreversibilidades, que veremos en siguientes apartados. En
las pilas de combustible, a diferencia de las maquinas térmicas, el limite tedrico

de eficiencia disminuye con la temperatura, pudiendo ser incluso inferior al de las



maquinas térmicas a temperaturas elevadas. En la practica la eficiencia maxima
de una celda PEM esta alrededor del 80 % (Larminie & Dicks 2000, EG & G
Services Parsons 2000, Dante et al. 2005) a una temperatura entre 25-100 °C,
cuando el sistema esta en equilibrio.

Puede relacionarse la tensién en circuito abierto de la celda, E, con el trabajo
eléctrico realizado cuando el sistema no tiene ningin tipo de irreversibilidad, que
es igual a la energia libre de Gibbs, tal y como se muestra en la Ec. (2.10) (Shen

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

Ags = —2FE,. (2.10)

donde z es el nimero de electrones involucrados en la reaccién, F' es la constante
de Faraday y F la tensién en circuito abierto de la celda. En el caso de la reaccién
mostrada en la Ec. (2.3), se obtiene

_ —Agr

E,. = o (2.11)

donde z es igual a 2, ya que es el niimero de electrones involucrados en la Ec. (2.3).
Por lo tanto, el valor de la tensién de la celda en equilibrio, F, a presion estandar

de los gases y a 25 °C, es de 1.25 V.

2.7 Técnicas de diagnosis

Algunas de las variables electroquimicas méas importantes en las pilas de combus-
tible no son mensurables mediante sensores. Estas variables muestran el estado
de funcionamiento de la celda. Se han desarrollado algunas técnicas que permi-
ten identificar algunas de estas variables. A continuacién se explican dos de las

técnicas mas empleadas.



AVt RS,

A
VRV

IN: v

Figura 2.2: Sefal de excitacién aplicada en el proceso de espectroscopia
de impedancia eléctrica sobre un punto de funcionamiento de la pila de
combustible

2.7.1 Espectroscopia de impedancia eléctrica

La técnica de espectroscopia de impedancia eléctrica (Electrical Impedance Spec-
troscopy, EIS) ha sido ampliamente empleada en el estudio de todo tipo de
procesos electroquimicos, dispositivos semiconductores y procesos de corrosién
(Macdonald 1987). Los espectrégrafos son dispositivos que generan una senal
sinusoidal de voltaje de excitacién v(w) de pequena amplitud entre las placas
terminales de la pila de combustible a estudiar, como se puede ver en la Fig. 2.2
(Macdonald 1987, Lasia 1999).

La senal generada provoca una corriente i(w) de pequena amplitud y la misma
frecuencia. Este proceso se realiza para un ntimero de frecuencias que representen
el rango de estudio. El rango estudiado habitualmente en una pila PEM oscila
entre los 0.01-1 Hz y los 1-10 KHz (Merida et al. 2006, Yuan et al. 2006, Hom-
brados et al. 2005, Wagner 2002). Este rango representa el rango frecuencial de
los procesos mas significativos en la pila PEM.

Los resultados de la EIS habitualmente se representan mediante diagramas
de Nyquist, como se muestra en la Fig. 2.3. Los resultados obtenidos se ajustan
a modelos de circuitos eléctricos equivalentes (Macdonald 1987, Lasia 1999). Los
componentes eléctricos empleados son habitualmente resistencias, condensadores
e inductancias puras. Algunos procesos electroquimicos no son representados ade-

cuadamente mediante componentes eléctricos con una relacién constitutiva lineal.
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Figura 2.3: Ejemplo de diagrama de Nyquist resultado de una medicién de
espectroscopia de impedancia eléctrica

Este tipo de fenémenos esta frecuentemente relacionados a una distribucion de
tiempos de relajacion. Para modelar este tipo de fendmenos, se definen la impe-
dancia de longitud finita de Warburg o impedancia de Warburg, cuyo valor se
muestra en la Ec. (2.12) en el dominio de Laplace y los elementos de fase cons-
tante (Constant Phase Element, CPE) para modelar las pseudo-capacitancias

(Macdonald 1987, Lasia 1999).

tanh,/74s
Zw(s) = Rded (2.12)

Esta ecuacién es equivalente a la expresiéon en una dimensién de la segunda
ecuacion de difusién de Fick. Su equivalente eléctrico una red RC de longitud
finita, tal y como se puede ver en la Fig. 2.4, donde cada elemento r y ¢ tiene un
valor asociado a la dimensién del medio.

Para caracterizar las capacidad de doble capa Z¢pg, se definen los elementos
de fase constante (CPE, Constant Phase Element), tal y como se muestra en la
Ec. (2.13) en el dominio de Laplace.

1
ZopE = Cdls_a (2.13)

Cg; es la constante de la capacitancia de doble capa y « es un parametro inde-
pendiente de la frecuencia. El pardmetro « puede tomar un valor en el intervalo
de [0,1] (Macdonald 1987). Se considera una capacitancia ideal cuando « toma

valor 1 y una resistencia ideal cuando o toma valor 0.
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Figura 2.4: Equivalente eléctrico a una impedancia Warburg

Es habitual representar el comportamiento dinamico de la celda PEM me-
diante circuitos eléctricos Randles, tal y como se muestra en la Fig. 2.5 (Yuan
et al. 2006, Hombrados et al. 2005, Boillot et al. 2006, Iftikhar et al. 2006, Sadli
et al. 2006). Donde, de manera simétrica se representa independientemente la
contribucién de la impedancia del dnodo, del cdtodo y de la membrana. La ca-
pacidad de doble capa se representa mediante elementos CPE, tanto en el &nodo
Z¢pp, como en el cdtodo Zg pp. La resistencia de polarizacion se representa por
una resistencia pura, R, tanto en el anodo, como en el cdtodo. La impedancia
asociada a los procesos de difusién en el dnodo y el catodo se representan me-
diante impedancias Warburg Zy. 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 obtenida a través
del espectrometro de impedancia compleja serd mayor cuanto menor sea la senal
de estimulo, siempre que lo permita la relacién senal ruido. Para garantizar la
linealidad del sistema, el voltaje de estimulo no debe superar el voltaje térmico
Vr, definido en la Ec. (2.14). A la temperatura de 25°C tiene un valor alrededor
de los 25 mV (Macdonald 1987).

Vp = — (2.14)

A continuacién se citan algunos de los trabajos mas relevantes en el area de
EIS aplicado en el estudio de las pilas de combustible. En (Andreaus et al. 2002)
se presenta el efecto del espesor de la membrana, la densidad de corriente y la
humectacion en el anodo sobre los espectros de impedancia de una pila PEM.

Se ha analizado de manera tedrica el efecto de la resistencia de polarizacién,
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Figura 2.5: Esquema de un circuito equivalente Randles para una celda de
combustible PEM

los procesos difusivos del oxigeno y el transporte de agua en los espectros de
impedancia (Paganin et al. 1998). Se han analizado usando EIS diferentes para-
metros de funcionamiento en un stack de 500W, tales como la temperatura, el
flujo de alimentacién y el nivel de humedad (Yuan et al. 2006). En (Ciureanu &
Wang 1999) se analiza el efecto de absorcién de CO en la catélisis del 4&nodo, me-
diante la espectroscopia simétrica (alimentacién de anodo y cdtodo con el mismo
gas) de Ha. En este trabajo se pone de manifiesto el incremento de la impedan-
cia cuando hay presencia de CO en el Hy. Este estudio analizé este efecto para
diferentes concentraciones de CO. En (Merida et al. 2006) se analiza el efecto
del encharcamiento y el secado de un stack de cuatro celdas mediante la espec-
troscopia de impedancia. La dificultades de introducir electrodos de referencia en
una pila PEM es solventada en (Kuhn et al. 2006), empleando un electrodo en el
interior de la membrana que permite separar las contribuciones de la impedancia
del anodo y del catodo. En este trabajo no se emplean circuitos equivalentes, sino
que se emplean ecuaciones de estado. En (Wagner 2002) se proponen circuitos
Randles para ajustar el comportamiento eléctrico de una celda PEM. El anélisis
de los espectros de impedancia a lo largo de la curva de polarizacion le permite
separar la contribucién de los sobrepotenciales (difusién, membrana, activacién

en el dnodo y el cdtodo).
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Figura 2.6: Esquema de un circuito de interrupcién de corriente

2.7.2 Interrupcion de corriente

Mediante el sencillo circuito que se muestra en la Fig. 2.6 se puede provocar una
interrupcién de corriente en una celda de combustible. Observando el circuito
equivalente Randles de la Fig. 2.5, observamos que ante una interrupcién de
corriente se producird un salto instantaneo en la tensién, que serd proporcional a
la suma de la resistencia de membrana y de cualquier resistencia dhmica en serie
con la pila (Larminie & Dicks 2000). Para poder obtener el resultado correcto
de estas resistencias, es preciso una elevada frecuencia de adquisicién de datos
y minimizar en lo posible el efecto de la inductancias asociado a los materiales
conductores de la pila y a los cables de medicion. Esta fue la técnica aplicada por
(Mennola et al. 2002) para calcular el sobrepotencial puramente éhmico en serie,

interrumpiendo la corriente y adquiriendo los datos con un periodo de 1us.

2.8 Modelado de pilas de combustible PEM

El modelado es un area muy activa dentro del estudio de las pilas de combustible.
Parte de los estudios realizados en el area de la electroquimica de las baterias
(Srinivasan & Hurwitz 1967, Giner & Hunter 1969, Newman & Tiedemann 1975,
Springer & Raistrick 1989) han encontrado aplicacién en el modelado de pilas
de combustible. Hay numerosos enfoques del modelado aplicado al estudio de
las pilas de combustible En los siguientes apartados clasificaremos estos por su

estructura, la dimensionalidad, dependencia térmica y dependencia temporal.



2.8.1 Clasificacion estructural

En esta seccién se presentaran el conjunto de modelos clasificados por sus dife-
rentes estructuras. Clasificaremos los modelos, como modelos analiticos, modelos
semi-empiricos y modelos mecanicistas, en orden creciente a su carga computacio-

nal y complejidad de los procesos estudiados.

Analiticos

Los modelos analiticos de pilas de combustible son modelos sencillos, con muy
pequenia carga computacional, que suelen relacionar la corriente y la tensién de
la celda con parametros fisicos y de funcionamiento.

Los modelos analiticos suelen ser estacionarios y muestran una limitacién en
sus resultados, ya que los pardmetros que los conforman deben ser calculados en
cada entorno de funcionamiento. Esto quiere decir que un modelo no podra ser
aplicado directamente sobre otra pila de combustible, sino que debe ser ajustado
de manera experimental previamente.

Se han descrito algunos modelos analiticos en la literatura. En (Standaert
et al. 1996) se muestra un modelo isotermo de una MCFC. Encontramos en
(Larminie & Dicks 2000) una formulacién general de modelos analiticos estacio-
narios, que relacionan la corriente de la celda con la tensién de la celda y con
algunos pardametros fisicos concentrados. Estos modelos son validos para varios
tipos de pilas de combustible, ya que habitualmente permiten obtener la curva de
polarizacién de la pila, mediante una sustracciéon de sobrepotenciales sobre la ten-
sién tedrica de la reaccién electroquimica (Ghadamian & Saboohi 2004, Santarelli
et al. 2006). En otros trabajos se incluye, ademés del estudio de la curva de po-
larizacién, el estudio térmico en pilas PEM de temperatura intermedia (Cheddie
& Munroe 2006). En (Renganathan et al. 2006) se presenta una solucién ana-
litica a la resistencia de la membrana NAFION 112, en funcién de la humedad
y las presiones relativas de los reactivos de dnodo y cédtodo. Finalmente, se ha

planteado mediante modelos sencillos la expresiéon de la curva de polarizacién



mediante sobrepotenciales en diferentes condiciones de funcionamiento y con dis-

tintos parametros de disefio (Squadrito et al. 1999).

Semi-Empiricos

Los modelos semi-empiricos combinan las relaciones tedricas entre la variables,
obtenidas a través de principios fisicos bésicos, con otras relaciones obtenidas a
partir de datos experimentales. El grupo de J.C. Amplhett y R.F. Mann han
desarrollado varios modelos semi-empiricos de un stack especifico como es el mo-
delo Mark IV de Ballard (Amphlett et al. 1995) Asi mismo se han desarrollado
modelos estacionarios generalistas, comparando los modelos Mark IV y Mark V
de Ballard con otros modelos de la literatura (Amphlett et al. 1995).

Por otra parte, se han desarrollado algunos modelos dindmicos basados en
el stack de Ballard (Yu et al. 2005). Estos estudios parten del calculo de los
sobrepotenciales de la celda en funcién tanto de pardmetros de funcionamiento
(la presién de los gases de alimentacién de la celda, la temperatura y la densidad
de corriente), como de pardametros de disenio (el espesor de membrana y el drea
activa).

En (Candusso et al. 2006) se plantea un modelo estacionario que represen-
ta curvas de polarizacion mediante numerosos parametros y algunas relaciones
electroquimicas, que representan el comportamiento de un stack de 5 KW. Se
han planteado modelos de mayor complejidad en que son en gran parte modelos
mecanicistas, en los cuales se considera también las leyes de conservacion y trans-
porte de masa, y el sobrepotencial éhmico es calculado empiricamente (Pisani
et al. 2002). En otros modelos se plantea el estudio de problemas especificos
como el encharcamiento y secado de la pila, y se propone un modelo que per-
mite comparar el funcionamiento de la membrana Nafion 117 y Dow (Maggio

et al. 2001).

Mecanicista

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

sadas en principios fisico-quimicos bésicos. El modelado mecanicista en pilas de



combustible es una disciplina que se ha desarrollado ampliamente en los 1iltimos
tiempos.

En (Giner & Hunter 1969) se planteé el primer modelo para electrolito poli-
mérico. Estaba basado en modelos de pilas de acido fosférico, aprovechando las
similitudes de los electrodos porosos. A pesar de todo, el electrolito era conside-
rado como un electrolito liquido.

Uno de los primeros modelos de pila de combustible fue desarrollado por
Springer et al. (Springer & Zawodzinsky 1991). Este es un modelo 1D, isotermo y
estacionario, desarrollado en el Laboratorio Nacional de Los Alamos. Ya en este
modelo se estudié el transporte de agua en la membrana y la influencia de la
conductividad de la membrana (Nafion). Springer deduce a través de su modelo
el incremento de la resistencia de membrana con el incremento de la densidad de
corriente, proponiendo el empleo de membranas més finas.

Poco después, Bernardi et al. (Bernardi & Verbrugge 1992) publicaron un
modelo que, al igual que el modelo de Springer et al., era estacionario, 1D e iso-
termo. Sin embargo, se incluyen algunas consideraciones como el estudio de los
factores que definfan la limitacién de corriente. Se estudian la mezcla de distin-
tas fases, liquidas y gaseosas, y de distintas especies. Se estudia el efecto de la
porosidad de los electrodos. Se propone un modelo de capa catalitica, llamado
modelo macro-homogéneo, en el que se considera que el catalizador, el electrolito,
el material conductor y los poros se encuentran homogéneamente distribuidos en
todo el volumen del catalizador. Sin embargo, este modelo muestra limitaciones
ya que considera que la membrana se encuentra completamente hidratada y que
las fracciones molares de cada fase son constantes.

Uno de los primeros modelos que tiene en cuenta en los procesos térmicos y
de 2D es el propuesto en (Nguyen & Knobbe 2003). Es un modelo estacionario,
en el que se estudia el transporte de masa en sentido perpendicular a las capas
y en el sentido de los canales del anodo y del cdtodo. El estudio térmico se
realiza analizando el flujo de gases a través de los canales de dnodo y del catodo,
suponiendo que la membrana, los electrodos y las costillas de los canales son

sélidos. También, se tuvieron en cuenta los procesos de evaporacion-condensacién



del agua, asumiendo la aproximacion de que el agua formaba pequenas gotas, con
lo cual puede considerarse que el agua ocupa un volumen despreciable.

En (Wang et al. 1998, Zhou & Liu 2001) se propone un modelo tridimensional
con algoritmos CFD (Computational Fluid Dynamics) con un concepto de mode-
lado innovador, ya que se plantea un modelo mediante un dominio tinico, concepto
introducido en (Gurau et al. 1998). El dominio tinico consiste en considerar que
en todos los volimenes de control estudiados en cada capa estan presentes todos
fenémenos modelados, no teniendo que precisar condiciones de contorno internas.

Se han estudiado los efectos del defecto de masa en (Baschuk & Li 2000).
Mediante un modelo 1D, analizaron los efectos del defecto de masa por efecto de
encharcamiento del catodo. Se analiz6 el sobrepotencial de limitacién de corriente
producido por la disminucién de la presién parcial de oxigeno en la zona catalitica
debida a la presencia de agua. En (Um et al. 2000) se propone un modelo dindmico
2D, mediante el cual en este trabajo se estudia el efecto del defecto de masa
de hidrogeno en el dnodo. Se puede observar que cuando se emplea hidrégeno
procedente del reformado se produce un sobrepotencial a altas densidades de
corriente, ya que la presion parcial del hidrégeno en el gas que alimenta el &nodo
es significativamente inferior al del hidrégeno puro.

Uno de los fenémenos més importantes en el estudio de las pilas PEM es el
efecto del agua sobre su funcionamiento. Los primeros modelos que estudiaron
los efectos de difusién de agua en la membrana se muestran en (Springer &
Zawodzinsky 1991, Fuller & Newman 1993, Nguyen & Knobbe 2003, Kulikovsky
1993). Las dificultades en introducir més de una fase en los algoritmos de CFD
han hecho que en (Berning et al. 2002, Mazumder & Cole 2003) no se tenga
en cuenta el efecto del transporte de agua, haciendo la aproximacién de baja
humedad. Otros modelos con CFD tiene en cuenta los efectos de la fase liquida
en membrana (Um et al. 2000, Dutta & Shimpalee 2000) teniendo en cuenta el
efecto de arrastre electro-osmotico.

En el drea del modelado se hicieron inicialmente esfuerzos importantes en
caracterizar los sobrepotenciales debidos a la membrana, ya que era el elemento

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



tible de baja temperatura. El modelo de membrana propuesto en (Verbrugge &
Hill 1990) estudia la distribucién del agua y considera la membrana como un
electrolito liquido en el cual se produce una disolucién de agua. En este senti-
do (Fuller & Newman 1993), describe el transporte de agua en la membrana en
funcién de la temperatura. En (Springer & Zawodzinsky 1991) se emplearon los
primeros datos experimentales de los coeficientes de arrastre electro-osmoético y
coeficientes de difusion en el Nafion, pero no tuvieron en cuenta ni el efecto de di-
fusion de agua en los electrodos ni el efecto de la presién parcial sobre la difusion
del agua en cada una de las capas estudiadas. Ademas, el modelo de Springer et
al. subestima el flujo de agua asociado al arrastre electro-osmaético, discrepando
de los resultados experimentales obtenidos con altas densidades de corriente.

En (Berning et al. 2002) se propone un modelo basado en las permeabilida-
des hidraulicas de la membrana y de los electrodos. Este modelo les permitio
calcular la velocidad del agua para diferentes densidades de corriente. También,
les permitié analizar el efecto de la capa hidrofébica de los electrodos en altas
densidades de corriente, observando que se producia un aumento de la presién
hidrostatica y del flujo de agua en el sentido catodo-dnodo. Estas consideraciones
les permitieron determinar la cantidad adecuada de agua para hidratar la mem-
brana en el arranque de la pila y para mantenerla correctamente hidratada para
una determinada densidad de corriente. A diferencia del modelo de Bernardi et
al., que considera que la cantidad de agua en el electrolito es constante, el modelo
de Springer et al. estudia la variacién del contenido de agua en la membrana.

En (Eikerling & Kornyshev 1998) se muestra un modelo 1D que tiene en
cuenta los fenémenos en la membrana, tales como el arrastre electro-osmético
y el flujo de agua debido al gradiente de la presién hidrdulica entre el dnodo
y el catodo. Asi mismo, analiza el efecto de la corriente y la tensién sobre los
parametros de la membrana.

En (Wohr et al. 1998) se estudia el efecto del agua en stacks. Se deduce
de estos modelos que la temperatura en el interior del stack es superior al de
las monoceldas. Esto supone una deshidrataciéon de la membrana y por lo tanto

una disminucién en el rendimiento del stack. Los modelos mostrados en (Nguyen



& Knobbe 2003) indican que el efecto de la difusién hacia el dnodo del agua
producida en el citodo para una alta densidad de corriente, no es suficiente para

mantener la membrana correctamente hidratada.

2.8.2 Clasificacion dimensional

Los modelos pueden ser clasificados dimensionalmente en modelos 0D, 1D, 2D
y 3D, dependiendo del nimero de dimensiones espaciales que se emplean en los
modelos de pilas combustible. Los modelos 1D, 2D, 3D son habitualmente modelos
mecanicistas. Normalmente, cuanto mayor es la dimensionalidad de un modelo

mayor es su carga computacional.

Modelos 0D

Dentro de los modelos 0D se incluyen todos aquellos que no muestran ninguna
dependencia con las variables espaciales. Todos los modelos analiticos mostrados
en la Secciéon 2.8.1 se consideran 0D al no tener ningin tipo de dependencia

espacial.

Modelos 1D

En los modelos 1D, la variable espacial habitualmente méas estudiada es la direc-
cién perpendicular a las capas que conforman la pila (Springer & Zawodzinsky
1991, Bernardi & Verbrugge 1992, Broka & Ekdunge 1997, Bevers et al. 1997, Bas-
chuk & Li 2000, Rowe & Li 2001). En la representacién de la pila de combustible
mostrada en la Fig. 2.7 la dimensién analizada corresponderia con la variable x.

El modelo de (Springer & Zawodzinsky 1991) describe la dependencia de la
densidad de corriente con el flujo de agua a través del Nafion 117, en funcién de
la coordenada x.

En (Bernardi & Verbrugge 1992) se muestra la concentracién del Hy y el Oz en
las capas cataliticas y en la membrana a lo largo de la coordenada x, considerando
la permeabilidad de la membrana a los gases. También, se muestra la dependencia

de la velocidad del agua con la coordenada espacial en cada una de las capas.



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 espacial de la con-
centracion de oxigeno y sobrepotencial en la capa catalitica para diferentes den-
sidades de corriente.

En (Bevers et al. 1997) se formula un modelo dindmico donde se representa la
dependencia espacial de la presién de oxigeno en la capa catalitica con diferentes
densidades de corriente y porosidades. Sin embargo, no se muestran simulaciones
dindmicas.

En (Rowe & Li 2001) se muestra la dependencia espacial, a lo largo de cada
una de las capas modeladas (membrana, d&nodo y catodo), de la temperatura y de

la concentracién de oxigeno en el cadtodo, para diferentes densidades de corriente.

Modelos 2D

Los modelos 2D, se pueden dividir en dos grupos en funcién de qué direcciones

son estudiadas.

= Un grupo analiza el comportamiento fluidodindmico de las especies a lo lar-
go del canal. En la Fig. 2.7, corresponderia con las direcciones x y z. Algunos
de estos modelos consideran tinicamente los cambios en las condiciones de
contorno. Esto quiere decir que son un conjunto de modelos 1D relaciona-
dos entre si mediante variables del canal (variacién en las concentraciones
de las especies, presiones, etc.). Estos modelos son llamados pseudo-2D o

modelos 141D (Springer et al. 1993, Weber et al. 2004). La simulaciones de



los modelos pseudo-2D precisan menor carga computacional que los mode-
los estrictamente 2D. Existen numerosos modelos estrictos 2D que estudian
el comportamiento de la celda a lo largo del canal. En la mayoria de estos
modelos se consideran las regiones como materiales isotropicos. Los modelos
consideran que el agua en fase liquida no afecta a la conduccion a través de
los canales, sélo se considera los efectos de evaporacion-condensacién. La
fluidodinamica de los canales es habitualmente modelada mediante las ecua-
ciones de Navier-Stokes (Nguyen & White 1993, Fuller & Newman 1993, van
Bussel et al. 1998, Um et al. 2000, Wang et al. 2001). Este tipo de modelos
2D permiten predecir las caida de concentraciéon de oxigeno a lo largo de los
canales, producidos por una limitacién en el transporte de masa. Los resul-
tados de (Fuller & Newman 1993) muestran que la densidad de corriente a
lo largo del canal es homogénea, ya que las caidas de concentracién no son

significativas.

Otros modelos estudian el comportamiento fluidodinamico de las especies
a través de la capa difusora y de las costillas de los canales. Por lo tanto,
las direcciones analizadas seran las sefialadas como x e y en la Fig. 2.7.
Estos modelos son especialmente interesantes para el estudio de la topologia
interdigitada, ya que el flujo de alimentacién debe transitar a través de la

capa difusora.

En (Natarajan & Nguyen 2001) se plantea un modelo dindmico del cato-
do, analizando la membrana, la capa catalitica, la capa difusora y la placa
terminal. En este modelo se estudia el comportamiento de la celda con
distribucién de canales convencional, donde los procesos difusivos son pre-
dominantes. Su trabajo concluye que la capa difusora debe ser lo més fina
posible y alcanzar una elevada porosidad, en compromiso con no incremen-

tar en exceso el sobrepotencial 6hmico.

En (Kulikovsky et al. 1999) se presenta un modelo estacionario que demues-
tra la existencia de zonas muertas de catdlisis en la zona central de cada

canal, proponiendo ahorro de catalizador mediante una disminucién de car-



ga de catalizador en las zonas de muertas, sin una pérdida de densidad de

corriente significativa.

En (Yi & Nguyen 1999) se plantea un modelo estacionario para una topo-
logia interdigitada. Las simulaciones concluyen que la reduccién del espesor
de la capa difusora en las topologia interdigitada mejoran el comportamien-
to de las celdas. Ademds, cuando se emplea aire se observa que aumentando
el flujo de gases se produce un aumento en la densidad de corriente. El flujo
de gases puede incrementarse bien aumentado la diferencia de presién entre
la entrada y la salida, o bien reduciendo el tamano de las costillas entre los
canales. Sin embargo, este modelo sélo considera el agua en fase vapor, no
considerando los problemas asociados a la presencia de agua liquida en el

electrodo y por lo tanto la limitacion de corriente por transporte de masa.

Modelos 3D

Los modelos 3D estudian las tres coordenadas espaciales de la pila. Al igual que
en los modelos pseudo-2D, se han desarrollado andlogamente los modelos pseudo-
3D, que consisten en modelos 1D en sentido perpendicular a cada una de las capas
estudiadas (direccién x) como los mostrados anteriormente, conectados mediante
condiciones de contorno a modelos fluidodindmico 2D (Kulikovsky 2001). Debido
a la elevada carga computacional de estos modelos, suelen ser modelos estacio-
narios que son simulados empleando software comercial como por ejemplo Fluent
(Hontanén et al. 2000, Dutta & Shimpalee 2000, Pasaogullari & Wang 2002, Ku-
mar & Reddy 2003) o CFX de ANSYS (Berning et al. 2002). La mayoria de
estos modelos se centran en el estudio fluidodindmico de diferentes configuracio-
nes de canales. Algunos trabajos estudian el comportamiento de la topologia de
canales en serpentin (Dutta & Shimpalee 2000, Nguyen et al. 2004, Kumar &
Reddy 2003). Otros estudian la topologia interdigitada (Um & Wang 2004). Se
han realizado estudios comparando la topologia de canales paralelos con la in-
terdigitada (Hu et al. 2004), asi como comparando todas estas topologias entre
si (Pasaogullari & Wang 2002). También en (Kumar & Reddy 2003) se ha ana-

lizado el efecto de las dimensiones de los canales y su forma (circular, cuadrada



o triangular) sobre el consumo de hidrégeno y la caida de presion en los canales,

empleando espumas metalicas como material difusor.

2.8.3 Clasificacion isotermos/no-isotermos

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

En (Fuller & Newman 1993, Nguyen & White 1993) se propusieron modelos
en los cuales se contempla la conduccion calorifica pero no se define ninguna fuen-
te calorifica. En otros trabajos (Wohr et al. 1998, Yi & Nguyen 1999, Rowe &
Li 2001), se han incluido efectos térmicos, tales como la generacién de calor por
conduccién eléctrica (efecto Joule), o el calor generado por la reaccién electroqui-
mica. En (Dutta & Shimpalee 2000, Maggio et al. 2001, Berning et al. 2002) se
han formulado estudios térmicos en modelos 3D.

El anélisis térmico puede ser especialmente importante cuando se analizan
los efectos de la deshidratacién de la membrana producida por el aumento de la

temperatura.

2.8.4 Clasificacion estacionario/dinamico

Los modelos pueden ser clasificados, atendiendo a la dependencia temporal de sus
variables, en modelos dindamicos o estacionarios. En la actualidad se han desarro-
llado un ntimero menor de modelos de celda PEM dindmicos que estacionarios.
A su vez, podemos clasificar los modelos dindmicos en modelos mecanicistas,
modelos de circuito equivalente y modelos de caja negra. Los modelos mecani-
cistas describen relaciones fisico-quimicas complejas entre las variables, mientras
que los modelos de circuito equivalente sélo representan la dinamica de la res-
puesta eléctrica de la celda, estando compuestos de componentes eléctricos, que
representan de manera simplificada algunos procesos significativos en la celda de

combustible. Los modelos de caja negra relacionan algunas de las variables de



funcionamiento de la pila mediante funciones de transferencia, cuyos parametros
no definen propiedades fisico-quimicas concretas.

En (Bevers et al. 1997, Um et al. 2000, Costamagna 2001, Ceraolo et al. 2003)
se muestra algunos modelos mecanicistas dinamicos. Existen modelos de circuitos
eléctricos equivalentes (Macdonald 1987) utilizados para caracterizar numerosos
sistemas electroquimicos.

Los modelos eléctricos equivalentes son empleados juntos con las técnicas EIS,
para caracterizar las pilas de combustible (Wagner 2002, Iftikhar et al. 2006, Yuan
et al. 2006, Sadli et al. 2006, Boillot et al. 2006, Fouquet et al. 2006, Reggiani
et al. 2007). La técnica EIS y los circuitos equivalentes son descritos con més

detalle en la Seccion 2.7.

2.9 Paradigmasy lenguajes para el modelado de

pilas de combustible

El uso de lenguajes de modelado orientado a objetos ha crecido gradualmente
desde los comienzos de la década de 1990, constituyendo en la actualidad una
alternativa al modelado mediante diagramas de bloques. En esta seccién se des-
criben las diferencias entre el modelado basado en diagramas de bloques y el
paradigma del modelado fisico, el cual estd intimamente relacionado con el mo-
delado orientado a objetos acausal. Asimismo, se describen los conceptos bésicos
del modelado orientado a objetos y las caracteristicas que deben tener los entornos
de simulacion que soportan este tipo de lenguajes.

El lenguaje de modelado orientado a objetos empleado en este trabajo de
tesis es Modelica. En esta seccién se discuten algunas de las capacidades més
relevantes de Modelica, mostrando algunos ejemplos que ilustran céomo se ha
sacado partido de esas capacidades en el diseno y programacién de las librerias
GAPILib y FuellCellLib.

Finalmente, se describen diferentes aproximaciones al modelado de pilas de

combustible, incluyendo las siguientes: (1) la programacién de los algoritmos nu-



méricos necesarios para la simulacién del modelo usando algin lenguaje de pro-
gramacién, como puede ser C o Fortran; (2) el uso de herramientas comerciales
para la simulaciéon de modelos fluido-dinamicos, como puede ser la herramienta
FLUENT; (3) el uso de entornos de simulacién para el modelado grafico basa-
do en bloques, como puede ser Matlab/Simulink; y finalmente, (4) el empleo de

lenguajes de modelado orientados a objetos, como puede ser Modelica.

2.9.1 El paradigma del modelado basado en bloques

El modelado mediante diagramas de bloque puede ser considerado como una evo-
lucién del paradigma del modelado analégico (Astrom et al. 1998). Requiere del
empleo de modelos explicitos, descritos mediante ecuaciones diferenciales ordina-
rias, y en los cuales la causalidad computacional queda definida explicitamente.
Estas restricciones condicionan seriamente la tarea de modelado (Astrom
et al. 1998). Por ejemplo, puede ser preciso introducir dindmicas ficticias en el mo-
delo con el fin de evitar el establecimiento del sistema con ecuaciones simultaneas.
El programador debe manipular el modelo para transformar sus ecuaciones en un
sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias (Ordinary Differential Equations,
ODE), lo cual supone un esfuerzo afiadido a la tarea de modelado. Sin embargo, la
principal ventaja de este paradigma, es que una vez obtenido el sistema de ecua-
ciones, la integracién numérica (el proceso de simulacién) de los sistemas ODE
es una area madura y estd bien desarrollada. ACSL, EASY5 y SIMULINK son
algunos ejemplos de lenguajes de simulacion de propdsito general que permiten

el modelado gréafico mediante diagramas de bloques.

2.9.2 El paradigma del modelado fisico

El paradigma del modelado fisico estd basado en la metodologia de modelado
modular. Normalmente, las etapas basicas del modelado fisico son las siguientes

(Astrom et al. 1998, Steward 1981):

= Definicién de la estructura del sistema y particion del sistema en subsiste-

mas



» Definicién de la interaccion entre subsistemas

= Descripcion del comportamiento interno de cada subsistema, independien-
temente de los demaés, en términos de balances de materia, de energia y

momento, y de las relaciones constitutivas de los medios.

El modelo se representa mediante ecuaciones diferenciales, algebraicas y dis-
cretas, las cuales son disparadas mediante eventos. Se trata, por tanto, de modelos
DAE hibridos.

Algunos ejemplos de lenguajes de modelado orientado a objetos son ABA-
CUSS IT (ABACUSS 2005), ASCEND (Piela 1989), Dymola (Elmqvist 1978),
EcosimPro (EcosimPro 2007), gPROMS (Barton 1992), MODE.LA (MODEL.LA
2001, Stephanopoulos et al. 1990) y Modelica (Modelica 2007). Dymola fue el pri-
mer lenguaje de modelado que aparecié en el mercado (Cellier 1993). El lenguaje
Modelica (Modelica 2007, Fritzson et al. 2002) ha sido disenado por desarrolla-
dores de los lenguajes de modelado orientado a objetos Allan, Dymola, NMF,
ObjectMath, Omola, SIDOPS+, Smile y por desarrolladores de modelos en dis-
tintas areas. Este lenguaje pretende servir como formato estandar para la repre-
sentacién externa de los modelos, facilitando el intercambio de los mismos entre
diferentes desarrolladores y herramientas.

La caracteristica comin a estos lenguajes de modelado es la metodologia
de orientacion a objetos, la descripcién acausal del modelo y la necesidad de
que el entorno de simulaciéon manipule simbdélicamente las ecuaciones del modelo
(Urquia & Dormido 2002a). Estos lenguajes soportan una descripcién declarativa
de los modelos basada en ecuaciones (modelado orientado a ecuaciones) en vez de
basada en asignaciones. La informacién de qué variable debe ser resuelta de cada
ecuacion no se incluye en el modelo (modelado acausal). Esto permite una mejor
reutilizacién de los modelos, ya que las ecuaciones no especifican una direccion en
concreto en el flujo de datos. Y por lo tanto, un modelo puede ser empleado en
mas de un contexto de flujo de datos. Los programas que soportan estos lenguajes
de modelado implementan algoritmos para decidir de manera automética qué

ecuacion emplear para calcular cada variable desconocida.



Las manipulaciones simbdlicas que realizan estos programas sobre los modelos,
pueden clasificarse en dos tipos atendiendo a su propédsito. En primer lugar, las
manipulaciones cuya finalidad es traducir la descripcién orientada a objetos del
modelo en un modelo plano (Fritzson et al. 2002). El modelo plano consiste un
el conjunto de ecuaciones y funciones del modelo, eliminando toda la orientacién
a objetos. En segundo lugar, la manipulaciones cuya finalidad es transformar el
modelo plano de tal manera que pueda ser resuelto eficientemente. Este segundo

tipo de manipulaciones incluye:

» La formulacién eficiente de las ecuaciones del modelo completo, eliminando
las variables redundantes y las ecuaciones triviales que son obtenidas de la

conexién de submodelos.
s La ordenacion de las ecuaciones.

= La manipulacién simbdlica de aquellas ecuaciones en las cuales las variables

desconocidas aparecen linealmente.

» La reduccién del indice del sistema a cero o uno (Brenan et al. 1996, Matts-

son & Soderlind 1992, Pantelides 1988)

Los entornos de modelado precisan, para la simulacién de los sistemas DAE

hibridos tener las siguientes caracteristicas:

= El algoritmo de la simulacién debe ser apropiado para la simulacién de

sistemas hibridos.

» Debe realizarse un tratamiento adecuado de los eventos discretos (Elmqvist
et al. 1993), que incluye su deteccién, la determinacién del instante de
disparo (Elmqvist et al. 1993, Cellier 1979, Cellier et al. 1993, Elmqvist

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

= Debe emplear algoritmos para la manipulaciéon simbdlica de sistemas li-
neales de ecuaciones simultaneas y el tearing de las ecuaciones no lineales

(Elmqvist & Otter 1994).

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

para resolver sistemas DAE, como puede ser DASSL (Brenan et al. 1996).



2.9.3 Conceptos basicos del modelado orientado a
objetos

La préctica del modelado fisico empleando lenguajes de modelado orientado a
objetos reduce considerablemente el esfuerzo de modelado. La metodologia de
modelado orientado a objetos facilita el diseno, la programacién, la reutilizacion y
el mantenimiento de los modelos. Como consecuencia, reduce el coste de modelado
(Piela 1989, Nilsson 1989). Esta metodologia de disefio incorpora conceptos como
el modelado modular y jerarquico (Urquia & Dormido 2002a).

Las etapas basicas en la aplicacién de la metodologia del modelado modular
son las siguientes (Steward 1981). En primer lugar, se define de la estructura
del sistema y se divide en subsistemas. A continuacién, se define de la interac-
cién entre los subsistemas. Finalmente, se describe el comportamiento de cada
subsistema, independientemente del de los demés.

Para posibilitar el modelado modular, el lenguaje de modelado debe permitir
describir cada submodelo independientemente de los otros, la conexién entre los
submodelos y la abstraccién, que es la capacidad de usar un submodelo sin conocer
sus detalles internos.

Una manera de favorecer la abstraccion es distinguir, al describir el submodelo,
entre su interfaz y su descripcion interna. Los interfaces describen la interaccion
entre el modelo y su entorno. La descripciéon interna contiene la informacién
acerca de la estructura y comportamiento del modelo.

La abstraccién y la modularizacién estan relacionados con el encapsulado de la
informacién, segiin el cual sélo las variables de la interfaz del modelo son accesibles
desde otros modelos. El encapsulado de la informacién facilita la modificacién,
las pruebas y el mantenimiento de los modelos (Nilsson 1993).

De la misma manera, la descripcién jerarquica de los modelos facilita su dise-
no, programacion, mantenimiento y reutilizacion. Consiste en describir el modelo
progresando desde un menor nivel de detalle hacia niveles mayores de detalle: el
modelo es dividido en submodelos, los cuales a su vez son divididos en subsub-

modelos y asi sucesivamente.



La descripcién modular y jerdrquica de los modelos permite clasificarlos en
primitivos y compuestos. Los modelos primitivos (o atémicos) son aquellos que
no estan compuestos por otros submodelos. Contienen, por tanto, las ecuaciones
que describen el comportamiento del sistema. Los modelos compuestos (o mo-
leculares) estdan formados por un conjunto de modelos primitivos o compuestos
conectados entre si (Urquia & Dormido 2002a).

La metodologia del modelado orientado a objetos estd basada en los tres
conceptos descritos previamente: la abstraccion, el encapsulado de la informacién
y la modularizacién. Otros conceptos importantes son el de clase e instanciacion
de una clase (Nilsson 1989). Una clase es la descripcién de un conjunto de objetos
con propiedades similares. Los modelos son representados como clases y no como
instanciaciones de clases, ya que habitualmente un modelo es la descripcién de
un tipo de sistema y no la descripcién de un sistema en particular. La simulacién
se realiza sobre una instanciaciéon del modelo (Urquia & Dormido 2002a).

La composicion y la especializacién son las dos formas fundamentales de reu-
tilizar los modelos. La composicion es la capacidad de definir nuevos modelos
mediante la conexiéon de modelos definidos previamente. La especializacién es la
capacidad de definir un nuevo modelo especializando otros modelos previamente
definidos. La herencia es una forma de compartir informacién mediante la especia-
lizacién: la subclase hereda todos los atributos de la superclase (o superclases, en
el caso de la herencia multiple). Asi pues, la subclase puede ser considerarse como
un refinamiento o especializacién del concepto general definido en la superclase,
al cual se le anade nuevos componentes o ecuaciones.

La parametrizaciéon es un concepto clave relacionado con la reutilizaciéon de
los modelos. Un parametro de un modelo es cualquiera de sus propiedades que
pueden ser modificadas con el objetivo de adaptar el modelo a sus diferentes
aplicaciones. En un sentido amplio, un parametro puede ser tan simple como una
variable y tan complejo como la estructura de un submodelo (Modelica 2007).

Otro concepto relacionado con la reutilizacién de los modelos es el polimor-
fismo. Dos modelos son polimérficos cuando sus interfaces tienen la misma es-

tructura y tienen el mismo numero de grados de libertad, los cuales se definen



como la diferencia entre el nimero de variables y el niimero de ecuaciones que lo
describen. El polimorfismo es la primera condicién que deben satisfacer aquellos
modelos que pueden ser usados en el mismo contexto y que puedan ser inter-
cambiados sin modificar el resto del sistema (Barton 1992). Frecuentemente, los

modelos polimérficos tienen una superclase en comun: su interfaz.

2.9.4 Ellenguaje de modelado Modelica

Los modelos de las librerias FuelCellLib y GAPILib han sido desarrollados em-
pleando el lenguaje de modelado Modelica. A continuacién, se describen algunas
de las caracteristicas fundamentales de este lenguaje de modelado, de las cuales

se ha sacado partido en el desarrollo de estas librerias.

Causalidad computacional

Modelica permite describir los modelos de manera acausal. Es decir, empleando
ecuaciones. As{ mismo, Modelica permite describir el modelo usando asignacio-
nes, es decir, sentencias en las cuales se asigna a una variable el valor obtenido
de evaluar una expresién. Por tanto, Modelica permite combinar la descripcién
causal de algunas partes del modelo con la descripcién acausal de otras. Las ecua-
ciones deben ser definidas en secciones equation y las asignaciones en secciones
algorithm. Tanto en la definicién de las ecuaciones como en la definiciéon de las
asignaciones, Modelica soporta la notacién matricial.

La mayoria de los modelos contenidos en FuelCellLib son descritos de manera
acausal. Es decir, mediante ecuaciones en las cuales no se especifica la causalidad
computacional. Por ejemplo, la ecuacién del flujo protdnico en la capa catalitica
forma parte de un modelo que describe el transporte de especies. Dicha ecuacién
ha sido escrita de la forma siguiente:

exal.je = ks*(exa2.vs - exal.vs)/da;
donde exal.je representa el flujo protonico, exa2.vs y exal.vs la tensién en los
puntos entre los que se establece el flujo, ks la resistencia del electrolito al transito

proténico y da el espesor. Puesto que ks y da son parametros a los cuales se



asigna un valor conocido, esta ecuacién puede ser usada, dependiendo del resto

de ecuaciones del modelo, para calcular el flujo proténico o una de las tensiones.

Funciones

Modelica permite definir funciones, cuya operacién es descrita mediante una se-
cuencia de asignaciones. En otras palabras, las funciones pueden ser usadas para
agrupar cédigo algoritmico con el fin de facilitar su reutilizaciéon y mejorar la le-
gibilidad de los modelos. Las funciones pueden ser llamadas desde las ecuaciones
y desde las asignaciones que componen la descripcién de los modelos.

La libreria GAPILib estd basicamente compuesta de funciones, cada una de
las cuales describe de manera algoritmica una de las operaciones a realizar en la
estimacién de pardmetros empleando algoritmos genéticos.

Por ejemplo, la funcién Fit_Order realiza la ordenaciéon de un conjunto de
individuos en funcién de su validez. Se introducen como argumentos de entrada a
la funcién todos los individuos, acompatniados de su valor de validez, y se obtiene
como salida de la funcién la lista de individuos ordenados en sentido decreciente

de este parametro.

Orientacioén a objetos

Modelica es un lenguaje modelado orientado a objetos y como tal facilita la aplica-
cién de dicha metodologia. En concreto, soporta herencia multiple, la descripcién
modular y jerdrquica de los modelos, el encapsulado de la informacién y facilita
la abstraccién.

Modelica soporta la herencia multiple. Tal y como se describié previamen-
te, esta propiedad permite a un modelo heredar informacién de varios modelos
“superclase” o “clase padre”. Esta caracteristica es especialmente 1til para la reu-
tilizacion de los modelos.

Modelica soporta la descripcién modular y jerarquica de los modelos. Los
modelos de FuelCellLib explotan ambas capacidades, ya que la pila se ha descrito
mediante la conexién de los modelos de las capas que la conforman. A su vez,

cada una de estas capas ha sido modelada mediante la conexién de un cierto



numero de volimenes de control, que representan la discretizacion espacial del
medio, y determinados fendmenos de transporte de especies entre estos voliimenes
de control.

Modelica facilita el encapsulado de la informacién. En concreto, permite ocul-
tar aquellas variables de un modelo que no forman parte de su interfaz. Todas
las variables auxiliares de FuelCellLib y GAPILib se consideran protected, lo
cual hace que estas variables no puedan interaccionar con el resto del sistema,
facilitando la comprension en el proceso del modelado.

Modelica facilita la abstraccién, al proporcionar una clase especifica, deno-
minada connector, para describir la interfaz de los modelos. De esta forma, el
lenguaje permite diferenciar claramente entre la interfaz del modelo y su descrip-
cién interna. En todos los modelos desarrollados en la libreria FuelCellLib se ha
hecho una clara distincién entre la definicién de las interfaces, definidas median-
te clases comnector, y la descripcién interna, definida como una subclase de la

interfaz.

Anotaciones

Modelica permite incluir anotaciones (sentencias annotation) en el cédigo de los
modelos, cuya funcién incluye, por una parte, describir los atributos gréaficos del
icono y diagrama graficos del modelo, y por otra, describir la documentacién
en codigo HTML del modelo. Esta informacién es actualizada y empleada por
los entornos de simulacién con editores graficos de modelos, como es el caso de
Dymola.

Se ha definido un icono grafico para cada uno de los modelos de volimenes
de control, fendmenos de transporte, capas, interfaces, componentes eléctricos,
etc. de la libreria FuelCellLib, con el fin de facilitar su instanciacién y conexién
empleando el editor grafico de modelos de Dymola. Asimismo, todos los modelos
de la libreria FuelCellLib han sido documentados usando cédigo HTML embebi-
do, dentro de sentencias annotation, de tal manera que el usuario de la libreria
disponga de informacién acerca de su uso y también de la forma en que han sido

disenados.



Parametrizacion

En Modelica, se consideran pardmetros aquellas variables del modelo indepen-
dientes del tiempo, a las cuales puede asignarse valor con el fin de adaptar el
modelo a la aplicacién en concreto a la que se destina. Por ejemplo, en la libre-
ria FuelCellLib se han definido como parametros de los modelos todas aquellas
propiedades fisicas cuyo valor no varia a lo largo de la simulacién, tales como la
conductividad electronica y proténica de las capas, los coeficientes de difusién de
los gases, la temperatura, el espesor de los materiales, etc.

Asimismo, Modelica permite definir como paréametro la clase de un objeto,
este tipo de clases se denominan clases reemplazables. De este modo al instanciar
o heredar un modelo puede redefinirse la clase de aquellos de sus componentes

cuya clase es reemplazable.

Inicializacion

Modelica permite formular separadamente el modelo a emplear en la fase de ini-
cializaciéon y el modelo a emplear durante la simulacién. En las secciones initial
equation e initial algorithm pueden definirse ecuaciones o asignaciones validas

Unicamente en la fase de inicializacién. Es decir, validas tinicamente para la re-

solucién del modelo en el instante inicial de la simulacién.

Descripcidon del experimento

El lenguaje Modelica incluye un conjunto de instrucciones para la experimenta-
cién con el modelo, que permiten modificar el valor de los parametros del mo-
delo, establecer los pardmetros de la simulacién (tiempo inicial y final, intervalo
de comunicacién, método numérico de integracién, etc.), manipular ficheros de
datos (lectura y escritura de datos en ficheros), realizar operaciones sobre los da-
tos obtenidos como resultado de la simulaciéon, etc. Esta capacidad del lenguaje
Modelica permite programar experimentos complejos a realizar sobre los modelos
de manera sencilla. Empleando los comandos para la definicién de experimentos,

pueden programarse ficheros script (con extensién .mos) que automaticen la eje-



cucion de una bateria de simulaciones y el tratamiento en cada caso de los datos
de entrada y salida de las simulaciones.

La libreria FuelCellLib contiene ficheros .mos en los cuales se han definido
experimentos, tales como la obtenciéon de curvas de polarizacién. Para obtener
la curva de polarizacién se han realizado tantas réplicas de la simulaciéon como
puntos conforman la curva.

Tgualmente, en la libreria GAPILib se ha empleado el lenguaje de comandos
de Modelica para la programacion de los algoritmos genéticos. La aplicacién de
las técnicas de identificacién de parametros mediante algoritmos genéticos requie-
ren de la realizacién de gran ntimero de simulaciones de los modelos a evaluar,
de operaciones y manipulaciones sobre los resultados de las simulaciones, del
almacenamiento en memoria de dichos resultados, etc. Toda esta secuencia de
simulaciones y operaciones sobre los datos ha sido preprogramada empleando el
lenguaje para la definiciéon de experimentos de Modelica y puede ser ejecutada

sin intervenciéon del usuario.

Eventos y funciones con varias ramas

Modelica permite la descripcién de eventos en el estado y de ecuaciones de tiempo
discreto. Para ello, se emplea la clausula when, asi como las funciones reinit y pre.
Estos recursos del lenguaje para la descripcién de eventos han sido ampliamente
empleados en la libreria FuelCellLib. Un ejemplo de ello es la parte de tiempo
discreto de los modelos de las cargas eléctricas, contenidas en el paquete Loads
de FuelCellLib.

Asimismo, Modelica permite definir funciones con varias ramas. Se emplea
para ello la sentencia if-then-else. Este tipo de sentencias han sido empleadas
en la libreria FuelCellLib para la definicién, por ejemplo, de los fenémenos de
transporte cuyo sentido es reversible en tiempo de simulacién.

Por otra parte, Modelica permite definir conjuntos de ecuaciones que seran
o no incluidos en el modelo en funcién del valor que tome una determinada

condicién booleana. Para ello se emplean los bloques if-then-end if.



Este recurso del lenguaje se utiliza en FuelCellLib para definir modelos alter-
nativos, correspondientes a diferentes conjuntos de hipdtesis. De esta manera, el
usuario del modelo puede escoger, simplemente mediante la asignacién de valor
a unos determinados pardmetros, qué conjunto de hipdtesis quiere emplear en
cada réplica de la simulacién. El valor de los pardmetros escogido por el usua-
rio habilitan determinado conjunto de ecuaciones, correspondientes a la hipotesis
seleccionada, y eliminan del modelo las ecuaciones correspondientes al resto de
hipétesis acerca del mismo fenémeno.

Por ejemplo, el efecto del arrastre electro-osmotico en la membrana es incluido
o no en el modelo en funcién de valor que el usuario asigne al parametro ModHyp3.
Con el fin de ilustrar por completo el empleo de esta funcionalidad del lenguaje
Modelica, se muestra el coédigo, perteneciente a la clase tp-mem, que permite

considerar o no el efecto del arrastre electro-osmatico:

//  LIQUID WATER TRANSPORT EQUATIONS
//*******************************************************************
// HYP3--—--- >Case 1: No Electro-Osmotic Drag effect
[ [ Kook Kok o ko Kok oK ook ok K ok oK oK o K oK o K ok Kok oK oK ok ok ok K ok oK oK K oK ok ok ok oK ook ok ok ok K ok ok ok o oK o
if not ModHyp3 == 1 then

exal.jwl = -((rom/massh20)*Dwl*(exa2.Xs - exal.Xs)/da);
end if;
[ [ KoK ok koK o Kok KoK oK ook ok K ok oK oK o oK oK o K ok Kok oK oK ok ok ok K ok oK oK K oK ok K ok Kok ok ook ok ok ok K ok Kok ok o oK o
[ [ F KoK A K kKo oK ok Kok KoK ok ok ok ok oK ok oK oK oK o oK ok K ok oK oK ok ok ok K ok o oK ok o K ok ok ok ok ok ok ok K ok K ok ok o oK ok K o
// HYP3--———- >Case 2: Electro-Osmotic Drag effect
[ /Koo Kok o Kok Kok oK ook ok Kok oK oK oK oK oK o K ok Kok oK ok ok ok ok K ok oK oK K oK ok ok ok oK ook ok ok ok K ok Kok ok o oK o
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 librerias denominadas packa-

ges. Esto facilita la organizacion de las clases en librerias, atendiendo a su finali-



dad, caracteristicas, etc. Puede definirse librerias a distintos niveles jerarquicos,
es decir, un package puede contener a su vez otros y asi sucesivamente.

Las librerias FuelCellLib y GAPILib estan estructuradas en packages, en los
que se agrupan los modelos en funcién de sus caracteristicas y finalidad. Por
ejemplo, FuelCellLib estd compuesta por los packages Units, casestudies, Basics,
etc. A su vez, el paquete Basics contiene el package Loads, etc.

Asimismo, Modelica permite “encapsular” un package, de tal modo que sea
necesario importarlo para poder acceder a las clases que lo componen. Esta ca-
pacidad de definir packages encapsulados facilita y hace mas robusta la gestién
de las librerias de modelos.

Modelica cuenta con un conjunto de librerias estandar. Estas librerias pueden
ser empleadas gratuitamente y pretenden marcar ciertas directrices estandari-
zadoras referentes al modelado en el &mbito para el cual estan concebidas. Por
ejemplo, en lo referente a la seleccién de las variables de la interfaz de los modelos,
la nomenclatura, etc.

Una de las librerias estandar de Modelica es la destinada al modelado de
circuitos eléctricos. La libreria FuelCellLib ha sido disenada haciendo compatible

sus componentes eléctricos con los de la libreria eléctrica estandar de Modelica.

2.9.5 Diferentes aproximaciones al modelado de pilas
de combustible

En esta seccién se describen cuatro aproximaciones diferentes al modelado de
pilas de combustible. En primer lugar, el empleo de herramientas para el anédlisis
de sistemas fluidodindmicos. A continuacién, se citardn algunos trabajos en los
que se han programado los algoritmos de simulacién empleando algin lenguaje de
programacion. Seguidamente, se describirdn algunas herramientas que permiten
la descripcion de los modelos de la pila empleando la metodologia del modelado
grafico basado en bloques. Finalmente, se describird el empleo de lenguajes de

modelado orientado a objetos de propdsito general.



Entornos de simulacion para analisis fluidodinamico

Los programas de andlisis fluidodindmico, como es el software FLUENT (Hontanén
et al. 2000, Dutta & Shimpalee 2000, Pasaogullari & Wang 2002, Kumar &
Reddy 2003), CFX (Berning et al. 2002) o STAR-CD (Wang & Wang 2006)
no estan concebidos para soportar el modelado orientado a objetos. Por otra par-
te, estas herramientas estan disenados para la el andlisis de los sistemas en el
estacionario.

Otras herramientas comerciales, como GCTool (GCTool 2007), emplean cé-
digo secuencial escrito en el lenguaje de programacion C, para simular modelos

dindmicos de pilas de combustible 0D.

Codificacion de los algoritmos empleando lenguajes de progra-
macion

El paquete de integracion LIMEX (Nowak 1999) ha sido empleado para si-
mular el modelo 1D dinamico presentado en (Wohr et al. 1998).

Para simular el modelo descrito por (Natarajan & Nguyen 2001), se reali-
zan las simulaciones empleando el método descrito por (Nguyen & White 1998)

para 2D, extensible a 3D. Para ello, el algoritmo de la simulacién se programo

directamente en un lenguaje de programacién no especificado en la referencia.

Modelado grafico basado en bloques

El entorno de simulacién orientado a bloques Matlab/Simulink (Matlab 2008) se
ha empleado para simular modelos dindmicos mecanicistas de celda de combus-
tible PEM (Ceraolo et al. 2003). También, se ha empleado este lenguaje para el
desarrollo de la herramienta comercial Emmeskay (Emmeskay 2008), que permite
realizar modelos 0D de pilas de combustible.

La moédulo comercial de ingenieria quimica de modelado dindmico de FEM-
LAB (FEMLAB 2008), permite simular modelos mecanicistas 2D de pilas de

combustible. Esta herramienta emplea cédigo Matlab.



Se han simulado modelos dindmicos de pilas de combustible mediante fun-
ciones de transferencia (Golbert & Lewin 2004). Las simulaciones se realizaron
empleando los diagramas de bloques de Matlab/Simulink.

Sin embargo, los entornos que soportan el formalismo del modelado grafico
basado en bloques proporcionan capacidades para la reutilizacién de los modelos
inferiores a las que proporcionan los entornos que soportan el modelado orientado

a objetos (Astrom et al. 1998).

Modelado orientado a objetos

Se han desarrollado otros modelos de pilas de combustible en el lenguaje Mo-
delica, empleando la metodologia de la orientacién a objetos (D.Steinmann &
Treffinger 2000). Estos modelos de pila de combustible inicamente son capa-
ces de mostrar el comportamiento estacionario de las pilas de combustible y no
muestran dependencia de sus variables con la coordenada espacial.

Asi, los modelos de pilas de combustible desarrollados en FuelCellLib, que
permiten el modelado dindmico 1D de pilas PEM, suponen un avance sobre el

estado actual del arte.

2.10 Conclusiones

En este capitulo se ha presentado una vision histérica del desarrollo de las pilas
de combustible. En la actualidad, este desarrollo se ve motivado por la necesidad
inminente de proponer una solucion alternativa al uso de combustibles fésiles,
debido en parte a su escasez, y en parte a su efecto nocivo sobre el medio ambiente.
Las pilas de combustible son una opcién para la generaciéon de energia eléctrica,
especialmente en sistemas portatiles.

También, se ha presentado un conjunto de fenémenos y problemas derivados
del empleo de las pilas de combustible, y en particular de las pilas de combustible
PEM, planteando el conjunto de ventajas y de problemas que derivan de su uso.

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

tible PEM, precisa del uso de sistemas de control. Se han descrito dos técnicas



para la diagnosis del estado de la pila: la espectroscopia de impedancia y la inte-
rrupcion de corriente. La técnica de diagnosis basada en EIS no ha sido concebida
para su aplicacién en sistemas comerciales portatiles. Asimismo, las técnicas de
interrupcién de corriente inicamente permiten estimar el valor de la resistencia
de la membrana. En consecuencia, la diagnosis de pilas en este tipo de aplica-
ciones es un tema de investigacion abierto, que se abordara en los Capitulos 7 y
8.

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

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

El lenguaje de modelado Modelica es un lenguaje orientado a objetos que per-
mite realizar una descripcién acausal de los modelos. Esto facilita la reutilizacién
del cédigo, permitiendo que el desarrollo y mantenimiento de los modelos pueda
realizarse de manera mas eficiente. Asimismo, el entorno de simulacién Dymola,
que soporta el lenguaje Modelica, constituye el estado del arte. Por estos mo-
tivos, las librerias realizadas a lo largo de este trabajo de tesis (FuelCellLib y
GAPILib), han sido desarrolladas empleando el lenguaje Modelica y el entorno

de simulacion Dymola.






Hipotesis de Modelado de FuelCellLib

3.1 Introduccion

La libreria FuelCellLib ha sido desarrollada para disponer de una herramienta
que permita analizar el comportamiento de las pilas de combustible, especial-
mente en el caso de las celdas de combustible PEM. Se ha buscado alcanzar un
compromiso entre el coste computacional de las simulaciones y la precision de los
datos obtenidos, ya que para poder encontrar aplicacién en el &mbito del control
las simulaciones deben poder realizarse en un corto espacio de tiempo.

Los modelos empleados en el desarrollo de FuelCellLib pueden clasificarse
dentro de los modelos mecanicistas, ya que los fendmenos modelados son gene-
ralmente estudiados desde los principios béasicos fisico-quimicos, aunque se han
introducido algunas relaciones semiempiricas como se veran en la Seccién 3.2. Por
estas razones, la libreria fue disenada para modelar espacialmente en 1D (en la
direccién ortogonal a las capas de la celda de combustible), permitiendo simular
modelos dindmicos, que son los usados en el &mbito del control.

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

el usuario, como ya se discutio en el Seccién 2.9.



La libreria FuelCellLib se desarrollé con el objetivo de su libre distribucién,
por esta razon, la versién FuelCellLib v.1.00 estd disponible en la web de la

organizacién de Modelica desde Enero de 2005 y su uso es gratuito.

3.2 Fendmenos modelados

En esta seccién se recopila el conjunto de fenémenos estudiados en FuelCellLib.
En las pilas PEM, los fenémenos producidos en el catodo dominan a los fenémenos
producidos en el dnodo (Bevers et al. 1997, Broka & Ekdunge 1997), por esta
razén, en FuelCellLib se han modelado los fenémenos mas significativos de catodo
para reducir el coste computacional de las simulaciones. Estos fenémenos son

descritos a continuacién.

3.2.1 Fendmenos

= FuelCellLiib es capaz de simular las reacciones electroquimicas que se pro-

duce en la capa catalitica del catodo.

= Los modelos son dependientes de la temperatura. Sin embargo, no se es-
tudia la conduccién del calor, ni la generacién calorifica por la reaccion

electroquimica, ni por la conduccién de las especies.

= Conduccién de los electrones en el material conductor de la capa catalitica

v la capa difusora.

» Conduccién de protones en el material conductor proténico (normalmente

polimeros tipo Nafion) en la capa catalitica y en la membrana.

» Fenémeno de encharcamiento por agua en fase liquida de los materiales

pOrosos.

= Se puede describir los fendmenos de corriente limite debidos tanto a la
caida de concentracién de oxigeno en la capa catalitica debida a la reaccién

electroquimica, como los debidos al fenémeno del encharcamiento.



= Se suministrard junto con los modelos de la pila, elementos eléctricos que
permitirdn la simulaciéon experimental, como las interrupciones de corriente
por medio de escalones de resistencia y las secuencias aleatorias de carga

que no aparecen en la libreria eléctrica estandar de Modelica.

Estos fenémenos permiten realizar los siguientes experimentos sobre el modelo

y analisis:

= Se puede estudiar el comportamiento de las variables en una dimension
espacial: la direccién perpendicular a las capas descritas de la pila. El flujo
de las especies es especialmente interesante en esta direcciéon. Cabe destacar
los siguientes fenémenos: acceso del combustible a las zonas activas de la
capa catalitica, conduccién de electrones y protones, y fenémenos de secado

y encharcamiento en capa catalitica, capa difusora y membrana.

= Se puede estudiar la dindmica de las variables en un rango de tiempos
grande. Desde la respuesta escalén de carga (del orden de us), a fenémenos
de caida de tensién por encharcamiento de los materiales porosos del catodo

(del orden de horas).

FuelCellLib contiene modelos de componentes eléctricos que no se encuentran
en la libreria estandar de Modelica, y que permiten producir interrupciones de
corriente, bien por medio de escalones en el valor de la resistencia, o bien por
medio de secuencias de valores aleatorios en la resistencia de carga. A parte de
ello, los modelos de pilas de combustible compuestos usando FuelCellLib pueden
ser conectados a los componentes eléctricos contenidos en la libreria estandar de

Modelica.

3.2.2 Especies estudiadas

En FuelCellLib se ha considerado el comportamiento de las especies siguientes
(véase la Tabla 3.1): agua en fase liquida y gaseosa, oxigeno en fase gaseosa, y
conduccién proténica y electrénica en cada una de las tres capas.

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

oxigeno ni la conduccién electrénica en la membrana. Tampoco se ha considerado



Tabla 3.1: Especies estudiadas en FuelCellLib

Especie Membrana Capa catalitica Capa difusora
Agua en fase gaseosa X X X
Agua en fase liquida X X X
Oxigeno - X X
Conduccién proténica X X -
Conduccién electrénica - X X

la conduccién protdnica en la capa difusora. Sin embargo, estas limitaciones son
Unicamente conceptuales, ya que la existencia de las especies en las capas depende
de los parametros asociados a los coeficientes de transporte de dichas especies.
De esta manera, se podria analizar casos en los que la membrana tiene una cierta
permeabilidad al oxigeno.

Asi mismo, se considera la difusion en medios porosos de HyO en fase liquida y
gaseosa, y de O . Los elementos porosos tienen definidos parametros de porosidad
y tortuosidad. Se tiene en cuenta el equilibrio entre la fase gaseosa y liquida del

agua en el material poroso.

3.3 Hipotesis de modelado

A continuacion, se describen las hipdtesis de modelado fundamentales empleadas

en la libreria FuelCellLib.

= Los modelos descritos en FuelCellLib representan el catodo y la membrana
de una celda de combustible PEM, ya que los fenémenos que repercuten de
manera mas significativa en el comportamiento de la celda se producen en

el catodo.

= La reaccion electroquimica de hidrégeno producida en el anodo es signifi-
cativamente mds rapida que la producida en el catodo (Broka & Ekdunge

1997, Bevers et al. 1997).

= Las restricciones en el transporte de combustible se producen esencialmente
en el catodo, debido al fenémeno de encharcamiento y a la mayor difusibidad

del hidrégeno respecto al oxigeno-aire.



Se considera que los gases involucrados en los modelos se comportan como

gases ideales. Se supone que el sistema es isotermo.

Se supone que el flujo de los fluidos es lo suficientemente pequenio como

para asumir que se conserva la cantidad de movimiento.

La difusién en las capas porosas (capa difusora y capa catalitica) se produce
en un medio de porosidad y tortuosidad homogénea. Se considera un solo

tamano de poro.

La porosidad y la tortuosidad homogénea en la capa catalitica, unida a la
consideracion de la distribucién homogénea de catalizador y electrolito con-
ductor proténico, permiten hacer una aproximacién a los modelos macro-

homogéneos (Bernardi & Verbrugge 1992, Springer & Zawodzinsky 1991).

Los materiales descritos en cada una de las capas se consideran isétropos. Es
decir, se considera que la geometria de los materiales no favorece direcciones

preferentes en el comportamiento de las variables.

Los modelos son aproximados a modelos 1D, en los cuales las variables son

estudiadas en la direccién perpendicular a las capas.

El sistema se considera isotermo. La temperatura de la celda se considera
uniforme en cada una de las capas estudiadas. De esta manera, se desprecia
el efecto de producciéon de calor por reaccién electroquimica, por efecto
Joule del movimiento electrénico, o por el movimiento proténico en el seno

del electrolito.

El movimiento de los gases en el seno de los materiales es debido a los

gradientes de concentracién.
Los gradientes de presién se consideran pequetios.

La concentracién de protones en el seno del electrolito conductor proténico
se considera constante y uniforme. De esta manera se puede suponer que el

electrolito polimérico tiene las propiedades de un conductor eléctrico.



= No se ha considerado el crossover de oxigeno en la membrana.

= Asi mismo, las siguientes hipétesis pueden ser incluidas opcionalmente por
el usuario: la existencia de pseudo-capacitancia en la capa catalitica, la in-
fluencia del tamano de poro en la difusién Knudsen, el efecto de arraste
electro-osmotico 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 conforman los modelos de

FuelCellLib. Se describen el conjunto de ecuaciones empleadas en cada capa.

Voltaje termodinamico

En (Larminie & Dicks 2000) se considera que el voltaje termodindmico en
equilibrio de una celda estéd descrito por la expresién mostrada en la Ec. (3.1). Se
considera que la celda estd en equilibrio termodindmico cuando se encuentra en

circuito abierto.

1/2
RT Po, PH,
E,,=FE — In(—— 3.1
oc ref T oF H( PHL0 ( )

Sin embargo, se ha observado que existe una mayor dependencia de la tem-
peratura, como se muestra en (Bernardi & Verbrugge 1992), donde se propone la

expresién mostrada en la Ec. (3.2).

1/2
_ RT po pHg
Eye = Epop — 0.9 x 1073(T — 2 T (222
£ = 0.9 x 1073(T" — 208) + T In( s

) (3.2)
Si la presion de Hg, de Oz y de HyO es de 1 bar, la tensién de referencia E,.. ¢
vale 1.23V.
También se contempla una expresiéon de la tensién termodindmica de la celda

dependiendo tinicamente de la temperatura, como se muestra en la Ec. (3.3) (West

& Fuller 1996).
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Figura 3.1: Tensi6n en circuito abierto calculada de la Ec. (3.1) (—), de
la Ec. (3.2) (---) ydelaEc. (3.3) (---)

Eoe =0.02329 + 0.0025T (3.3)

En FuelCellLib se han considerado las expresiones mostradas en las Ecs. (3.1),
(3.2) y (3.3) permitiendo al usuario que defina en cada caso, cudl de estas tres
expresiones quiere emplear para la descripcién del voltaje termodinamico en equi-
librio. Puede observarse el efecto de la T 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 expresa mediante la Ec. (3.4).

10 /e

o () ="V (34)
Donde R es la constante de los gases, € es el volumen de poro del medio, p la

presion parcial de la especie en estudio, T' la temperatura del volumen de control

y J el flujo de la especie estudiada. Si se considera que el sistema es isotermo (la

temperatura no depende del tiempo) y se analiza inicamente en una direccion,

se obtiene la Ec. (3.5).

p Oe e Op  dJ

RToi T RT O dn (3.5)



Transporte de gases en medios porosos

Pueden considerarse cuatro tipos de transporte de masa en los medios porosos:
flujo de Knudsen, flujo viscoso, flujo difusivo ordinario y de superficie (Mason &
Malinauskas 1983). De estos cuatro se consideran tnicamente el flujo Knudsen y
el flujo difusivo ordinario. No se tiene en cuenta el flujo viscoso, ya que como se
indico en la Seccién 3.3 se considera que los gradientes de las presiones de los gases
son lo suficientemente pequenos como para despreciar el transporte debido a los
gradientes de presién. Asi mismo, se desprecia el efecto de difusién de superficie,
ya que no se consideran efectos de absorcién de superficie.

El flujo de Knudsen describe el transporte de gases en poros estrechos, consi-
derando que las particulas no interaccionan entre si (no se producen colisiones).

De esta manera, se puede expresar el flujo de Knudsen mediante la Ec. (3.6).

RT
=Dy

—Vp = Jk (3.6)

El término 7 representa la tortuosidad del material difusor y Dy corresponde
al coeficiente de difusion de Knudsen. En este caso, se analizan el flujo de masa
para una mezcla de gases, que puede ser expresada de manera sencilla mediante
la Ec. (3.7), ya que se considera que cada molécula se mueve independiente de

otras, tanto si son de la misma especie, como si hay una mezcla de N especies.

N

RT
—Vp = Z £ Jik (3.7)
=1 T

La difusion ordinaria es descrita mediante la Ley de Difusién de Fick. Si existe

una unica especie, esta Ley estd descrita por la Ec. (3.8).

€

Para estudiar una mezcla de gases, se debe emplear la Ley de Stefan-Maxwell
(véase la Ec. (3.9)), que puede obtenerse de la Ley de Fick en el caso particular
de una mezcla binaria de gases. En este caso, se estudia la difusién de oxigeno y

agua en fase vapor.



€ k RT
VP = > Doy Pidj =15 i) (3.9)
=Tt ijPc

D;; representa el coeficiente binario de difusion y p. la presion total de los ga-

ses. El término de difusién binario se define mediante la expresion de la Ec. (3.10).

p 7 \ 15

C

D;; = Djj, <p—£ef> <—T7“€f> (3.10)
D;;, representa el coeficiente de difusién binario para la presién total de refe-

! , a la temperatura de referencia, T7¢7.

. re
rencia, pe
En la Ec. (3.11) se muestra la expresiéon completa del flujo de la mezcla de
gases, incluyendo la contribucién de la difusién de la mezcla binaria de gases y el

flujo de Knudsen.

Vp; = AT i + Y ﬁ (pidj — pj i) (3.11)
3.4.1 Capa difusora

Balance de 0O,

El balance de O, se puede expresar mediante la Ec. (3.12).

PO, 8€g €g 3p02 dJ02
279 4 =9 = — 12
RT 0Ot RT Ot dx (3.12)

€4 es el volumen de poro en el material difusor. po, y Jo, son la presién y

flujo de oxigeno respectivamente.

Balance de H,O en fase vapor

El balance de H2O se puede expresar mediante la Ec. (3.13).

pHQO% E_gapHgO o _dJIgJQO _ OZU/B( sat )

_ _ 1
RT 0t ' RT ot dz  RT \PH:0 7 PHs0 (3.13)



Los términos pm,0 ¥y JI%QO representan la presién y el flujo de agua en fase
vapor, respectivamente. En las ecuaciones de balance de agua aparece un término
que relaciona la condensacion y la evaporaciéon del agua. Se considera que las dos
fases se encuentran en equilibrio. El estado de equilibrio depende de la superficie

especifica del material difusor.

Balance de H,0 en fase liquida

El balance de H20O liquida se puede expresar mediante la Ec. (3.14)

1
Ps 8Xs o _d‘]HgO O‘Uﬂ __sat
Mo 0t~ dw T R PH0 " PH0)

(3.14)

Donde ps es la densidad del sélido y Mpg,o es la masa molar del agua. xs y

J }{20 son la carga y el flujo de agua liquida, respectivamente.

Transporte de oxigeno

El transporte de oxigeno se puede expresar mediante la Ec. (3.15).

dpo,  RT ( Jo, 1
o, _ _Z + (P00, = P02 Tf0) 3.15
dz = \Do,x  pcDo, 0 PH,0702 = PO2 11,0 (3.15)

El término 7 representa la tortuosidad del material difusor, p. es la presién
total y Do, /m,0 es el coeficiente binario de difusién del Oz y del H20 en fase
gaseosa. El término Dp,x determina el coeficiente de difusiéon Knudsen para el

Os.

Transporte de gas H,0O

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

dpr,o _ RT ( Tio 1

g 1
dx % DHQOK pcDOz/HQO (pOQJHQO pHQOJOQ)) (3 6)

El término Dg,ox determina el coeficiente de difusiéon Knudsen para el HoO

en fase vapor.



Transporte de H,0 liquida

El transporte de agua en fase liquida se puede expresar mediante la Ec. (3.17).

Ps 1 dxs
M0 20"

Jh0 = — (3.17)

El término Dy,o representa al coeficiente de difusién del agua liquida en el
material difusor. Se considera que el flujo de agua liquida esta producido por un
gradiente de concentracién de agua liquida. Se considera que la difusién superficial

es predominante (Bevers et al. 1997).

Conduccion electronica

La conduccién electrénica se puede expresar mediante la Ec. (3.18).

dVs
Jo = —0585—— 3.18
oy (3.18)

Vs es la tension del soélido, J. la corriente electrénica y o, es la conductividad
electronica del medio sélido. La conduccién electréonica depende de la conducti-

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

3.4.2 Capa catalitica

Balance de 0O,

El balance de oxigeno se puede expresar mediante la Ec. (3.19).

DO, % E_gapo2 B _dJo2 1 dJ,

RT 0t RT ot dzx AF dx

(3.19)

El dltimo término representa el efecto de la reaccién electroquimica, mani-
festando el defecto en la concentracion de oxigeno asociado al consumo de éste
en la reaccion electroquimica, lo cual se relaciona en la ecuacion con la corriente

eléctrica generada.



Balance de H,0 en fase vapor

El balance de agua en fase gaseosa se puede expresar mediante la Ec. (3.20).

g
P02y | €4 Opmo  Aho 1 dJ,  af o
RT o0t + RT ot dz + oF dr  RT (PH,0 — PH50) (3.20)

En esta expresion, el segundo término del lado derecho de la ecuacién, al
igual que en la Ec. (3.19), muestra que el balance de agua en la capa catalitica
depende de la reaccion electroquimica. En este caso, hay un aumento de la con-
centracion de agua proporcional a la corriente eléctrica producida por la reaccién

electroquimica.

Balance de H,O liquida

El balance de agua en fase liquida se puede expresar mediante la Ec. (3.21).

Ps 8Xs _ _dJ}lLIgO o
Mo 0t dr | RT

(pz0 — Pifo) (3.21)

Transporte de O,

El transporte de oxigeno se puede expresar mediante la Ec. (3.22).

dpo, RT < Jo, 1
_ _FT + (pr2090, = P02 T30 3.22
d{L’ 7—5_2 DOQK pCDOQ/HQO pHQO O2 p02 HsO ( )

Transporte de H,O en fase vapor

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

dpmo RT( To 1

ouJ9 OJO) 323
DHQOK pCDOQ/HQO (p 2 H20O PH, 2 > ( )



Transporte de H,0 liquida

El transporte de agua en fase liquida se puede expresar mediante la Ec. (3.24).

dxs
DHQO% + JH,0 0 ac (3.24)

Ps
Mmu,o0

1 _
JHQO -

El flujo de agua liquida depende del gradiente de concentracién de agua liquida
y del arrastre electro-osmético asociado a la conduccion proténica de la membrana
alojada en la capa activa. El coeficiente de arrastre electro-osmotico se expresa
en la Ec. (3.45). Esta ecuacién también es vélida para el arrastre electro-osmético

en la membrana.

Conduccioén proténica

La conduccién proténica se puede expresar mediante la Ec. (3.25).

dVe
Jp = _Kpgm% (325)

Ve representa la tension en el electrolito, .J, la corriente protémica, K, la
conductividad proténica y €, el volumen de material de electrolito. La conduccion
proténica estd producida por un gradiente de potencial en el material conductor

proténico.

Conduccioén electréonica

La conduccién electrénica se puede expresar mediante la Ec. (3.26).

(3.26)

Reaccion electroquimica

La reaccién electroquimica se puede expresar mediante la Ec. (3.27).

B ref PO ol F a.F
AJde = aqetl, p%z [exp (ﬁnp) — exp <ﬁnp)} (3.27)



Donde i es la corriente de intercambio a circuito abierto, aq..: es la superficie
especifica activa de la capa catalitica, p%2 es la presion parcial de referencia
de oxigeno, a, y a. son los coeficientes de transferencia de carga de dnodo y de
catodo, y np es el sobrepotencial entre el sélido y el electrolito. La Ec. (3.27) es la
expresion de Butler-Bolmer de la reaccion electroquimica. En ella, la contribucion
correspondiente al dnodo se puede considerar despreciable (Bevers et al. 1997,
Ceraolo et al. 2003, Broka & Ekdunge 1997), ya que la cinética de catodo es
significativamente més lenta, como se considera en la Seccién 3.3. La expresion
final de la reaccién electroquimica se muestra en la Ec. (3.28), que corresponde a

funcién de Tafel.

F
AJe = —agetio €xp (O;%—Tnp> (3.28)

El modelo macro-homogéneo empleado para caracterizar la geometria de la
capa catalitica hace subestimar el efecto de sobrepotencial asociado al defecto de
masa para altas densidades de corriente.

Para subsanar esta subesimacién del defecto de masa, se sustituye en la
Ec. (3.27) el término del cociente entre la presién parcial de oxigeno (po,) y
la presion parcial de oxigeno de referencia (p%g), por un conjunto de funciones
que representen de manera mas adecuada el fenémeno del defecto de masa para

altas densidades de corriente. Para caracterizar este fenémeno se introducen en

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

J,
PR ( —— 3.29
o=t (1-5) (3.20)

Ji = (%) Jiim (3.30)

po,

AactDeffOz

Jl’m:
! 5

(3.31)



Aqet Tepresenta la superficie activa de la capa catalitica y § corresponde, en el
caso del modelo macro-homogéneo, a la anchura de la capa catalitica (Genevey

2001).

3.4.3 Membrana

Balance de H,0 en fase gaseosa

El balance de agua en fase gaseosa se puede expresar mediante la Ec. (3.32).

pHQO% 5_gapHgO _ _d‘]I‘q{gO . O‘Uﬂ( __sat )
RT 0t ' RT ot de  RT \PH20 7 PH20

(3.32)

Balance de H,0 en fase liquida

El balance de agua en fase liquida se puede expresar mediante la Ec. (3.33).

l
pS 8XS dJHQO aU/@ sat
= - 3.33
Mo Ot dx T RT P10 T Pii0) (3.33)

Transporte de H,O en fase liquida

El transporte de agua en fase liquida se puede expresar mediante la Ec. (3.34).

—_— + ndragf (334)

Transporte de H,0O en fase gaseosa

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

_€_gde20 RT

= J?, 3.35
T2 d.’E D?{2O H>0O ( )
Transporte proténico
El transporte proténico se puede expresar mediante la Ec. (3.36).
dV.
Jp = —Kpem—— (3.36)

dx



€g = Eqo [1 - (Xﬁax>m} (3.37)

El volumen de poro de la Ec. (3.37) viene determinada por la carga de agua

del material poroso.

l
A 1— s <m
i = P20 (1= € = em) (3.38)
Ps Es

La carga maxima de agua del material poroso viene determinada por el volu-
men de poro. En el caso de la capa difusora, no existiria la parte correspondiente

al volumen de material de electrolito.

s =1—¢€gy —Em (3.39)
1 1\ LyMHu,0
t t
pito =00 | (7~ 1) 25 .

L, =1.73287 - 10% + 1.03001 - 10~4T — 4.47755 - 10' T2+ (3.41)

7.6629 - 107273 — 5.5058 - 10~°7*

Las Ecs. (3.40) y (3.41) representan el calculo de la presién de saturacién, que

depende esencialmente de la temperatura.

3.4.4 Hipotesis seleccionables

En la libreria FuelCellLib se permite la eleccién de distintas hipdtesis de mode-

lado. A continuaciéon se describe el conjunto de hipétesis seleccionables.

Difusi6bn Knudsen

Se permite elegir entre considerar que el coeficiente de difusiéon de Knudsen sea
constante (Gurau et al. 1998) o bien considerar que es dependiente del tamafio
de poro. Ambas alternativas son mostradas en las Ecs. (3.42) y (3.43), respecti-

vamente.



DKnudsen = DKnudseno (342)

D 4 2RT
jKnudsen = 5T
JRmudsen =3 P\l M

(3.43)

Arrastre electro-osmaotico

El término JY, , de la Ec. (3.24) es debido al arrastre de las moléculas de
2UDRAG
agua por la corriente de protones. Puede ser considerado constante, o bien tener

la forma mostrada en la Ec. (3.44).

J,

J}‘IQODRAG = ndragfp (344)
2.5Lgo.e
Ndrag = Tgm (345)
Ndrag = 0.0029L%0, + 0.05Lg0, — 3.4-107" (3.46)

La Ec. (3.45), que estd determinada experimentalmente, depende del volumen
de electrolito y de la carga de agua (Springer & Zawodzinsky 1991). La hipéte-
sis del arrastre electro-osmdético mostrada en la Ec. (3.46) es también empirica,
pero depende unicamente de la carga de agua (Dutta & Shimpalee 2000) (en el
Nafion). El arrastre electro-osmético depende del término Lgo,, esto es debido a
que los electrolitos poliméricos, que estan compuestos de fluoroetileno sulfonado,
contienen una cantidad importante de grupos HSOs3, que tienen un comporta-
miento hidrofilico. De esta manera, podemos caracterizar la carga de agua de este
tipo de electrolitos como dependiente de la relacién de grupos de SO3 (Larminie
& Dicks 2000).

Asi, se puede definir el término Lgp, del arrastre electro-osmético, bien como
una constante, o bien, mediante la expresién mostrada en la Ec. (3.48), la cual

depende de la carga de agua. En la Ec. (3.47) se muestra el valor constante del



arrastre electro-osmotico para el NAFION, calculado empiricamente en satura-

cién de vapor a 30°C.

Lso, = 14 (3.47)

Lso, = Xs (3.48)
(zx%) — (0.0126x5)

Pseudo-capacitancia

Se permite elegir entre considerar el efecto eléctrico de la capacidad de doble capa,
como se muestra en la Ec. (3.49), o considerar que no existe el efecto capacitivo.
on

AJeT = AJe + Cdla (349)

Cyg es el valor de la capacidad de doble capa y 7 es el valor local del sobrepo-

tencial entre el material conductor electrénico y el electrolito.

Conductividad del electrolito

La conductividad de la membrana puede ser descrita como una constante, me-
diante la Ec. (3.50) (Springer & Zawodzinsky 1991), o mediante la Ec. (3.51) (van
Bussel et al. 1998).

K, = (0.005139Ls0, — 0.00326)¢' 268303 ~ z7ae7] (3.50)

K, = 0.005638 + 0.00020217xs + 0.0022154x2 — 0.0002772x3+ (3.51)

14657 - 1075x4 — 2.7746 - 1077y



3.5 Conclusiones

En este capitulo se ha descrito el conjunto de ecuaciones e hipétesis empleadas en
la construccion de la libreria FuelCellLib. Estos modelos, basados en principios
fisico-quimicos bésicos, describen el comportamiento dindmico de una celda de
combustible PEM.

El modelo de la celda PEM permite representar el comportamiento de las
variables analizadas en una dimensién (direccién perpendicular de las capas), por
medio del empleo de ecuaciones en derivadas parciales. Las ecuaciones e hipotesis
descritas en este capitulo permiten modelar cada una de las capas que forman el
catodo de la celda de combustible (membrana, capa catalitica y capa difusora).
Ademsds, los modelos descritos en este capitulo permiten la descripcién de cinco
especies de manera simultdnea (oxigeno, agua en fase vapor y fase liquida, y
corriente electrénica y proténica) y sus interacciones.

Los modelos descritos en este capitulo permiten describir los fenémenos mas
relevantes que tienen lugar en la celda. Por ejemplo, los modelos descritos per-
miten reproducir el fenémeno del encharcamiento del catodo, el secado de la
membrana, el fenémeno de arrastre electro-osmético, la difusién en medios poro-
sos de liquidos y gases, la coexistencia de agua en fase liquida y vapor, la reaccion
electroquimica del ciatodo y la capacitancia de doble capa, entre otros.

Ademids, se han incluido un conjunto de hipétesis de modelado alternativas,

que permiten representar los mismos fenémenos con distintos niveles de detalle.






Diseno de FuelCellLib

4.1 Introduccidn

En este capitulo se describe el diseno y la metodologia con que fue construida la
libreria FuelCellLib.

Primeramente, se expone cémo han sido modelados los fenémenos electroqui-
micos mediante la descomposicién del sistema en volimenes de control y fend-
menos de transporte, que representan el balance y el transporte de las especies,
respectivamente.

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

A continuacién, se describen los conectores, las interfaces y los modelos de
los volimenes de control y fenémenos de transporte de cada una de las capas
descritas en FuelCellLib. Seguidamente, se muestran los modelos de las capas y la
técnica de discretizacion espacial empleada. También, se describen los modelos de
celda de combustible PEM compuestos con los modelos de la libreria FuelCellLib.
Finalmente, se describen los casos de estudio incluidos en la libreria FuelCellLib,
en la que se emplean algunos de los modelos de celda de combustible, modelos

eléctricos y de fluidos, incluidos también en la librerfa FuelCellLib.



4.2 Analisis del sistema por reduccion

La forma habitual de enunciar los balances de masa, energia y momento es a
través de la definicién de un volumen de control (Urquia & Dormido 2002b).
El interior del medio se considera un continuo con propiedades uniformes (Bird
et al. 1975, Incropera & DeWitt 1996).

Los voliimenes de control intercambian masa y energia con su entorno, a través
de determinados planos de control. Las ecuaciones de transporte describen estas
interacciones.

La descomposicion del sistema en volimenes de control y fenémenos de trans-
porte es una estrategia poderosa de modelado. Todas las interacciones entre los
volumenes de control pueden considerarse como fenémenos de transporte.

Esta estrategia de modelado, consistente en la descripciéon del sistema me-
diante volimenes de control que interactian entre si a través de fenémenos de
transporte, ha sido aplicada en FuelCellLib en el modelado de los fenémenos de
flujo y electroquimicos de las pilas PEM. En concreto, en los modelos de los voli-
menes de control (uno por cada capa de la pila) se establecen los balances molares
y de carga de las especies. En los modelos de los fenémenos de transporte (uno
por cada capa de la pila) se describe el transporte de las especies.

Cada una de las capas de la pila es discretizada espacialmente en un con-
junto de volimenes de control. Entre cada dos volimenes de control adyacentes,
un modelo de los fenémenos de transporte describe el flujo de especies entre los
volimenes de control. De esta manera, cada una de las capas (membrana, capa
catalitica y capa difusora) es modelada mediante la conexién de modelos de voli-
menes de control y fenémenos de transporte, tal como se muestra en la Fig. 4.1.

Por otra parte, en la libreria FuelCellLib se incluyen modelos eléctricos que
permiten realizar una amplia variedad de experimentos. Los componentes eléc-
tricos consisten en una coleccién de resistencias eléctricas cuyo valor obedece a
distintas funciones temporales. Estos componentes son compatibles con los com-

ponentes eléctricos de la libreria estandar de Modelica.
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Figura 4.1: Modelado modular y jerarquico de la pila PEM
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Finalmente, la libreria FuelCellLib se completa con un conjunto de modelos de
fluidos, que permite introducir condiciones de contorno de presién de gases varia-
bles en el tiempo. Estos modelos permiten realizar gran variedad de experimentos

sobre las pilas.

4.3 Arquitectura de FuelCellLib

La libreria FuelCellLib estd compuesta por los siguientes paquetes (véase la

Fig. 4.2):

= El paquete “basics”, que contiene los modelos siguientes:

— Todas las clases de conectores que son usados por los modelos descritos

en FuelCellLib.

— Las clases que describen las interfaces entre los diferentes tipos de
conector. Estas clases permiten la interaccion de los modelos de la

celda con los componentes eléctricos y de fluidos.

— Los modelos atéomicos, que describen los volimenes de control y fe-
némenos de transporte de la membrana, la capa catalitica y la capa

difusora.



— Modelos de componentes eléctricos para realizar experimentos con los
modelos de celda. Estos modelos estan agrupados en un paquete, de-

nominado “Loads”.

= El paquete “Layer1D” contiene los modelos de las tres capas: membrana,
capa catalitica y capa difusora. Estos modelos estan descritos mediante la

composicion de los elementos atomicos contenidos en el paquete “basics”.

= El paquete “Gas_Functions” contiene los modelos de fluidos, que se emplean

para realizar experimentos con los modelos de celda.

= El paquete “casestudies” contiene modelos de pilas conectadas a modelos
eléctricos y de fluidos. Los modelos de este paquete estan compuestos usando
los modelos de las capas del paquete “Layer1D”, las interfaces del paquete
“basics”, los modelos eléctricos del paquete “Loads” y los componentes de

fluidos del paquete “Gas_Functions”.

Cada paquete de la libreria FuelCellLib esta compuesto por modelos de ca-
racteristicas similares. Esto facilita el uso de la libreria, ya que los modelos se
agrupan en funcion de sus propiedades y de su nivel jerdrquico en la descripcién
de la pila. Asi, el paquete “basics” contiene los modelos de nivel jerarquico inferior.
Los modelos del paquete “Layer1D” son de nivel jerdrquico intermedio. Finalmen-
te, los modelos de celdas polarizadas del paquete “casestudies” corresponden en
la descripcién al nivel jerdrquicamente superior.

Por otra parte, podemos clasificar los paquetes en funcién del tipo de conec-
tores de sus modelos. De esta manera, los modelos de los paquetes “basics” y
“Layer1D” tiene conectores electroquimicos (del tipo “exac”), los del paquete
“Loads” tienen conectores eléctricos (del tipo “Electric_terminal”) y los del pa-

quete “Gas_Functions” tienen conectores de flujo (del tipo “Gas_terminal”).
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Figura 4.2: Elementos que componen la libreria FuelCellLib

4.4 Conectores

Se han definido tres tipos de conectores en FuelCellLib:

= La clase de conector “exac” permite conectar entre si los modelos de los
volimenes de control y los fenémenos de transporte, y también conectar

éstos a los modelos de las interfaces.

= La clase de conector “Electric_terminal” es esencialmente igual al conector
eléctrico de la libreria estandar de Modelica. Por tanto, permite conectar

los modelos de la celda a los componentes eléctricos estandar de Modelica.

= La clase de conector “Gas_terminal” permite conectar elementos de fluidos

al modelo de la celda.

A continuacién, se indica qué variables forman parte de cada clase de conector.

Las variables se han clasificado en “across” y “through”, siguiendo el procedimiento



estandar en Modelica, en funcién de que deban ser igualadas en el punto de
conexién (variables de tipo “across”), o bien, su suma deba ser igualada a cero en

el punto de conexién (variables de tipo “through”).

. Conector electroquimico “exac”

El conector “exac” representa el flujo de las especies descritas en la Seccién 3.2.2.

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

Tabla 4.1: Clasificacion de las variables del conector “exac”

Especie across through

Agua en fase gaseosa PH,0, DPresién parcial (Pa) ngoa flujo (mol-m=2.s71)
Agua en fase liquida Xsuy0, Carga (KgHQOKg;OlMO) qu2o, flujo (mol-m=2.s71)
Ox{igeno Po,, presiéon parcial (Pa) Jo,, flujo (mol-m=2.s71)
Conduccién proténica Ve, voltaje (V) Je, corriente (A-m~1)
Conduccién electrénica Vs, voltaje (V) Js, corriente (A-m~1)

Todos los conectores del tipo “exac” se emplean en la construccién de los
modelos bésicos electroquimicos de la libreria FuelCellLib. Por esta razén, pode-
mos decir que los modelos de celda de combustible PEM descritos en el libreria

FuelCellLib son de dominio tnico.

. Conector eléctrico “Electric_terminal”

El conector “Electric_terminal”, que sigue el estandar de Modelica, permite conec-
tar modelos de componentes eléctricos. Las variables de este conector se muestran

en la Tabla 4.2

Tabla 4.2: Clasificacién de las variables del conector “Electric_terminal”

Especie across through

Conduccién electrénica vg, voltaje (V) Js, corriente (A-m~1)




Conector de fluidos “Gas_terminal”

El conector “gas_terminal” permite conectar elementos de fluidos. Las variables

del conector son mostradas en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3: Clasificacién de las variables del conector “Gas_terminal”

Especie across through
Oxigeno Po,, presién parcial (Pa)  Jo,, flujo (mol'm=2.s71)
Agua en fase gaseosa PH,0, presién parcial (Pa) J§. 5, flujo (molm=2-s7")

4.5 Interfaces

Las interfaces describen la interaccién entre modelos de diferentes dominios. En
la libreria FuelCellLib se han considerado los tres dominios siguientes: el dominio
electroquimico de los fenémenos producidos en las celdas de combustible, el do-
minio eléctrico, y el dominio de la conduccién de los gases. FuelCellLib contiene

las interfaces que se describen a continuacion.

1 _ Interfaz eléctrico del dnodo “col_mem”

La interfaz “col_mem” desempena las dos funciones siguientes:

= En primer lugar, permite conectar la capa terminal que representa al anodo,
con elementos eléctricos. Estos pueden ser, bien elementos de la libreria

eléctrica estandar de Modelica, o bien elementos eléctricos de FuelCellLib.

» Asimismo, permite definir las condiciones de contorno para el dnodo, para

lo cual deben tenerse en cuenta las siguientes consideraciones.

— Condiciones de contorno impuestas por las hipdtesis de modelado (véa-
se la Tabla 4.4). De acuerdo a las hipdtesis de modelado descritas en

la Seccién 3, la presiéon de oxigeno en el anodo debe ser nula, ya que



no se considera el crossover a través de la membrana. El voltaje del

sélido y del electrolito se consideran nulos por convenio.

— Condiciones de contorno a definir por el disenador del modelo de la
pila (véase la Tabla 4.5). Sélo se podra fijar la variable de estado, o
su variable “through” asociada. Esto quiere decir, por ejemplo, que si
se quiere fijar la presién de agua gaseosa (pr20), no se podréd definir
restricciones en la variable flujo de agua en fase gaseosa (Jlgno)v y
viceversa. Lo mismo aplica para la carga de agua en fase liquida y su

variable through asociada: el flujo de agua en fase liquida.

Tabla 4.4: Condiciones de contorno ligadas a las hipdtesis de modelado

Simbolo Descripcién Valor
PO, Presién de oxigeno 0
Jo, Flujo de oxigeno 0
Vs Voltaje en el sélido 0
Ve Voltaje en el eléctrolito 0

Tabla 4.5: Condiciones de contorno no definidas por las hipétesis de mode-

lado
Simbolo Descripcién
Xsty0 Carga de agua en fase liquida
J fq2 o Flujo de agua en fase liquida
PH>0 Presién de agua en fase vapor
J Ig{z o Flujo de agua en fase vapor

‘ r Interfaz eléctrica del catodo “col_act”

La interfaz “col_cat” tiene la funcidon de conectar la capa terminal del cdtodo
a otros componentes eléctricos cuyos conectores sigan el estindar de Modelica.
La razén de no emplear un sélo interfaz eléctrico, reside en la posibilidad
de definir sobrepotenciales asociados al anodo y al cdtodo. Pueden establecerse
condiciones de contorno en la interfaz “col_cat” sobre la presién o el flujo de
oxigeno, sobre la presion o el flujo de agua gaseosa, y sobre la carga o el flujo

de agua liquida (véase la Tabla 4.6). Al igual que en la interfaz “col_mem”; no se



pueden establecer condiciones de contorno simultdneamente sobre una variable
across y su variable through asociada.

Esta interfaz tiene también la funcién de calcular la tensién tedrica en cir-
cuito abierto de la pila, tal y como se muestra en la Seccién 3.4. Este valor serd

compartido como variable global outer con los componentes de la capa catalitica.

Tabla 4.6: Variables sobre las que definir condiciones de contorno

Simbolo Descripcién

PO, Presion de oxigeno

Jo, Flujo de oxigeno

Xsmyo Carga de agua en fase liquida
J fq2 o Flujo de agua en fase liquida

DH,O Presion de agua en fase vapor
J %20 Flujo de agua en fase vapor

Interfaz eléctrico y gaseoso del catodo “col_act_gas”

La interfaz “col_cat_gas” tiene la misma funcionalidad que la interfaz “col_cat”,
pero se anade la capacidad de definir las condiciones de contorno para la presion
de alguno de los gases, mediante los componentes del paquete “Gas_Functions”.
Esta interfaz permite conectar los tres dominios descritos: el electroquimico, el
eléctrico y el de fluidos.

Las variables sobre las que el usuario debe definir las condiciones de contorno
son mostradas en la Tabla 4.7. Se ha supuesto que los componentes de fluidos
definen la presién de oxigeno. Al igual que sucede en las dos interfaces anterior-
mente descritas, no se pueden imponer condiciones de contorno simultdneamente

sobre una variable across y su variable through asociada.

Tabla 4.7: Condiciones de contorno a definir por el usuario

Simbolo Descripcién

Xsryo Carga de agua en fase liquida
J fq2 o Flujo de agua en fase liquida

PH,O Presién de agua en fase vapor

J Ig{z o Flujo de agua en fase vapor




4.6 Elementos atdmicos

Los elementos atémicos, que se encuentran agrupados en el paquete “basics”,
describen las relaciones fisicas entre las variables. Pueden ser clasificados en dos
tipos: los fenémenos de transporte de las especies y los volimenes de control, en
los cuales se establece el balance de materia. Se define un modelo de volumen de
control y un modelo de fenémeno de transporte de especies para cada capa. Como
se describid en la Seccion 4.2, éstos son los componentes basicos que permiten

realizar la discretizacién espacial de cada capa.

Relacion de los conectores y la descripcion interna

Los modelos de transporte de las especies empleados en FuelCellLib describen el
flujo de las especies entre los volimenes de control. El sentido del flujo de cada
especie varia en tiempo de simulaciéon dependiendo del valor que tengan en cada
instante las propiedades del medio contenido en los volimenes de control entre
los cuales se establece dicho flujo. Asimismo, las propiedades del flujo de especies
dependen de las propiedades del medio contenido en el volumen de control del
cual parte el flujo.

A continuacién, se describe brevemente la manera en que se ha modelado la
propiedad de bidireccionalidad del flujo. Para ello nos valdremos de un ejemplo.
Se considera el modelo mostrado en la Fig. 4.3 . Dicho modelo tiene dos conectores
del mismo tipo, llamados “Exacl” y “Exac2”. Cada uno de ellos estd formado por
una variable across, llamada v, y una variable through, llamada v_f. Asi pues,
siguiendo la “notacién punto” que emplea Modelica para designar a las variables
de los conectores, las variables del conector “Exacl” son Ezxacl.v y Exacl.u_f,y
las variables del conector “Exac2” son Fxac2.vy Ezxac2.v_f.

Las variables v_f y v, internas a la definicién del fenémeno de transporte, se

calculan segin se muestra en las Ecs. (4.1) y (4.2).
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Figura 4.3: Ejemplo de modelado de un fenémeno de transporte

v_f = Bxaclw_f = —Fxac2.v_f (4.1)
Fraclw FEzxaclu_f >0

v= (4.2)
Frac2.v Frac2v_f >0

La variable v_f se relaciona con las variables through de los conectores me-
diante la Ec. (4.1). Segin se muestra en la Ec. (4.2), la variable v (interna al
fenémeno de transporte) serd igual a Exacl.v cuando v_f sea mayor o igual
a cero, e igual a Fzac2.v cuando vy 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 empleado en la
libreria FuelCellLiib. Contiene un conector, llamado “Exacl”, que estd compuesto
por una variable across (v) y una variable through (v_f). Desde la descripcién
interna del modelo, se referencia a estas dos variables del conector empleando la
notacién punto, es decir: Exacl.v y Exacl.v_f.

En los volumen de control empleados en FuelCellLib se realiza una asignacion
directa entre las variables across y through del conector y las correspondientes
magnitudes de la descripcién interna, tal como se muestra en las Ecs. (4.3) y

(4.4).

v_f = Exacl.u_f (4.3)

v = FEzxacl.w (4.4)
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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, “vc_dif”, contiene los balances de
materia de las tres especies siguientes: oxigeno, agua en fase vapor y agua liquida.
Estos balances son los descritos en las Ecs. (3.12)-(3.14). Ademds, contiene las

ecuaciones que imponen que el flujo electrénico y proténico sea nulo.

Transporte de especies en la capa difusora

El modelo del transporte en la capa difusora, “tp_dif”, describe el transporte
de oxigeno, de agua en fase vapor y liquida, y el transporte electronico. Estos
fenémenos estdn descritos mediante las Ecs. (3.15)-(3.18).

La conducciéon proténica a través de la capa difusora estd descrita por la
Ec. (3.25). Sin embargo, debido a las hipétesis de modelado descritas en la Sec-
cién 3, el flujo proténico debe ser nulo, ya que el sélido no es un conductor
proténico. Esta hipétesis se ha modelado asignando un valor muy pequeno a la
conductividad proténica del medio, K.

El coeficiente de difusién binaria esta descrito por la Ec. (3.10). Por otra parte,
el modelo permite seleccionar entre varias hipétesis para calcular el coeficiente de
difusién de Knudsen. Estas hipétesis alternativas estan descritas en las Ecs. (3.42)

y (3.43).



Volumen de control en la capa catalitica

El modelo del volumen de control en la capa catalitica, “vc_act”, contiene el
balance de materia de las especies siguientes: oxigeno, agua en fase vapor y agua
liquida. Estos balances se formularon en las Ecs. (3.19)-(3.21).

Se emplea una ecuacién para el balance de carga. Esta ecuacién conside-
ra que el flujo electrénico producido en la reaccién electroquimica es igual al
flujo protonico consumido. La reaccién electroquimica se representa mediante
las Ecs. (3.28)-(3.31). La hipdtesis alternativa, en la que se incluye la pseudo-

capacitancia, permite sustituir la Ec. (3.28) por la Ec. (3.49).

Transporte de especies en la capa catalitica

El modelo del transporte de especies en la capa catalitica, “tp_act”, describe el
transporte de oxigeno, de agua en fases vapor y liquida, y el transporte electrénico
y proténico. Estos fenémenos de transporte estan descritos por las Ecs. (3.22)-
(3.26).

Se define el coeficiente de difusién binaria mediante la Ec. (3.10).

El modelo permite seleccionar una entre varias posibles hipdtesis para el cdlcu-
lo del coeficiente de difusion de Knudsen. Estas hipdtesis estan descritas por las
Ecs. (3.42) y (3.43). Asimismo, puede seleccionarse la hipétesis para el célculo de
la conductividad proténica del electrolito, entre el conjunto de hipétesis descritas
por las Ecs. (3.50) y Ec. (3.51).

Se define el valor de la corriente de agua liquida debida al arrastre electro-
osmotico mediante la Ec. (3.44).

Puede seleccionarse la expresién a emplear para el calculo del arrastre electro-
osmotico. Puede emplearse, bien la Ec. (3.45), o bien la Ec. (3.46).

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



Volumen de control en la membrana

El modelo del volumen de control en la membrana, “vc_mem”, contiene los ba-
lances de materia del agua en fase vapor y del agua en fase liquida, que estan
descritos mediante las Ecs. (3.32) y (3.33).

Como se considera que no hay consumo ni produccién de protones, el modelo
contiene una ecuacion en la que se impone que el flujo proténico es nulo. Asimis-
mo, el modelo impone que la tension electronica del electrolito y la presién de

oxigeno son nulas.

Transporte de especies en la membrana

El modelo que describe el transporte de especies en la membrana, “tp_mem”,
considera el transporte del agua en fase liquida y vapor, y el transporte protonico,
que vienen descritos por las Ecs. (3.34)-(3.36).

Puesto que se ha realizado la hipdtesis de que la membrana es impermeable
al oxigeno y a la corriente electrénica, ambos flujos (de electrones y de oxigeno)
son igualados a cero en el modelo.

Se define el valor de la corriente de agua liquida debida al arrastre electro-
osmotico mediante la Ec. (3.44).

Las Ecs. (3.45) y (3.46) constituyen hipdtesis alternativas para el calculo del
arrastre electro-osmético. El usuario de FuelCellLiib debera escoger una de ellas.

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

El modelo contiene varias hipétesis alternativas para el calculo del coeficiente
de difusién de Knudsen, que vienen descritas por las Ecs. (3.42) y (3.43). Igual-
mente, las Ecs. (3.50) y (3.51) constituyen hipdtesis alternativas para el célculo

de la conductividad proténica del electrolito.

Consideraciones generales

Ademds, en los volumenes de control de cada capa se calcula la presién de satu-

racién del agua mediante las Ecs. (3.40) y (3.41).



Finalmente, todos los elementos (volimenes de control y fenémenos de trans-

porte) emplean las Ecs. (3.37)-(3.39) para definir el volumen de poro.

4.7 Capas

El paquete “Layer1D”, contenido en la libreria FuelCellLib, contiene los modelos
que representan cada una de las capas de la celda de combustible considera-
das en FuelCellLib: capa difusora (modelo “dif layer”), capa catalitica (modelo
“act_layer”) y membrana (modelo “mem_layer”).

El modelado de cada capa se ha realizado mediante la conexién en serie de

modelos de volumen de control y transporte de especies, alternativamente (véase

la Fig. 4.5).
1 i 2 i i n-1 i n
© @ @ @
L] [N ! 1 1 [
ll qmepr-——-r ll 0 e [
fé{ i Ax i i Ax i EEE
2 ' ' 2

Figura 4.5: Discretizacion espacial de una capa

Para ello, se ha sacado partido de los recursos que proporciona el lenguaje
Modelica para la descripcién de los modelos con estructura regular. A continua-
cién, se muestra un ejemplo que pretende ilustrar el cédigo empleado para la
descripcién de cada capa.

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

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

end for;

La primera sentencia contenida dentro del bucle for conecta el volumen de
control y el fenémeno de transporte situado a su derecha. La segunda senten-

cia conecta dicho fenémeno de transporte con el volumen de control situado a



su derecha. En la Fig. 4.5 se muestra la estructura resultante de realizar estas
conexiones. Obsérvese que la longitud de los volimenes de control situados en
los extremos de la capa es la mitad de la longitud de los volimenes de control
interiores.

En los modelos desarrollados en FuelCellLib, muchos de los pardmetros fisicos
de las capas son uniformes a lo largo de la longitud de la capa. Se han desarrollado
los modelos de tal forma que se puede asignar valor globalmente a este tipo de pa-
rametros en toda la capa. Esto facilita la parametrizacion de los modelos. Por otra
parte, los modelos de las capas permiten especificar el valor, para cada volumen
de control y fenémeno de transporte, de aquellos pardmetros cuya dependencia
espacial deba considerarse, con el fin de representar no-homogeneidades a lo largo

de la dimensién espacial.

4.8 Modelos de pilas

Los modelos de pilas de combustible contenidos en la libreria FuelCellLib estdn
formados por la conexién de modelos de las capas contenidos en el paquete “La-
yerlD”, y de los interfaces de dnodo y catodo contenidos en el paquete “Basics”.

En la Fig. 4.6 se muestra el diagrama del modelo de una celda de combus-
tible, el cual estd compuesto por la conexién de los modelos de las tres capas y
de las interfaces. Avanzando de izquierda a derecha, los modelos mostrados en el
diagrama de la Fig. 4.6 son los siguientes: interfaz del 4anodo (“colLmem”), mem-
brana (“mem_layer”), capa catalitica (“act_layer”), capa difusora (“dif_layer”), y

finalmente la interfaz de catodo (“col_cat” o “col_cat_gas”).

Figura 4.6: Diagrama del modelo de una pila de tres capas



4.9 Modelos de cargas

En esta seccion se describen los modelos eléctricos incluidos en el paquete “loads”,
que se encuentra dentro del paquete “Basics” de FuelCellLib. La finalidad de estos
modelos es facilitar la realizaciéon de experimentos junto con los modelos de las
celdas de combustible. En concreto, permiten analizar la respuesta dinamica de
la celda ante una variacién en el valor de la resistencia 6hmica de carga.

El conector “Electric_terminal”, empleado para la construccion de estos mo-
delos, es esencialmente igual que el conector eléctrico estandar de Modelica. Una
consecuencia de ello es que es posible conectar cualquier componente eléctrico de
la libreria estandar de Modelica a los terminales eléctricos de los modelos de las
pilas de combustible. Asimismo, se pueden construir modelos, conectando los ele-
mentos del paquete “loads” con componentes eléctricos estandar, o ser sustituidos
por éstos.

A continuacién, se describen los modelos de componentes eléctricos que estdn

contenidos en el paquete “loads”.

Senial peridédica cuadrada de carga

El modelo “T_period” representa una carga eléctrica cuya impedancia, puramente
Ohmica, estd descrita mediante una senal peridédica cuadrada como la mostrada en
la Fig. 4.7. La senal toma alternativamente dos valores de la resistencia: “LowVal”

y “HighVal”.

Period
p—

resistance

_______ — LowVal

time

Figura 4.7: Representacién de la resistencia del componente “T_period”



Senal aleatoria binaria de carga

El modelo “PRB_Load” representa una carga eléctrica, con una impedancia pura-
mente 6hmica que varia alternativamente entre dos valores resistivos: “LowVal” y
“HighVal” (véase la Fig. 4.8). El tiempo durante el cual la impedancia permanece
en cada uno de estos valores es una observacién aleatoria de una distribucién
de probabilidad uniforme. El extremo superior del rango de la distribuciéon de

probabilidad puede ser definido por el usuario.

Period
[ HighVal

resistance

Fe-t « LowVal
time

Figura 4.8: Esquema de la sefial de resistencia generada por el modelo
“"PRB_Load”

Escalon de carga

El modelo “Step_Load” representa una carga eléctrica con una impedancia pu-
ramente éhmica, que varia entre dos valores resistivos. Este modelo produce un
escalon de carga en el instante de tiempo definido por el usuario. Los parametros

que definen el modelo se muestran en la Fig. 4.9.

~~~~~ HighVal

resistance

- LowVal

time

Figura 4.9: Esquema de la sefial de resistencia generada por el modelo
“Step_Load”



Senial pseudo-binaria aleatoria de carga

El modelo “PRBS” representa una carga eléctrica con una impedancia puramente
6hmica, que varia entre dos valores resistivos. La senal de resistencia generada
por este modelo estd determinada por una secuencia binaria pseudo-aleatoria
(PRBS). En la Fig. 4.10 se muestra un esquema de la senal generada por el mo-
delo. Este modelo es adecuado para estudiar la respuesta dinamica de la celda en

un rango frecuencial determinado por el usuario.

PRBS

—————— Highval

resistance

LowVal

time

Figura 4.10: Esquema de la sefial de resistencia generada por el modelo
“PRBS”

4.10 Modelos de fluidos

El paquete “Gas_Functions” estd formado por modelos que permiten variar las
condiciones de contorno de presién de los gases del citodo (oxigeno y agua en
fase vapor). Una aplicacién de estos modelos ha sido el analisis de la respuesta
dindmica de la celda ante cambios en la presion de los gases en el catodo.

Estos componentes se conectan a la celda mediante la interfaz “col_cat_gas”.

El conector “gas_terminal” se emplea en la construccién de estos modelos.

CTE Presion de gas constante

El modelo “Constant_pressure” define la condicién de contorno de alguno de los
gases como una constante, cuyo valor es definido por el usuario. Este modelo se

puede considerar como una fuente constante de presién de gas, y representaria,



por ejemplo, la alimentacion de la celda por oxigeno a través de una botella cuya

presion es controlada por un mandémetro.

— Escalén de presiéon

El modelo “Step_Pressure” representa una fuente de presién variable, en la cual el
valor de la presion sélo puede tomar dos valores. Este modelo produce un escalén
de presion en el instante de tiempo definido por el usuario. Los parametros que

definen el modelo se muestran la Fig. 4.11.

pressure

LowVal

time

Figura 4.11: Esquema de la sefial de presién generada por el modelo
“Step_Pressure”

Empleando este modelo, se puede analizar la respuesta dindmica de la cel-
da. Por ejemplo, este modelo podria describir los saltos de presién debidos a la

condensacion de agua en las valvulas de venteo usadas en las salidas de gases.

- Presion de gas PRBS

El modelo “Pressure_PRBS” representa una senal de presién de gas que Unica-

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

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



PRBS

----- HighVaf

pressure

F==7 « LowVal

time
Figura 4.12: Esquema de la sefial de presién generada por el modelo “Pres-
sure_PRBS”

4.11 Casos de estudio

El paquete “casestudies” esta formado por modelos que describen varias configu-
raciones de modelos de pilas de combustible conectados a modelos eléctricos y
de fluidos. En la construccion de estos casos de estudio, se han empleado funda-
mentalmente modelos contenidos en FuelCellLib, as{ como algunos modelos de

componentes eléctricos de la libreria estandar de Modelica.

I I Celda de 2 capas conectada a circuito eléctrico

El modelo “FC2Layer” estd formado por un modelo de una celda con dos ca-
pas (membrana — “mem_layer” — y capa catalitica — “act_layer” —), los interfaces
eléctricos de dnodo (“col_men”) y cétodo (“col_cat”), y una resistencia eléctrica

de la libreria estandar de Modelica.

Figura 4.13: Diagrama del caso de estudio “FC2Layer"”



En la Fig. 4.13 se muestra el diagrama del modelo. El modelo de celda de
combustible de dos capas (membrana y capa catalitica) no es riguroso en la des-
cripcion del comportamiento fluidodindmico de la celda. Sin embargo, permite
representar los fenémenos electroquimicos fundamentales con un ahorro conside-

rable en términos de coste computacional.

I l Celda de 3 capas conectada a circuito eléctrico

El modelo “FC3Layer” esta formado por un modelo de celda, compuesto de tres
capas (membrana — “mem_layer” —, capa catalitica — “act_layer”— y capa difusora
— “dif_layer” —), los interfaces eléctricos de 4nodo (“col_men”) y cétodo (“col_cat”),
y el modelo de escalén de resistencia del paquete “loads”.

Este modelo de celda de combustible es la descripcién méas completa que se
puede realizar empleando la libreria FuelCellLib. A diferencia del modelo de celda
de dos capas, el modelo de tres capas describe con mayor detalle el comporta-
miento fluidodindmico 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"

H Celda de 2 capas, circuito eléctrico y fluidos

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 caso de estudio incorpo-
ra la interfaz de cdtodo “col_cat_gas”, que anade la conectividad a la condicién de

contorno de presion de gases. En este caso, se conecta al modelo “Pressure_PRBS”,



que genera una senal de presién de oxigeno PRBS. Las interfaces eléctricas del
modelo de pila estdn conectados a una resistencia eléctrica de la libreria estandar
de Modelica. En la Fig. 4.15 se muestra el diagrama correspondiente al caso de

estudio.

RL1

Figura 4.15: Diagrama del caso de estudio “FC2Layer_gas”

4.12 Obtencion de la curva de polarizacion

La libreria FuelCellLib contiene la descripcién de dos experimentos que per-
miten obtener las curvas de polarizacién de los modelos de 2 capas (fichero
“pol_curve_FC2.mos”) y tres capas (fichero “pol_curve_FC3.mos”) de la celda de
combustible. Estos experimentos han sido definidos empleando el lenguaje de ex-
perimentos de Modelica. Los archivos de experimentos (“pol_curve_FC2.mos” y
“pol_curve_FC3.mos”) se encuentran en la carpeta “casestudies”.

Estos experimentos lanzan tantas réplicas de la simulacién como puntos tiene
la curva de polarizacién. Para realizar las simulaciones, se emplea una resistencia
de la libreria estandar de Modelica como carga electrénica. En cada réplica de la
simulacién se emplea un valor diferente de la resistencia de carga. La curva de
polarizacién esta dividida en tres tramos, en funcion de la densidad de corriente

de la celda.
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Figura 4.16: Ejemplo de la ayuda de uso de la libreria FuelCellLib

4.13 Documentacion de la libreria

En el codigo de cada modelo se ha incluido la documentacion acerca de su disefio y
uso. La documentacién ha sido escrita de la manera que es habitual en las librerias
en lenguaje Modelica. Es decir, la documentacién consiste en texto en formato
HTML, que ha sido incluido dentro de sentencias “annotation” que forman parte
del cédigo de los modelos.

Asimismo, se ha programado un conjunto de pdginas HTML, independiente
del cédigo Modelica de la libreria, en las cuales se explica el manejo de la libreria.

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

4.14 Conclusiones

En el desarrollo de la libreria FuelCellLib, que ha sido programada completamente
en el lenguaje de modelado Modelica, se ha pretendido explotar al maximo las
capacidades que proporciona el paradigma del modelado orientado a objetos para
la realizacién de modelos facilmente reutilizables y parametrizables.

Los fenémenos que describen el funcionamiento de la celda de combustible en

FuelCellLLib han sido agrupados en dos tipos de modelos: balance de las especies



(volimenes de control) y transporte de las especies (fenémenos de transporte).
La discretizacién espacial de cada una de las capas estudiadas en FuelCellLib
(membrana, capa catalitica y capa difusora) se ha realizado conectando en serie, y
de manera alternativa, los modelos de los volimenes de control y de los fenémenos
de transporte.

El diseno orientado a objetos aplicado en FuelCellLib, facilita la extension,
la modificacién y la reutilizacién del cédigo de los modelos que la componen.
Los modelos que forman FuelCellLib han sido agrupados en paquetes, de acuerdo
a sus propiedades y su funcionalidad, con el propédsito de facilitar el uso de la
librerfia.

Los modelos de pilas de combustible contenidos en la libreria pueden ser conec-
tados a modelos eléctricos (tanto de FuelCellLib, como de la libreria estdndar de
Modelica) y modelos de fluidos. Esta propiedad de los modelos de pilas permite
realizar una gran variedad de experimentos.

Ademas, se ha incluido documentacion en el cédigo de cada modelo de la
libreria FuelCellLib, con el fin de facilitar su manejo.

La libreria FuelCellLib v.1 es una libreria gratuita y estd disponible en la
pagina oficial de la Modelica Association (http://www.modelica.org/) desde el

2005. En este capitulo se ha descrito FuelCellLib versién 2.






Aplicacion de FuelCellLib al
Modelado de Pilas de Combustible.

Resultados y Discusion

5.1 Introduccion

En este capitulo se analiza de manera cualitativa el efecto que tienen algunos de
los parametros de disefio sobre la operacién de la celda. Los efectos analizados

son los siguientes:

= La respuesta de la celda ante un escalén en el valor de la resistencia de
carga. Con ello, se analizarad el efecto de la pseudo-capacitancia sobre la

respuesta dinamica de la celda.

= La respuesta estacionaria de la celda, representada por curvas I-V, produ-
cida por la variacién en un parametro de disefio — la pendiente de Tafel —
y en un parametro de funcionamiento — la presién parcial de oxigeno de

alimentacion.

= La respuesta dinamica del flujo de agua a lo largo de la celda considerando
el arrastre electro-osmético y sin considerarlo. Asimismo, se ha estudiado
el valor estacionario de la carga de agua liquida a lo largo de la longitud de

la celda, considerando el arrastre electro-osmotico y sin considerarlo.

= La respuesta dinamica de la tensién de la celda debida al efecto de en-

charcamiento, en funcién de varios parametros de diseno: el estado inicial



de carga de agua en la celda, el coeficiente de difusién de oxigeno, el area
catalitica-corriente de intercambio, el espesor de cada una de las capas, y

la tortuosidad de los materiales porosos.

= El comportamiento dindmico de la tensién de la celda en funcién del feno-

meno del encharcamiento, para diferentes densidades de corriente.

Para realizar estos andlisis, se estudiaran los resultados obtenidos de simu-
lar algunos de los modelos contenidos en el paquete “casestudies” de la libreria
FuelCellLiib. Los parametros base de las simulaciones realizadas se muestran en

el Anexo B.

5.2 Respuesta a un escalon de carga

Para analizar el efecto de la capacidad de doble capa sobre la respuesta dindmica
del voltaje de la celda cuando se produce un salto escaléon en la carga, se ha
empleado el modelo de carga “Step_Load” y el modelo de celda FC2Layer. El

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

step_ Lgad

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

Las condiciones experimentales son las descritas a continuacién. Inicialmente,
la resistencia de carga tiene un valor de 10~2? ohm. En el instante de tiempo 0.5 s,
se produce un salto escalén en el valor de la resistencia de carga, pasando a valer
10% ohm, produciendo con ello una interrupcién de corriente.

Se ha realizado la simulaciéon para cuatro valores diferentes de la capacidad

de doble capa: 0, 0.5, 1 y 2 C. En el primer caso, se ha deshabilitado en el modelo
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Figura 5.2: Efecto del pardametro Cy en la respuesta dindmica del voltaje
de la celda frente a un escaldn de carga. Cy;= 0 C (A), 0.5 C (B), 1 C (C),
2 C (D)

de la capa catalitica la opcién de pseudo-capacitancia, tal como se explico en la
Seccién 3.4.4.

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

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

Los datos obtenidos de estas simulaciones estdn en concordancia con los ob-

tenidos por otros autores (Peng et al. 2008, Ceraolo et al. 2003).

5.3 Curvas |-V

Se ha estudiado el efecto que algunos parametros de diseno y de funcionamiento
de la pila tienen sobre el comportamiento estacionario de la tension de la celda,
para distintos valores de densidad de corriente. Este tipo de representacién se
denomina comunmente curvas de polarizacion.

Los datos de las curvas de polarizaciéon se han obtenido simulando cada uno
de los puntos de la curva de polarizacién, y tomando el valor en el estacionario

de la tension y la corriente de la celda.
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Figura 5.3: Efecto del parametro by en una curva de polarizacién. bp= 0.2
mV (A), 0.15 mV (B)

Para realizar estos experimentos de manera eficiente, se ha empleado la he-
rramienta denominada “pol_curve_FC3.mos”, que esta incluida en la libreria Fuel-
CellLib. Esta herramienta, que ha sido escrita en el lenguaje de experimentos de
Modelica, permite realizar una secuencia de simulaciones para distintos valores
de la resistencia de carga y los parametros de la celda, obteniendo los corres-
pondientes valores del voltaje y la corriente de la celda en el estacionario. Estos
valores constituyen la curva de polarizacion.

En la Fig. 5.3 se muestra el efecto que la pendiente de Tafel (br) tiene sobre
la curva de polarizacién. La pendiente de Tafel esta relacionada con la reaccion
electroquimica y representa la velocidad de la reaccién. Se puede observar que
cuando el valor del coeficiente by disminuye, también disminuye el sobrepoten-
cial de activacién. Este resultado obtenido mediante simulacién coincide con el
obtenido tedéricamente (Larminie & Dicks 2000, Bevers et al. 1997).

Asimismo, en la Fig. 5.4 se muestra el efecto que tienen sobre la curva de
polarizacién el empleo de diferentes hipétesis para el cdlculo de la corriente de in-
tercambio. Estas hipdtesis vienen descritas por las Ecs. (3.29) - (3.31). La corrien-
te de intercambio representa la actividad de la reaccién catalitica y suele estar
caracterizada por el tipo de catalizador empleado (Larminie & Dicks 2000). Se

puede observar en la figura que:



voltage (V)

current (A)

Figura 5.4: Simulacién de la curva de polarizacién para distintas hipdtesis
de corriente limite. Corriente limite sin efecto de la presién de oxigeno (A),
corriente limite con el efecto de presién de oxigeno (B), sin efecto de corriente
limite (C)

= La curva A se obtiene despreciando el efecto de la presién parcial de oxigeno
sobre la corriente limite. De esta manera, la corriente limite es constante.
En la Ec. (5.1) se considera que la corriente de intercambio depende de la

corriente limite, que es definida como una constante .J;.

Je
ip =i <1 — Jlim) (5.1)

= La curva B se obtiene considerando que la corriente limite depende de la

presién parcial de oxigeno, tal como se muestra en la Ec. (5.2).

J,
=" |1 - —— (5.2)

Esta expresién se emplea para compensar la subestimacién del fenémeno

del defecto de masa en modelos de capa catalitica macro-homogéneos.

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

constante, tal como se muestra en la Ec. (5.3).
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Finalmente, en la Fig. 5.5 se muestra el efecto que tiene la presién parcial
de oxigeno (po,) sobre la condicién de contorno del citodo. Se observa que al
aumentar la presion parcial de oxigeno, el efecto del defecto de masa para altas
densidades de corriente es menos significativa. Estos resultados son acordes a
los que se encuentran en la literatura, que han sido obtenidos mediante pruebas

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

5.4 Arrastre electro-osmaotico

En esta seccién se muestra el efecto de la hipdtesis alternativa de arrastre electro-
osmoético en el electrolito debido a la corriente proténica. Para realizar los analisis
se emplea el modelo de tres capas del caso de estudio “FC3Layer”. El modelo de
la celda se polariza con una resistencia constante de 107°Q, con el objetivo de
simular una alta densidad de corriente. De esta manera, la simulacién pone de
relieve més claramente los efectos hidrdulicos.

En la Fig. 5.6 se muestra el efecto de la hipétesis de arrastre electro-osmético
sobre la carga del agua a lo largo de la dimensién espacial. Este pardmetro se

analiza empleando el caso de estudio de la celda con tres capas (membrana, capa
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Figura 5.6: Efecto de la hipétesis de modelado de arrastre electro-osmético
sobre la carga de agua a lo largo de cada una de las tres capas: membrana,
10~*m (1), capa catalitica, 2.5 -107°m (2) y capa difusora 10~3m (3). Sin
arrastre electro-osmético (A), con arrastre electro-osmético (B)
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Figura 5.7: Se muestra el efecto de la hipétesis de modelado de arrastre
electro-osmético en el flujo de agua liquida en el centro de la membrana. Sin
arrastre electro-osmético (A), con arrastre electro-osmético (B)

catalitica y capa difusora). Se representa la solucién estacionaria a la carga de
agua considerando que la condicion de contorno de carga de agua en los extremos
del caso de estudio es nulo.

Las simulaciones se realizan con la duracién necesaria para alcanzar un estado
estacionario. Se puede observar en la Fig. 5.6 que el arrastre electro-osmético
incrementa la difusiéon de agua desde la membrana hacia la capa difusora. Esto
se ilustra en la Fig. 5.7, donde se representa el flujo de agua liquida en el centro
de la membrana. El signo negativo del flujo indica que el sentido de éste es hacia

la condicién de contorno de la membrana. Puesto que la componente del flujo



debido arrastre electro-osmotico tiene sentido positivo, el flujo total en el sentido
hacia la condiciéon de contorno de la membrana muestra un valor inferior cuando
la hipotesis del arrastre electro-osmético esta activada.

Estos resultados inducen a pensar que, como de hecho ocurre en los sistemas
reales, cuando la densidad de corriente es elevada (y por lo tanto, también lo es
la corriente proténica), se puede producir un efecto de secado de la membrana.
Esto es debido a que el fenomeno de arrastre electro-osmoético puede llegar a
ser predominante frente al efecto de difusién del agua producida por la reaccién

electro-quimica en la capa catalitica.

5.5 Encharcamiento del catodo

En esta seccién se muestra el efecto de varios parametros sobre el fenémeno de
encharcamiento. En todas las simulaciones se ha considerado como condiciones
de contorno en los extremos que tanto el flujo de agua liquida, como el flujo de
agua gaseosa, es nulo. Se ha empleado el caso de estudio en el cual la celda tiene
dos capas (membrana y capa catalitica).

De esta manera, todo el agua producida en el interior del catodo por la reac-
cién electroquimica se almacenard en su interior, provocando diversos fenémenos

(véase la Fig. 5.8):

= En una primera etapa, la tension de la celda se eleva. Esto es debido al
aumento de la conductividad de la membrana a medida que la membrana

se hidrata (inicialmente se encuentra deshidratada).

= En una segunda etapa, se produce el efecto contrario. Es decir, la caida de
la tension, que estda producida por el encharcamiento del material poroso

de la capa activa.

Los parametros estudiados en el fenémeno de encharcamiento son los siguien-
tes: carga de agua inicial en la pila xs, coeficiente de difusion del oxigeno en

la capa catalitica Do, x, drea catalitica y densidad de corriente de intercambio
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Figura 5.8: Esquema del proceso de encharcamiento. Etapal: fase de hidra-
tacién de membrana. Etapa2: fase de encharcamiento del catodo

de referencia Ai,.r, tamano de la capa de membrana d;'", tamano de la capa

catalitica d2! y coeficiente de tortuosidad de capa catalitica 7.

En sistemas reales, el proceso de hidratacion suele ser significativamente més

rapido (del orden de uno o dos 6rdenes de magnitud) que el proceso de enchar-

camiento del catodo. Sin embargo, la finalidad de estds simulaciones es analizar

conjuntamente, de manera cualitativa, estos dos fendmenos simultaneamente. Con

este fin, se ha forzado que el proceso de hidratacion sea significativamente mas

lento, para poder relacionar ambos fenémenos en la misma escala de tiempo.

Los parametros mas significativos empleados de base en las simulaciones de

esta seccion, se muestran en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1: Pardmetros de base empleados en la simulacién del fenémeno de

encharcamiento

Descripcién Simbolo  Valor Unidades
Espesor de la membrana dpem 100 [m]

Espesor de la capa catalitica dact 0.8 [pm]

Area catalitica, densidad de corriente

de intercambio de referencia Aigres 0.5 [A m~3]
Coeficiente de difusiéon Knudsen de

oxigeno en la capa catalitica Do,k 0.07853 -10~© [m?s1]

Carga de agua Xs 0.03 [KgHzng;()llid]
Tortuosidad T 5 []

Todo el conjunto de parametros empleados como base de las simulaciones se

muestra el Anexo B.
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Figura 5.9: Efecto del pardmetro x; en la evolucién del fenémeno de en-
charcamiento. xs= 0.08 (A), 0.05 (B), 0.03 (C) Kgu,oKe }:s

El tiempo de las simulaciones realizadas dependera de la estabilidad de la
simulacién, ya que el modelo se hace inestable cuando la carga de agua en alguno
de los volimenes se aproxima al valor de carga de agua maximo permitido. En
esta situacién las simulaciones se interrumpen produciendo un error.

En la Fig. 5.9, se puede observar el efecto del parametro s sobre el fendmeno
de encharcamiento. Este parametro representa el valor inicial de la carga de agua
en cada uno de los elementos de la celda en instante de tiempo t=0.

Se puede observar que cuanto mayor sea el valor inicial de la carga de agua,
menor duracién tiene el periodo de hidratacién de la membrana. Sin embargo, se
observa que el proceso de caida por encharcamiento tiene la misma duracién para
cada uno de los estados simulados.

En la Fig. 5.10, se representa el efecto del pardmetro Do, k. Este pardmetro
representa el coeficiente de difusién Knudsen del oxigeno en la capa catalitica
durante el proceso de encharcamiento. Se observa que al disminuir Do,x, se
produce una ralentizacién en el proceso de hidratacién de la membrana y en
el proceso de encharcamiento. Los dos efectos se superponen. Por un lado, al
disminuir Do, disminuye la densidad de corriente, disminuyendo por tanto la
cantidad de agua producida. Simultaneamente, la difusién de oxigeno se hace mas

sensible a la carga de agua en el proceso de encharcamiento.
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Figura 5.11: Efecto del pardmetro Ai, ¢ en la evolucién del fenémeno de
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Figura 5.13: Efecto del pardmetro d%“* en la evolucién del fenémeno de
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En la Fig. 5.11 se muestra el efecto del pardmetro A, que representa con-
juntamente el area cataliticamente activa y la corriente de intercambio de referen-
cia en la reaccién electroquimica. Dicha corriente esta descrita por la Ec. (3.27)
(ecuacién de Butler-Bolmer). Se puede observar, como efecto més significativo,
que el incremento de este parametro produce un incremento en la densidad de
corriente de la celda. Por lo tanto, produce un incremento de la cantidad de agua
generada por unidad de tiempo. En consecuencia, el incremento del parametro
Aigrey conlleva que el proceso de encharcamiento sea mas rapido.

En la Fig. 5.12 se muestra el efecto que tiene el espesor de la membrana (d}**™)
sobre el proceso de encharcamiento. Se observa que al aumentar el espesor de la
membrana, se alargan los procesos de hidratacién y de encharcamiento, ya que
la membrana funciona como un almacén de agua.

El espesor de la capa catalitica es significativamente mas pequeno que el
espesor de la membrana. En los sistemas reales, la capa catalitica es una capa muy
fina, realizdndose mediante la deposicién 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 catalitica (d2') en
el proceso del encharcamiento. Se puede observar que cuanto més estrecha sea la
capa catalitica, mas tarde se produce la caida de voltaje debida al encharcamiento.
Esto es debido a que la caida de la presién de oxigeno es mayor, cuanto mayor

sea el espesor de la capa catalitica.
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Figura 5.14: Efecto del pardmetro 7 en la evolucién del fenémeno de en-
charcamiento. 7= 7 (A), 5 (B), 3 (C), 1 (D)

Finalmente, en la Fig. 5.14 se muestra el efecto que tiene la tortuosidad del
material poroso de la capa catalitica (7) sobre el proceso de encharcamiento. Se
puede observar que el efecto es muy similar al que se observa en la Fig. 5.10 (donde
se analizaba el efecto de Do, ), aunque de signo opuesto. Esto es debido a que
los parametros Do, i y T afectan al transporte del oxigeno en la capa catalitica.
El transporte de oxigeno se dificulta cuando aumenta la tortuosidad, al igual que

cuando disminuye el coeficiente de difusion.

5.6 Densidad de corriente

En esta seccion se analiza el efecto de la densidad de corriente. Para ello, se ha
empleado el modelo “FC3Layer” de FuelCellLib.

Para simular las diferentes densidades de corriente, se polariza la celda con
resistencias puras de distinto valor. Se han empleado resistencias con los valores
siguientes: 1073 ©, 1074 ©Q, 107° Q y 5-1076Q.

En la Fig. 5.15 se muestra la carga de agua a lo largo de cada una de las tres
capas estudiadas, para diferentes densidades de corriente. La dimensién de cada
capa es igual a la empleada para obtener la Fig. 5.6. La condicién de contorno
en los extremos es que la carga de agua valga 0.002 KgHQOKg;O%Z. 4 Este valor es
igual al fijado como condicién inicial para la carga de agua liquida en toda la

celda.
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Figura 5.15: Distribucién de la carga de agua liquida a lo largo de las tres
capas para diferentes densidades de corriente. J.= 0.119 A-cm~2 (A), 0.404
A-cm~2 (B), 0.650 A-cm~2(C), 1.643 A-cm~2 (D)

Al igual que en el resto de los andlisis en el estacionario, los resultados en
el estacionario se han obtenido dejando evolucionar la respuesta dindmica de la
celda hasta que se alcance el estado estacionario. Este proceso se ha realizado
para cada uno de los estados iniciales.

Se observa que al aumentar la densidad de corriente se produce un incremento
en la carga de agua liquida. Esto es debido a que el agua y la corriente producidas
son proporcionales. En los sistemas reales, el fenémeno de encharcamiento es mas
rapido cuanto mayor es la densidad de corriente.

El comportamiento dindmico de las simulaciones estacionarias representadas
en la Fig. 5.15, se muestran en la Fig. 5.16. Las tres graficas representan la carga
de agua liquida en cada una de las capas que forman el caso de estudio. Cada una
de las curvas representadas es el valor de la carga de agua en uno de los puntos
a lo largo de cada capa. Los puntos analizados en cada curva se encuentran
equidistantes entre ellos en cada capa.

En la Fig. 5.17 se analiza la concentracién de oxigeno a lo largo de la ca-
pa catalitica, para diferentes densidades de corriente. Se puede observar que al
aumentar la densidad de corriente la presién parcial de oxigeno en el seno de
la capa catalitica disminuye. Estas simulaciones se han realizado con el caso de

estudio de dos capas, imponiendo una condicién de contorno para la presién de
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oxigeno en el extremo de la capa catalitica de 10* Pa. El efecto descrito corres-
ponde con los resultados obtenidos mediante simulacién por otros autores (Broka
& Ekdunge 1997). El defecto de masa que se produce en las capas més internas
de la capa catalitica, para altas densidades de corriente, representa el fenémeno

de la corriente limite.

5.7 Tiempos de simulacion

En esta seccion se muestran los tiempos de simulacion de algunos casos de estudio
descritos en este capitulo, los cuales dependen fuertemente de las condiciones ini-
ciales de la simulacién y de los valores asignados a los pardmetros de los modelos.

Todas las simulaciones mostradas en este capitulo han sido realizadas usando
la implementacion de algoritmo DASSL (Brenan et al. 1996) que soporta Dymola,
empleandose en todos los casos un valor de la tolerancia de 10™4.

Las simulaciones se han realizado sobre un PC con procesador T2500 de Intel
a 2 GHz, con una memoria RAM de 2 Gb. El sistema operativo fue Windows XP
profesional.

En la Tabla 5.2 se muestran algunos datos correspondientes a la simulacién

de los tres siguientes casos de estudio descritos en este capitulo:

= Kl caso de estudio empleado para simular el encharcamiento de la celda de

la Seccién 5.5 corresponde con la entrada “FC2Layer (R)” en la Tabla 5.2.

» El caso de estudio “FC2Layer (Step_Load)” fue empleado en la simulacién

del escalén de carga en la Seccién 5.2.

» Finalmente, el caso de estudio “FC3Layer (R)” fue empleado en la simula-

cién de las curvas I-V mostradas en la Seccién 5.3.



Tabla 5.2: Rendimiento de las simulaciones

Pardametro 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 simulacién (s) 15.6 11.5 83

5.8 Conclusiones

En este capitulo se muestra la potencialidad de la libreria FuelCellLib para la
construcciéon de modelos 1tiles, que pueden ser empleados para obtener informa-
cién referente al diseno y al funcionamiento de la pila de combustible PEM.

Los modelos de PEMFC construidos usando FuelCellLib pueden ser usados
en contextos experimentales muy variados, pudiendo asimismo ser usados para
estudiar distintos fenémenos que afectan al funcionamiento de la celda, como el
fenémeno de encharcamiento, respuesta I-V, fenémenos de secado de membrana,
entre otros.

Ademas, se han realizado tanto simulaciones dindmicas como estacionarias de
la celda, variando en cada caso parametros de diseno y de funcionamiento.

Las simulaciones han permitido obtener informacién muy valiosa del sistema,
tal como la evolucién de variables que no son facilmente mensurables en montajes
experimentales reales. Este es el caso, por poner un ejemplo, del analisis realizado
de la distribucion de agua, la cual es dificilmente mensurable experimentalmente.
A pesar de haber obtenido mediante simulacién resultados cualitativos, éstos
permiten tomar decisiones para la optimizacion del diseno y del funcionamiento

de la celda de combustible.






Disenno de GAPILIb

6.1 Introduccion

En la Fig. 6.1 se muestra un esquema del proceso de modelado, simulacién y
validacién a partir de datos experimentales. En este capitulo se muestra una
herramienta para realizar la etapa de validacién de modelos empleando algoritmos
genéticos.

El empleo de algoritmos genéticos (Genetic Algorithms, GA) para la estima-
cién de parametros en modelos escritos en Modelica no es nuevo. Véase el trabajo
(Hongesombut et al. 2002). Sin embargo, en dicho trabajo los GA eran progra-
mados y ejecutados en el entorno Matlab/Simulink. Como consecuencia, estos
autores precisan el uso combinado de Modelica/Dymola y Matlab/Simulink.

La motivacién para el desarrollo de la libreria GAPILib ha sido obtener una
herramienta completamente escrita en lenguaje Modelica, que facilite la estima-
cion de los parametros de cualquier modelo escrito en Modelica, a partir de datos
experimentales.

Debido a la simplicidad de la estructura de los GA y a la forma en que ha
sido disenada la libreria GAPILib, ésta puede ser usada facilmente por personas
no expertas en las técnicas de optimizacion.

Los GA son algoritmos muy robustos y pueden resolver problemas de alta di-

mensionalidad en el espacio de bisqueda. El rango de bisqueda de los parametros
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Figura 6.1: Esquema del proceso de modelado

pueden variar en tiempo de ejecucién (Stuckman et al. 1991). Ademds, los GA
pueden ser paralelizados, lo cual resulta muy conveniente, ya que la convergencia
de los GA generalmente no es rapida. Dos propiedades de los GA son, que pueden
obtener resultados no 6ptimos, y que se trata de algoritmos no deterministas.

GAPILib puede ser usado sin que el usuario tenga que realizar modificaciones
en sus modelos. Esto supone un gran ahorro de tiempo si se compara con otros
métodos de optimizacion.

Asimismo, GAPILib incluye capacidades de interactividad, de tal manera que
el usuario, cambiando determinados parametros, puede modificar el proceso de
busqueda en tiempo de ejecucion. Esta capacidad permite al usuario seleccionar
los pardmetros méas adecuados para realizar el ajuste.

En este capitulo se describird el disefio y uso de la libreria GAPILib, asi como

su aplicacion al ajuste de algunos de los modelos electroquimicos construidos

usando FuelCellLib.

6.2 GA en la optimizacion de sistemas

El funcionamiento de los GA soportados por la libreria GAPILib se ilustra a

continuacién mediante un ejemplo sencillo.



En la Fig. 6.2 se muestra esquematicamente la estructura del GA empleado en
la librerfa GAPILib (Goldberg 1989, Holland 1975, Mitchell 1996). Veamos cémo
aplicar dicho algoritmo a la estimacién de los parametros (a, b, ¢ y d) del modelo
mostrado en la Ec. (6.1), a partir de las N parejas de datos experimentales que

se muestran en la Ec. (6.2).

y=a-2+b-2*+c-x+d (6.1)

{zi,yi} parai:1l,--- N (6.2)
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Figura 6.2: a) Estructura de los algoritmos genéticos empleados en GAP/Lib;
b) Nueva generacién obtenida a través del crossover

El GA comienza con una poblacién inicial compuesta por NpopyurATion
individuos, los cuales son aleatoriamente seleccionados en el espacio de biisqueda
de los parametros a ajustar.

Cada individuo de la poblacién consiste en un conjunto de cromosomas, los
cuales representan una solucién al problema propuesto. En nuestro ejemplo, cada

individuo consiste en un determinado valor de los parametros a, b, ¢ y d.



El individuo j-ésimo de la poblacion es I; = {a;,b;, ¢j,d;}. Los valores iniciales
de los pardmetros aj, b;, ¢; y d; son seleccionados aleatoriamente en el campo de
busqueda.

Cada individuo de esta poblacién inicial es evaluado a través de la funcién
de coste. Esta funcién se emplea para calcular la validez de los miembros de
la poblacién. La funcién de coste evalta el j-ésimo individuo de la poblacién

mediante la Ec. (6.3).

N
£i=>" (i —9ij)? (6.3)
a1
donde,
Uij = a;; + b2} + cjzi + d; (6.4)
La poblacién ({/;}, con j =1, ..., Npopurarion) es ordenada de acuerdo a

este criterio, en el cual el menor valor de f}, es el mejor. Los mejores individuos de
la poblacién son representados por I(1),1(2),...,I(Npopurarion), donde I(1)
es el mejor individuo de la poblacién en esta generacién, y por lo tanto es el que

ha obtenido el menor valor de la funcién de coste.

n Elitismo. Los primeros NELITISM individuos (I(l), 1(2), ey I(NELITISM))
son los mejores de la generacién y pasan a la siguiente generacion sin ningin

cambio.

» (Crossover y mutacion. Los cromosomas de los siguientes NpargpnTs indivi-
duos (I(Nerrrrsm+1), I(Nerrrrsm+2), - -, I(NgLirism+NpPARENTS))
son modificados aplicando la funcién de crossover (tal y como se ve en la

Fig. 6.2b) y el proceso de mutacion.

» El resto de los individuos de la poblacién (I(Ngrrrrsm + NparenTSs +
1),...,I(NpopuraTIion)), que son los que han obtenido los peores resul-

tados de la funcién de coste, son descartados.

La nueva generacién estéd compuesta por los Ngrrrrsy mejores individuos de

la generacién anterior, por los NparenTs individuos obtenidos a través del pro-



ceso de crossover y mutacion, y por los Npopuyrarion —Nerrrisy — NPARENTS
nuevos individuos seleccionados aleatoriamente en el espacio de busqueda.

Los individuos de la nueva generacién seguiran el mismo proceso que la po-
blacién inicial. El GA se repetird hasta que la condicién de parada se satisfaga,
tal y como se puede ver en la Fig. 6.2a. El GA empleado en GAPILib soporta el

elitismo y la mutacion.

= La funcién de elitismo asegura que los individuos més vélidos pasan a la
siguiente generacién, sin ser alterados por operadores genéticos. Esto ga-
rantiza que la mejor solucién de cada generacién nunca se pierda al pasar

a la siguiente generacion.

= La funcién de mutacién introduce cambios aleatorios en los individuos, man-
teniendo la diversidad de cromosomas de una generacién a la generacion
siguiente. El objetivo de la mutacién es permitir que el GA no se estanque

en un minimo local.

6.3 Arquitectura de GAPILib

La librerfa GAPILib ha sido desarrollada combinando el uso del lenguaje de
experimentos de Modelica (ficheros .mos) y el uso de funciones escritas en el
lenguaje Modelica. Las funciones, que se encuentran almacenadas en el paquete
GAPILib.Basics, son mostradas en la Fig. 6.3a.

Para ejecutar el GA debe ejecutarse el fichero GAPILib.mos (véase la Fig. 6.3b),
que estd escrito en el lenguaje para la definicion de experimentos de Modelica.
Con ello, en primer lugar se inicializan los pardmetros que definen el GA. A

continuacién, se ejecuta un bucle que contiene la secuencia de acciones del GA.

6.3.1 Inicializacion

En el proceso de inicializacion, se lanza la ejecucién de los ficheros de experimentos

siguientes:
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= 000 GAPIL GAPILib.mos I PR
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& . | 'Ram_Gen_ARENA (Completa |a nueva poblacion)
[ CoseStube GAPILib_STORE mos
s ot GAPILIb_INTERACT mos
a) b)

Figura 6.3: Libreria GAPILib: a) Funciones; b) Archivos de experimentos,
indicando en cada caso las llamadas a funciones

s GAPILib_INI.mos lleva a cabo la inicializaciéon de los parametros del GA,
incluyendo el niimero de individuos de la poblacién, el niimero de elementos
de élite, el niimero de padres y el nimero de puntos de cruce. El conjunto de
los parametros bésicos del GA se muestra en la Tabla 6.1. Ademas, se define
la probabilidad de mutacién y la condicién de parada del GA, definida por
el nimero de ciclos de ejecucién. Se definen las rutas de acceso a los archivos
que contienen los datos experimentales y la ruta del modelo en Modelica
cuyos parametros se desea estimar. También se asigna valor a los tiempos

de inicio y parada de la simulacién de dicho modelo.

» GAPILib_CROSSPOINT.mos genera aleatoriamente el valor inicial de los
puntos de cruce para el proceso de crossover, tal y como se muestra en la

Fig. 6.3b.

= GAPILib_POPINIT.mos genera aleatoriamente la poblacién inicial.

La funcién Ram_Gen_ ARENA es un generador de ntimeros pseudo-aleatorios.
Esta funcién es invocada desde los ficheros de definicién de experimentos PO-
PINIT y CROSSPOINT. En la Tabla 6.2 se indican las entradas y salidas de
las funciones empleadas en la ejecucién del GA en GAPILib. En la Fig. 6.3a se

muestra a grandes rasgos la utilidad de cada una de estas funciones.



Tabla 6.1: Parametros fundamentales del GA

Parametro Descripcién

Npopulation Ntimero de individuos de la poblacion

Nparameters Numero de parametros a identificar en el modelo

Nparents Numero de padres de la poblacién seleccionados para la funcién
de crossover

NEtitism Numero de individuos de élite. Si Ngyirism = 0, entonces la funcién
de elitismo no se aplica

Ncrosspoint Ntumero de puntos de cruce

Ncyele Numero de generaciones del GA para detener la ejecucién (condi-
cién de parada)

Frrue Probabilidad de variar aleatoriamente a un individuo debido a la
mutacion

6.3.2 Ciclo de ejecucion

Una vez completada la inicializaciéon, GAPILib.mos ejecuta el lazo del GA hasta
que se satisface la condiciéon de parada. La condicién de parada mostrada en la
Fig. 6.3b se satisface cuando el niimero de generaciones alcanza el valor N_Cycle.
Son posibles otras condiciones de parada. Por ejemplo, parar cuando el valor de
ajuste sea menor que determinado valor umbral propuesto.

El lazo de ejecucién del GA lanza los siguientes archivos de experimentos, tal

y como se muestra en la Fig. 6.3b

= GAPILib_CYCLE.mos realiza la operaciones necesarias para obtener la si-

guiente generacion de individuos.

s GAPILib_STORE.mos almacena los resultados en un archivo. Los resulta-
dos, almacenados en formato Matlab, pueden ser accesibles por el usuario

en tiempo de ejecucién del GA.

» GAPILib_INTERACT.mos permite al usuario cambiar interactivamente

(en el tiempo de ejecucién) algunos pardmetros del GA.

El archivo GAPILIb_CYCLE.mos realiza las llamadas a funciones necesarias

para realizar las siguientes tareas (véase la Fig. 6.3b):

1. Ejecuta el archivo GAPILib_SIM SISO, el cual lanza la simulacién del mo-

delo en lenguaje Modelica cuyos pardmetros desean ajustarse. Para ello,



Tabla 6.2: Pardmetros de entrada y salida de las funciones de GAPILib

Funcién

Parametros de entrada

Parametros de salida

Ram_Gen_ ARENA

Seed [1,6]: Semilla para el algoritmo
de ARENA

N_Ram: Numero de datos pseudo-
aleatorios a generar

Cadena
pseudo-

Ram list[1,N_Ram)]:
de N_Ram numeros
aleatorios

Exp_Adq_SISO

namefile: nombre del archivo *.mat

donde estdn almacenados los datos ex-
perimentales

Xmatrixname: nombre de la matriz
de la variable X

Ymatrixname: nombre de la matriz
de la variable Y

State Exp Adq: estado de los
datos experimentales
SizeMatrix [2]: tamano de las
matrices Xmatrixname y Yma-
trixname

Xexp: cadena de los datos ex-
perimentales X

Yexp: cadena de los datos ex-
perimentales Y

Eval

SimuPath: ruta del modelo Model.mo
SimuCaseStudyName: nombre del
modelo a simular

Xexp: cadena de los datos experimen-
tales X

New_Generation: conjunto completo
de valores de la poblacion

DATASim Int: resultados in-
terpolados del modelo simulado
a partir los datos Xexp

Fit

DATASim_Int: resultados interpola-
dos del modelo simulado a partir los
datos Xexp

Yexp: cadena de datos experimentales
deY

Eval Mod: resultado de la eva-
luacién de la poblacién

Fit_Order

Pop: poblacién para ser ordenada
Fit: ajuste de toda la poblacién
Population: niimero de todos los indi-
viduos de la poblacién

Parents: numero de padres de la po-
blacién

Elitism: nimero de individuos de élite

Pop_Ordered: poblaciéon redu-
cida por el criterio de seleccién

Cross

Parents: niimero de padres de la po-
blacién

Elitism: nimero de individuos de élite
OldGeneration: generacion antigua
ordenada por el criterio de selecciéon

NewGeneration_Cross: po-
blacién obtenida a través del
elitismo y el crossover

Mutation

Nparameters: poblacién completa de
parametros de NewGeneration Cross
F_Mut: factor de mutacién
RamMut: ntmeros pseudo-aleatorios
generados usando Ram Gen ARENA.
Estos ntimeros son empleados para de-
cidir qué parametros son mutados y con
qué valor

NewGeneration_Mut: pobla-
cién obtenida después de aplicar
el elitismo, crossover y mutacion




previamente se asignan a los parametros del modelo los valores correspon-

dientes al individuo de la poblacién que va a evaluarse.

El modelo es simulado tantas veces como individuos componen la poblacion.
En cada caso, los resultados de la simulacién son almacenados y comparados
con los datos experimentales. Para ello, se emplean las funciones Eval y F'it.

Se asigna, de este modo, un valor de evaluaciéon a cada individuo.

2. Ordena la poblaciéon de individuos de acuerdo a los valores de evaluacién
calculados en el paso anterior. La poblacién es ordenada empleando la fun-

cién Fit_Order.

3. Los individuos de élite pasan a la siguiente generacién. Estos individuos no

seran alterados por las funciones cross ni mutation.

4. Realiza el proceso de crossover, invocando para ello la funcién cross. Debe
pasarse como parametro de esta funcién el punto de cruce, que es calculado
de ejecutar el archivo de experimentos GAPILIb_CROSSPOINT.mos. El

algoritmo implementado se muestra en la Fig. 6.2b.

5. Ejecuta la funcién mutation, que aplica el factor de mutacién a los indivi-
duos susceptibles de ser mutados. El factor de mutacién es la probabilidad

que tiene cualquier cromosoma de cualquier individuo de ser mutado.

6. Finalmente, la nueva poblacién serd completada por elementos aleatorios

obtenidos a partir de la funcién Ram_Gen_ ARENA.

6.4 Estimacion de Parametros de los Modelos de Pilas

de Combustible empleando GAPILIb

En este capitulo se aplica la libreria GAPILib a la estimacion de los pardametros
de varios modelos de pilas de combustible construidos usando FuelCellLib. La
obtencion de los datos experimentales usados para realizar los ajustes ha sido

también parte del presente trabajo de tesis.



Se ha realizado el ajuste de pardametros de modelos en el estacionario y de
modelos dindmicos. Se ha ajustado la respuesta de los modelos dinamicos en
diferentes escalas de tiempo. Por ejemplo, se ha considerado la respuesta de la
celda ante saltos escalén de carga, que es un proceso que se produce en una escala
de tiempo de milisegundos. Asimismo, se han ajustado el modelo basdndose en los
datos obtenidos del proceso de encharcamiento, el cual se produce 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 seccion se pretende estudiar el fenémeno del encharcamiento del cdtodo.
Para este estudio, se realiza el montaje experimental descrito a continuacion.

Se ha empleado una monocelda de combustible PEM, con 25 cm? de superficie
de electrodo, membrana NAFION 112, electrodos de tela de carbén, y topologia
de serpentin en el dnodo y en el catodo.

Las condiciones iniciales son las siguientes: la humedad relativa de cierre de
la pila es 42 % y la temperatura es 23° C.

Las condiciones de experimentacién fueron las siguientes. No se controld la
temperatura de la celda. La celda fue alimentada con oxigeno e hidrégeno a una
presiéon de 0.5 bares. La salida de gases se mantuvo cerrada durante todos los
experimentos.

El experimento consistié en analizar la tension de la celda durante el proceso
de encharcamiento. Para realizar este estudio, se aplica a la celda descrita pre-
viamente una carga resistiva continua. Todo el agua producida por la reacciéon
electroquimica se mantendra en el interior de la celda, dando lugar al encharca-
miento del cdtodo. El encharcamiento provocara una caida de la tension, debido
esencialmente al transporte de masas. Durante el experimento, la tension de la
celda es medida con un periodo de 1 s. Los datos obtenidos de estas medidas son

almacenados.



El modelo de la celda PEM a ajustar es el modelo de 3 capas de FuelCellLib.
Los parametros a ajustar se muestran en la Tabla 6.3. Se fijan las condiciones
de contorno en el modelo de manera que correspondan con las del caso real: no

hay salida de agua en fase liquida o gaseosa. Para realizar el proceso de ajuste se

empled la libreria GAPILib.

Tabla 6.3: Parametros empleados en el ajuste del experimento de encharca-
miento de la celda

Parametro Descripcién

dact Espesor de la capa catalitica
€g Porcentaje de volumen de poro
Do, /H,0 Coeficiente binario de difusién
dprem Espesor de la membrana

Riem Resistencia de la membrana

Las simulaciones realizadas en la Secciéon 5.5 ya mostraron que algunos de
los pardmetros de la Tabla 6.3 tienen un efecto apreciable sobre el fenémeno del
encharcamiento.

Los parametros del GA fueron los siguientes. Se realizaron 700 generaciones
de individuos, con 70 individuos en cada generacién. El factor de mutacién vale
0.15. El nimero de padres (es decir, de individuos a los que se aplica el cruce y
la mutacién) fue de 50 y el nimero de individuos de élite fue 1.

La funcién de coste empleada se muestra en Ec. (6.5). Calcula el error cuadra-
tico entre el voltaje de la celda, obtenido a partir de la simulacién del modelo con
los parametros representados por cada individuo, f/(t), y los datos experimentales
V(t). Este error debe ser minimizado. Por tanto, la valoracién de un individuo

serd mejor cuanto menor sea su valor de la funcién de coste.

Br =3 (V() - V() (6.5)

t

En la Fig. 6.4, se representan los datos experimentales del proceso de enchar-
camiento del catodo, junto con los datos de la simulacién del modelo calibrado.
Los valores de los pardmetros calibrados del modelo se muestran en la Tabla 6.4

Se puede observar, de los datos experimentales mostrados en la Fig. 6.4, que

el proceso de caida de la tensién de la celda es fuertemente inestable. Durante
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Figura 6.4: Evolucién del voltaje de una celda de PEM sometida a un proceso
de encharcamiento. Experimental (-), simulacién empleando el modelo de
FuelCellLib calibrado (- -)

dicho proceso se producen fuertes oscilaciones en el valor del voltaje, debidas al
movimiento del agua liquida en el seno del catodo.

La dinamica del modelo ajustado no presenta estas oscilaciones: la caida de
voltaje calculada de la simulacién es suave y continua. Esto es debido a que el

modelo no contempla el fenémeno del movimiento de agua en los canales.

6.4.2 Ajuste del modelo a curvas de polarizacion para

celdas PEMFC y DMFC

En esta seccidén, se muestran dos ajustes de un mismo modelo de pila de combus-
tible. El primer ajuste se realiza empleando datos correspondientes a una celda
de combustible PEM. En el segundo ajuste, los datos son obtenidos de una celda
de metanol directo.

En ambos casos, la respuesta empleada para realizar el ajuste ha sido la curva
I-V de polarizacion. La obtencién 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 analitico estaciona-
rio (Amphlett et al. 1994, Kim et al. 1995), que estd descrito mediante la Ec. (6.6).
Este modelo esta incluido en la libreria FuelCellLib, en el paquete electrical con

el titulo STATIC_FC.



Tabla 6.4: Valores de los parametros del modelo calibrado a partir de los
datos experimentales

Pardmetro Valor Unidades
dact 6-10~5 m
€ 0.05 -
DOQ/HQO 5'1079 m2 .g71
dmem 1.6:107° m
Roem 1.42.1073 Q- m?
Vi = By — (b In() 4 by (1 = ) (R +4) (6.6)

10 Lim

Las condiciones experimentales, en lo que se refiere a la celda de combustible
PEM, son las descritas a continuacién. Celda con 25 cm? de superficie de elec-
trodo, membrana NAFION 112, electrodos de papel de carbén, y topologia de
serpentin en el anodo y en el cdtodo. La celda se mantuvo a una temperatura
controlada de 60°C. Se alimenté con hidrégeno y oxigeno a la presion de 1 bar.
Se aplica un flujo constante de 30 ml-s~! de hidrégeno y 10 ml-s~! de oxigeno.
Se aplica humectacién contante. Para ello, se hace pasar el flujo de hidrégeno y
oxigeno por un calderin de agua a 65°C.

Las condiciones experimentales para la celda de combustible de metanol direc-
to fueron las siguientes. Celda con 25 cm? de superficie de electrodo, membrana
NAFION 117, electrodos de papel de carbdn, y topologia de serpentin en el dno-
do y en el catodo. La celda se mantuvo a una temperatura controlada de 70°C.
Se aliment6 con una disolucién acuosa de metanol 1M y con oxigeno, a presién
atmosférica y 2 bares respectivamente. Se aplica un flujo constante de 30 ml-s~!
de oxigeno y 5 ml-s~! de metanol.

Para obtener los resultados experimentales, se aplicé a ambas celdas una car-
ga electronica de magnitud variable. Se midié la tensién y la corriente. Para la
obtencion de cada medida de tensién y corriente de la curva de polarizacién,
se mantiene el estado durante 10 s antes de realizar cada medida. Esto permite
la estabilizacion de la celda para alcanzar su estado estacionario. La curva de

polarizacién fue obtenida en sentido creciente de la corriente.



En la Tabla 6.5 se muestra la descripcién de los parametros empleados en el
modelo de la Ec. (6.6). Ey corresponde a la tensién tedrica de Nerst para la reac-
cion electroquimica de una celda. El parametro by, pendiente de Tafel, representa
la proporcién de la energia eléctrica empleada en la reaccién electroquimica. i,
representa el crossover de reactivos y pequenas corrientes electrénicas a través
de las membrana. ig representa la actividad de la capa catalitica. by es la cons-
tante de sobrepotencial por defecto de masa. R es la resistencia eléctrica en los
electrodos y la resistencia proténica en el electrolito. Ij;,, representa la corriente
maxima que la celda es capaz de entregar, la cual estd limitada por la velocidad
de acceso de los reactivos a las zonas activas.

La funcién de coste seleccionada se calcula a partir de la diferencia entre
los valores del voltaje experimental y simulado. Su expresiéon se muestra en la
Ec. (6.7), donde el subindice i representa cada uno de los puntos que forman la
curva de polarizacion.

n
Er = Z (Vi = V;)? (6.7)
i=1

En la Fig. 6.5a se muestran los datos experimentales y los datos obtenidos
mediante la simulacién del modelo calibrado. En la Fig. 6.5b se muestra el error
cometido. En las Figs. 6.6a y 6.6b se muestran los resultados andlogos para el
caso de la celda de metanol directo.

En ambos ajustes, se calcularon 5000 generaciones, cada una de las cuales
estaba formada por 100 individuos. El factor de mutacion empleado fue de 0.25.
El niimero de individuos de cada poblacién sujetos a la funcién de cruce es de 70.
El nimero de individuos de élite es 1.

Los pardametros del modelo propuesto en la Ec. (6.6) han sido calculados en
otros trabajos (Larminie & Dicks 2000, Mohamed & Jenkins 2004) para distin-
tas celdas de combustible PEM. Los parametros calculados por estos autores se
muestran en la Tabla 6.6.

En la Tabla 6.7 se muestran el resultado de la calibracion de los modelos para

la celda PEM y de metanol directo.



Tabla 6.5: Pardmetros empleados en el ajuste del modelo estacionario de
pila de combustible mostrado en la Ec. (6.6)

Parametro  Descripcién Unidades
Ey Tensién de la celda en circuito abierto A%

br Pendiente de Tafel \%

in Densidad de corriente interna A-cm—2
1o Densidad de corriente de intercambio A-cm™2
bn Pendiente de caida de tension por defecto de concentracién V

R Resistencia interna de FC Q-cm?
Liim Densidad de corriente limite de transporte A.cm~2

Tabla 6.6: Parametros del modelo de la Ec. (6.6) obtenido por otros autores
en celdas PEM

Pardmetro Modelo (Mohamed Modelo (Larminie
& Jenkins 2004) & Dicks 2000)

Eo (V) 1.04 1.2

br (V) 0.05 0.06

in (Arem™2) 1.26:1073 2:1073

ip (A-cm™2) 2.1-1074 6.7-107°

by (V) 0.08 0.05

R (Q-cm?) 0.98 0.03

Liim (A-cm™2) 0.129 0.900

Tabla 6.7: Pardmetros del modelo propuesto calibrado con los datos expe-
rimentales de celdas PEM y de metanol directo

Parametro PEMFC DMFC

Ey (V) 1.24 1.24

br (V) 0.0390 0.0356

in (Arem™2) 1.4-1073 1.24-1074

ip (A-cm™2) 1.5856-10~6 9.5468 -107°
by (V) 0.0918 0.1380

R (Q-cm?) 7.2860-10~4 2.4221-1074

Ly, (A-em™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 polarizacién. (a) Curva de polarizacién de celda de combustible
PEM, experimental (-), modelo ajustado (- -); (b) Error absoluto entre datos
experimentales y la simulacién del modelo calibrado
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Figura 6.6: Ajuste del modelo de celda DM a los datos experimentales de la
curva de polarizacién. (a) Curva de polarizacién de celda de combustible de
metanol directo, experimental (-), modelo ajustado (- -); (b) Error absoluto
entre datos experimentales y la simulacién del modelo calibrado



Tabla 6.8: Pardametros empleados en el ajuste del experimento de escalones

de carga
Pardametro Descripcién Unidades
Ring Resistencia inferior de la secuencia Q
Rsup Resistencia superior de la secuencia Q
Cu Capacidad de doble capa F
O Resistencia del sélido Sm™!

6.4.3 Ajuste del modelo en una secuencia de escalo-
nes de carga de una celda PEM

Es esta seccién se pretende calibrar la respuesta dinamica rapida de la celda en
respuesta a escalones de resistencia. La obtencién de los datos experimentales es
parte del presente trabajo de tesis.

Para este estudio, se ha realizado el montaje experimental siguiente. Se ha
empleado una monocelda de combustible PEM de 25 cm? de superficie de elec-
trodo , membrana NAFION 112, electrodos de tela de carbén, y topologia de
serpentin en el &nodo y en el catodo.

Las condiciones de experimentacién fueron las siguientes. No se controld la
temperatura de la celda. La celda fue alimentada con oxigeno e hidrdégeno a
presiéon de 0.5 bares. La salida de gases se mantuvo cerrada durante todos los
experimentos.

Se varié la resistencia eléctrica de carga alternativamente entre dos valores,
siendo aleatorio el tiempo durante el cual la resistencia mantuvo cada uno de
estos valores. Se empled un circuito con MOSFET como resistencia de carga. La
secuencia de resistencias fue generada al aplicar una senial de 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 pardmetros del modelo mostrados en la
Tabla 6.8. Estos son: los valores superior e inferior de la resistencia aplicada, la
pseudo-capacitancia y la resistencia de los conductores eléctricos de la pila.

El modelo sobre el que se realiza el ajuste es el caso de estudio de dos capas

de FuelCellLiib. Los parametros de la libreria GAPILib fueron los siguientes. Se



realizaron 200 generaciones, con 150 individuos cada generacién. El factor de
mutacién fue de 0.25. El ntimero de padres fue 100 y el niimero de individuos de
élite fue 1.

De manera anéloga al caso estudiado en el Seccién 6.4.1, la funcién de coste
empleada en la evaluacion de los individuos calcula el error cuadratico entre el vol-
taje de la celda obtenido a partir de la simulacién del modelo con los parametros
representados por cada individuo, V;, y los datos experimentales. Se emplea para
ello la Ec. (6.8). Este error debe ser minimizado, y por lo tanto cada individuo

tuvo mejor valoracién cuanto menor error obtuvo.

E=Y (V) - V(1) (6.8)

En la Fig. 6.7 se muestra un detalle del ajuste del modelo de celda de combus-
tible de 2 capas y los datos obtenidos al aplicar la secuencia de escalones de carga.

Finalmente, en la Tabla 6.9 se muestran los valores de los pardmetros 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. Experimental (-), modelo
ajustado (- -)



Tabla 6.9: Valores de los pardametros del modelo calibrado a partir de los
datos experimentales

Parametro Valor Unidades
Ring 0.03315 Q

Rsup 5.1 Q

Ca 10.12 F

o 0.01 Sm™!

6.5 Conclusiones

En el proceso de modelado, la tarea de validacién de los modelos es fundamen-
tal, ya que refleja la capacidad de los modelos para representar el sistema real.
GAPILib es una herramienta efectiva para la identificacién paramétrica de mo-
delos escritos en lenguaje Modelica, empleando algoritmos genéticos. Se trata,
por tanto, de una herramienta 1util para realizar la validacién de modelos escritos
en Modelica empleando datos experimentales.

En este capitulo se ha mostrado el disefio, la estructura y el uso de GAPILib.
La libreria GAPILib estd completamente escrita en lenguaje Modelica. Esto fa-
cilita su uso, modificacién y extension.

Dos ventajas fundamentales del empleo de GAPILib son las siguientes. En
primer lugar, puede aplicarse a la estimacion de los pardmetros de cualquier
modelo escrito en Modelica. En segundo lugar, la estimaciéon de los pardametros
puede realizarse sin necesidad de realizar modificaciones sobre los modelos.

En este capitulo se ha descrito la aplicacion de GAPILib a la estimacién de los
parametros electroquimicos de modelos de celdas construidos usando FuelCellLib.
En concreto, se ha empleado GAPILib para calcular los parametros de los modelos

en muy diferentes ambitos experimentales, como son los siguientes:

= Ajuste de la respuesta dindmica de tensién de la celda debida al fenémeno

de encharcamiento (5 pardmetros).

= Ajuste de la curva de polarizacién de pila de combustible PEM y de metanol

directo (7 pardmetros).



» Ajuste de la respuesta de la tensién de la celda ante escalones de carga (4

parametros).

La libreria GAPILib ha sido también empleada con éxito por otros autores
(Caldevilla et al. 2008), para realizar la calibracién de sus modelos electroquimicos

escritos en el lenguaje Modelica.



Diagnosis de PEMFC usando

Modelo de 3¢ orden

7.1 Introduccion

El empleo de las técnicas EIS en la caracterizacién de pilas PEM estd muy ex-
tendido. En particular, los datos obtenidos a partir de EIS se emplean en la
estimacién de los circuitos eléctricos equivalentes de las PEMFC.

Sin embargo, las técnicas EIS pueden presentar algunas limitaciones practicas
cuando son empleadas en el diagnéstico y control de las pilas en sistemas porta-
tiles. Estas limitaciones se refieren al tamaifio, peso y coste de los equipos de EIS
(Carullo et al. 2000).

En este capitulo, se va a proponer una técnica para el cdlculo de los parametros
electroquimicos de una pila PEM, que pretende ser una alternativa al uso de EIS
para la diagnosis de pilas en sistemas portatiles. La técnica propuesta se basa en
el anédlisis de la respuesta de la pila ante interrupciones en la corriente (Current
Interruption, CI). El instrumental que debe emplearse para poner en practica esta
técnica es barato (comparado con el coste del instrumental EIS), y se trata de
un instrumental ligero y poco voluminoso, apto para ser incorporado en sistemas
portatiles.

Se propone un modelo eléctrico equivalente de la pila (un modelo Randles
simplificado) y un procedimiento para estimar los pardmetros de dicho modelo

a partir de los datos obtenidos de la celda (las medidas de la respuesta ante la



interrupcion de corriente). Asimismo, se establece la relacién entre los pardmetros
electroquimicos de la pila y los pardmetros del modelo circuital, de tal manera
que conocidos estos es posible calcular aquellos.

El empleo de técnicas de interrupcion de corriente no es nuevo. Estas técnicas
han sido empleadas por otros autores para estimar la resistencia en serie de la
pila (Larminie & Dicks 2000) y (Mennola et al. 2002). Asimismo, se emplean
otros métodos, basados en el andlisis de la respuesta a cambios en la carga, para
validar los datos obtenidos a partir de la EIS (Iftikhar et al. 2006).

A diferencia de estos métodos, la metodologia propuesta en este capitulo per-
mite estimar los principales parametros electroquimicos de la pila PEM a partir
de los datos ante CI. La informacién dindmica sobre la pila, contenida en su
respuesta ante un escalén o impulso, es muy rica en frecuencias. En este caso,
la informacién obtenida a partir de la respuesta de la PEMFC después de una
CI. El impulso genera una gran ventana frecuencial, excitando los fenémenos
fundamentales de la pila (Juang 1994, Norton 1986, Ogata 1984).

Finalmente, en este capitulo se va a ilustrar el método propuesto a través de
un caso de estudio, en el que se calcularan los parametros electroquimicos de una

celda PEM en diferentes etapas del proceso de encharcamiento.

7.2 Circuito equivalente de la PEMFC

El voltaje a través de la celda (V) se puede expresar como una superposicién de
los sobrepotenciales producidos en el 4nodo (7,), en el cadtodo (7.) y la mebrana
(Mm) (Larminie & Dicks 2000, Mann et al. 2000), tal y como se muestra en la
Ec. (7.1)

Vcell = Eoc —MNa — NMm — Ne (71)

El voltaje de la celda mostrado en la Ec. (7.1) puede ser modelado a partir
del circuito eléctrico que se muestra en la Fig. 7.1a, el cual estd compuesto por

modelos Randles conectados en serie (Macdonald 1987, Iftikhar et al. 2006). Los
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Figura 7.1: Modelos eléctricos de PEMFC: a) modelo completo; b) modelo
simplificado

circuitos eléctricos equivalentes Randles se emplean habitualmente para represen-
tar la respuesta eléctrica de los sistemas electroquimicos, tal y como se mostrd
en la Seccion 2.7.2.

Z3y v Zyy son la impedancia Warburg asociada a la difusién de los gases en el
dnodo y en el cdtodo respectivamente. R y I son las resistencias de transferencia
de carga en el dnodo y en el catodo. Cg y Cg son las capacidades de doble capa
en el anodo y en el catodo. Por iltimo, R, es la resistencia de membrana.

Con el fin de simplificar el modelo de pila de combustible mostrado en la
Fig. 7.1a, se realizan dos hipétesis adicionales. El modelo resultante de dichas

simplificaciones se muestra en la Fig. 7.1b. Estas dos hipotesis son las siguientes:

1. La reaccion de reduccién del oxigeno en el catodo es significativamente més
lenta que la reaccién de oxidacién del hidrégeno (Natarajan & Nguyen 2001,
Pisani et al. 2002). Por lo tanto, la contribucién del sobrepotencial del &nodo

en el sobrepotencial total de la celda se considera despreciable en el modelo.

2. La capacidad de doble capa es usualmente representada por elementos de
fase constante. En este caso, se representa por una capacidad pura y por lo
tanto asociada a una sola frecuencia de relajacién (Hombrados et al. 2005,

Fouquet et al. 2006, Larminie & Dicks 2000, Sadli et al. 2006).

7.2.1 Modelado de la impedancia Warburg

En esta seccién se describe un modelo novedoso, propuesto en este trabajo de
tesis, especialmente disenado para facilitar su estimacién a partir de la respuesta

de la pila a interrupciones de corriente.



La impedancia de Warburg (Zy) se puede escribir en el dominio de Laplace
como una funcién de difusién de longitud finita (Macdonald 1987), tal y como se

muestra en la Ec. (7.2),

_ tanh /57,
Zw(s) = Rdiﬁ (7.2)

donde la resistencia de difusién (R;) y la constante de tiempo de difusién (74)

puede ser calculada a partir de las Ecs. (7.3) y (7.4).

RT6

Ra= 56 pnir

Td =

52
D

Las Ecs. (7.5)—(7.7) constituyen una aproximacion a la expresién de la impe-

dancia de Warburg descrita por la Ec. (7.2).

il R

7 = 7.5
W) = TR T 1T RiCas (7:5)
donde,
R; = R;Ry para i = {1,2} (7.6)
cr =02 para i = {1,2} (7.7)
Ry
0, de manera equivalente
Ry Ry

Z =R 7.8
w(s) d (1 + R1C14s + 1+ RQCQTdS) (7.8)

La aproximacién propuesta corresponde a un modelo de circuito equivalente
similar al mostrado en la Fig. 7.2. Se han introducido cuatro nuevos parametros
en la Ec. (7.8): Ry, Ry, Cy y Cs.

El valor de estos cuatro pardmetros es estimado ajustando la Ec. (7.8) a los

datos obtenidos de evaluar la Ec. (7.2), en el rango de frecuencias comprendido



Figura 7.2: Modelo eléctrico de una PEMFC con la impedancia Warburg
calculada a partir de la Ec. (7.5)

entre 2-107's™! y 1.5-10%57!, considerando 74 = 1. Los valores de los pardmetros

R1, Ro, C1 y (5, obtenidos de realizar el ajuste, se muestran en la Tabla 7.1.

Tabla 7.1: Valores ajustados de los pardmetros de la Ec. (7.8)

Parametros  Valor Unidades

Ry 0.8463 adimensional
Ry 0.1033 adimensional
Ch 0.3550 adimensional
Co 0.03145 adimensional

En la Fig. 7.3 puede verse la comparacién entre el valor de la impedancia
calculada a partir de la Ec. (7.2), y el valor de la impedancia obtenida de la
Ec. (7.8), para los valores de los pardmetros mostrados en la Tabla 7.1.

Asimismo, en la Fig. 7.3 se representa el valor absoluto de la diferencia entre
estos dos valores de la impedancia. Esta diferencia es el error cometido al aproxi-
mar la ecuacién Ec. (7.2) por la Ec. (7.8), para los valores de los pardmetros R,

Ry, C1 y C5 mostrados en la Tabla 7.1.
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Figura 7.3: Valor exacto(—) y aproximado(x) de la impedancia de Warburg.
Valor absoluto



7.2.2 Modelado de la impedancia de la PEMFC

La Ec. (7.9) muestra la expresion de la impedancia de la celda (Z.¢;) del modelo
descrito en la Fig. 7.1b. La Ec. (7.10) corresponde a la impedancia de la celda

calculada a partir del circuito mostrado en la Fig. 7.2.

1
Zeett(s) = Ry + (7.9)
SCdl + ReréW(s)
2
b
Zcell(s) =R oy st e (710)

+
" ds3 4 es2+ fs+g
donde los parametros a, b, ¢, d, e, f y g puede ser calculados a partir de las

expresiones Ecs. (7.11)-(7.17), que han sido obtenidas de igualar las Ecs (7.9) y
(7.10).

a=9.76-10"*R,73 (7.11)
b=0.304R,74 + 3.38 - 1072 Ry74 (7.12)
c=R,+0.949R, (7.13)
d=9.76-10"*Cy R,7] (7.14)
e=3.37-10"2CyRy7q + 0.3048Cy Ryry + 9.76 - 107475 (7.15)
f = CuqR, +0.30487; + 0.949Cy Ry (7.16)
g=1 (7.17)

La impedancia de la celda descrita en la Ec. (7.10) depende de los parametros
fisicos: Cyi, Rq, Ry y Tq- En las siguientes secciones se discutird el procedimiento
propuesto en este trabajo de tesis para la estimacién de estos parametros, a partir

de la respuesta de la celda a interrupciones de corriente.



7.3 Respuesta de la PEMFC debida a la ClI

El modelo simplificado de la impedancia de Warburg propuesto en la Seccién 7.2.1
ha sido empleado para obtener una expresién analitica de la impedancia de la
celda. Ahora, la expresién analitica de la impedancia de la celda sera usada para
obtener una expresién analitica del voltaje de la PEMFC a partir de la CI.

El circuito equivalente del montaje experimental para realizar la interrupcién

de corriente se muestra en la Fig. 7.4a. La impedancia de la carga es Rjyqq-

V,

cell

r
L - Fuel Cell

|

'I, Z I \\' 7 ,'
;z_t: A
load| V. i R, ., R Rp Z

w

a) b)

Figura 7.4: Montaje experimental para la Cl: a) circuito equivalente; b) im-
pedancia DC (Z7)

La impedancia de la celda (Z.¢;) se calcula a partir de la Ec. (7.10). Como la
impedancia de la celda sélo tiene polos reales, la respuesta de la celda tras la CI
es semejante a la respuesta debida a un impulso de corriente en ¢ = 0, como se
muestra en la Ec. (7.18). La demostracién de esta afirmacién se encuentra en la

Seccién 7.6.

I(t) = Iyd(2) (7.18)

donde d(t) es la delta de Dirac, e Iy es el valor de la corriente en el estado
estacionario para t = 0.
La corriente en estado estacionario en el instante previo a la interrupcién de

corriente se muestra en la Ec. (7.19).

. ‘/cell(t = 07)

= Zot=0) (7.19)



donde Zr es la impedancia DC del circuito, como se muestra en la Fig. 7.4a. El
circuito equivalente de la impedancia Zr se muestra en la Fig. 7.4b.
El voltaje de la celda puede ser escrito en el dominio de Laplace mediante la

Ec. (7.20).

Vcell(s) = Vo — Zcell(S)I(S) (720)

La expresién en el dominio del tiempo de la impedancia de la celda propuesta

en la Seccion 7.2.2 se muestra en la Ec. (7.21).

2 .

3
L—l Zce = Rm(5 t
[Zeeu(s)] () + ; <3d’ri2 +2er; + f

donde 1, 7o y r3 son las tres raices del polinomio ds® + es? + fs + g.
La respuesta dindmica de la tensién de la celda debida a la CI se muestra en

la Ec. (7.22).

g

Veeu(t) = Voc — Io (Rm L_o~1/20% 4 o e 4 age " age_’"?’t) (7.22)

N

donde

B a'ri2 +br; +c¢
© 3dr?+2er; + f

parai=1,2,3 (7.23)

Q4

ademas, debe satisfacerse:

o0 _12 /952
/OO L2 ar =1 (7.24)

El pardmetro o puede ser estimado a partir de los datos experimentales de la
CI. Los datos experimentales de CI permiten estimar el sobrepotencial debido a
la resistencia de membrana u otras resistencias en serie, como la resistencia de los
materiales conductores eléctricos (Larminie & Dicks 2000, Mennola et al. 2002).
Esto corresponde a la subida abrupta del voltaje, desde V a Vj, en el instante

de tiempo t = 0%, tal y como se muestra en la Fig. 7.5. Vj es el valor del voltaje
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Figura 7.5: Datos experimentales de la tensién de la celda debido a la Cl

inicial, y Vs es el voltaje de la celda en t = 07. Los dos términos pueden ser
calculados a partir de los datos experimentales de CI. Por lo tanto, la resistencia

de membrana (R,,) puede ser calculada a partir de la Ec. (7.25).

V, — Vo = IR, (7.25)

Finalmente, la respuesta dinamica del voltaje de la celda puede ser calculado

para t > 0", cuando Ve > Vs, a partir de la Ec. (7.26),

Veert(t) = Voo — Vs — Ip (a1 + age™ ™" + aze™™") (7.26)

donde V,. representa el valor estacionario del voltaje en circuito abierto de la
PEMFC, tal y como se muestra en la Fig. 7.5.

Con el objetivo de ilustrar el comportamiento dindmico del modelo simpli-
ficado de la Fig. 7.2, en la Fig. 7.6 se muestra la tensién de la celda tras una
interrupcién de corriente (calculada a partir de la Ec. (7.26)). También, se mues-
tra el espectro de impedancia equivalente para unos determinados valores de los

pardmetros Cg, Ry, R, y 74
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Figura 7.6: Simulacién de la tensidén de la celda debida a la Cl y el es-
pectro de impedancia para el conjunto de los pardmetros seleccionados.
Valor de referencia (Ref.) de los parametros: 7y = 0.5 s, Cgy = 0.1 F,
Ri=6mQy R, =4mQ a) g = {1s(—), Ref. (—), 0.2's (...),

0.1s (—.—)}; b) Cdl =

{1F(-),05F (=), 0.2 F (...), Ref. (—.—)};

c) Rg = {20 mQ (=), 10 mQ (——), Ref. (...), 1 mQ (—.—)}; yd) R, =

{20 mQ (—), 10 mQ (——), Ref. (...), ImQ (—.—)}

7.4 Estimacion de los parametros electroquimicos a

partir de los datos de CI

El voltaje tras la interrupcién de corriente (Ve (t)) de la celda cuya impedancia

es descrita por la Ec. (7.10), se muestra en la Ec. (7.26). Los coeficientes «;

dependen de las raices r; y de los pardmetros a, b, ¢, d, e y f, tal y como se

muestra en la Ec. (7.23). Estos pardmetros dependen de los pardmetros fisicos,

Cai; Rq, R, y 74, tal como es descrito por las Ecs. (7.11)-(7.16). Por lo tanto,

Veeur(t) es una funcion de ry, ro, 73, Ca, Ra, Rp y Ta-

La expresion analitica de V¢ (t) como funcién de rq, 72, 73, Cai, Ra, Ry y T4

es obtenida manipulando simbdlicamente las Ecs. (7.26), (7.23), y (7.11)-(7.16).



Finalmente, con objeto de estimar el valor de los siete parametros (71, ra,
r3, Cai, Ra, Ry y T4), esta expresion analitica de Vi.(t) es ajustada a los datos
experimentales de la tension de la celda tras la CI, para Ve > Vs

El procedimiento descrito en esta seccién permite la estimacién de los valores
de los pardmetros R,,, Cq, Rq, R, y 74. Estos pardmetros definen completamente

el modelo simplificado 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 un efecto significativo
en su funcionamiento. En esta seccién se estudia el efecto que tiene el encharca-
miento del ciatodo sobre los parametros electroquimicos de la pila. Para ello, se
aplica la metodologia propuesta en la Seccién 7.4 en diferentes instantes durante
el proceso de encharcamiento.

Los datos experimentales obtenidos de estos experimentos de interrupcién de
corriente, que corresponden a determinados niveles de encharcamiento del catodo,
se emplearan para estimar los parametros del modelo eléctrico mostrado en la

Fig. 7.2.

7.5.1 Montaje experimental

En esta seccion se describe el montaje experimental empleado para realizar las
pruebas de interrupcién de corriente. Las condiciones experimentales fueron las

siguientes:

1. Caracteristicas de la celda PEMFC sobre la que se realiza los experimentos:
superficie de electrodo de 25 cm?; membrana NAFION 112; electrodos de

tela de carbén; y topologia de doble serpentin en dnodo y catodo.
2. Inicialmente, la humedad relativa a 26°C es del 60 %.

3. La temperatura de la celda no fue controlada durante el experimento.

El experimento se lleva a cabo de la manera siguiente. La celda PEMFC es

alimentada con hidrégeno y oxigeno a la misma presién: 0.5 bares. Las salidas del
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Figura 7.7: Resultados completos de los experimentos: a) tensién de la celda;
b) corriente de la celda y estimacién del agua acumulada

dnodo y del catodo se mantienen cerradas durante todo el experimento. La carga
eléctrica conectada a la pila es de 0.066 (). Periddicamente, se realizan Cls y se
usa un osciloscopio para medir la tensiéon de la celda, con un periodo de 2 ms.
Con objeto de estudiar el efecto que tiene el encharcamiento del cdtodo sobre
la tensién de la celda y la corriente, se emple6 una tarjeta de adquisicién de
datos para registrar la tensién de la celda con el periodo de 1 s. Estos datos

experimentales fueron empleados para estimar la cantidad de agua producida en

la reaccion.

7.5.2 Resultados experimentales

La evolucién temporal del voltaje y la corriente de la celda se muestra en las
Figs. 7.7ay 7.7b, respectivamente. El voltaje y la corriente decrecen con el tiempo
debido al proceso de encharcamiento del cdtodo.

Como la salida del danodo y del cdtodo se mantienen cerradas durante el ex-
perimento, todo el agua producida por la reaccién electroquimica se acumula en
el interior de la celda. Esta consideracién permite estimar la cantidad de agua
acumulada (xm,0) (Rubio et al. 2005). La masa de agua liquida en el inicio del
experimento es cero. Ademads, la temperatura inicial del experimento es lo sufi-
cientemente baja como para considerar que la cantidad de agua en fase gaseosa
es despreciable. El método empleado para estimar el agua generada en la cel-
da se discute en la Seccién 7.7. La evolucion temporal de la cantidad 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 interrupciones
de corriente nimero 8, 10 y 12: a) medidas y ajuste de los voltajes de la
celda; b) espectros de impedancia

Durante el experimento se realizaron trece secuencias de interrupciones de
corriente. Se supone que las condiciones de encharcamiento son las mismas cuando
se producen las interrupciones de una misma secuencia. Asimismo, cada secuen-
cia de interrupciones de corriente se realiza para un estado de encharcamiento
diferente. Se asigna un numero a cada una de estas secuencias de interrupciones
de corriente, desde uno hasta trece. Estos niimeros son mostrados en la Fig. 7.7b,
inscritos dentro de circunferencias.

Las medidas del voltaje de la celda, asi como los valores obtenidos de evaluar
el modelo ajustado, son representados en la Fig. 7.8a para tres secuencias de
interrupciones de corriente: la nimero 8, la nimero 10 y la niimero 12.

Los modelos eléctricos correspondientes han sido calculados aplicando la me-
todologia propuesta en este trabajo de tesis.

Los resultados obtenidos se emplean para obtener los espectros de impedancia
equivalente, los cuales se muestran en la Fig. 7.8b. Como era de esperar (Fouquet
et al. 2006, Merida et al. 2006), la anchura de los arcos de impedancia se incre-
menta como resultado del proceso de encharcamiento de la celda.

A partir de los datos experimentales, se ha estimado el valor de los pardmetros
del modelo para cada uno de los trece estados de encharcamiento. Para ello, se ha
empleando la toolbox curve fitting de Matlab. Los valores obtenidos se muestran
en la Tabla 7.2. El pardmetro SSE representa la suma del error cuadratico en el

ajuste de las curvas.



Tabla 7.2: Parametros del modelo de PEMFC calculados para las secuencias
de interrupciones de corriente indicadas

Cl Cyqu (F) Rg(mQ) R, (mQ) 714(s) Rm (mQ) xmo (g-cm™2) SSE
3¢ 1.006 4.63 0.50 0.271 14.6 0.037 0.68-1072
7 0.998 5.21 1.59 0.406 13.8 0.112 0.72-1072
8¢ 0.994 5.62 2.01 0.463 13.9 0.120 1.01-10~2
9@ 0.991 5.80 3.88 0.551 10.4 0.129 1.78 1072
10 0.989 6.35 5.30 0.779 13.9 0.141 1.03- 1072
11 0.986 8.47 5.54 0.821 124 0.150 1.63-1072
12 0.984 10.8 5.71 0.874 14.6 0.167 1.06- 1072
13 0.973 18.0 6.20 0.947 17.7 0.187 1.51-1072
0.02; ;
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Figura 7.9: Resistencia de difusién (R,) frente a la cantidad de agua acu-
mulada (xm,0). Calculada (x), ajustada al polinomio de 3¢"-orden (——)

Se observa que 74, R4, R, y Cq dependen del agua acumulada dentro de la

celda (xm,0). En particular, la resistencia de difusién (R4) depende del coeficiente

de difusion del medio y de la concentracion de oxigeno en la superficie activa, tal

y como se muestra en la Ec. (7.3). La relacién entre R; y xm,0 se muestra en

la Fig. 7.9. Los puntos calculados a partir de las secuencias de interrupciones

de corriente ntimeros 7, 8, ---, 13, son representadas mediante el simbolo x. El

polinomio de 3¢ orden que se ajusta a estos puntos se muestra en la Ec. (7.27).

Rg = 25X00 — 8:3x%1a0 + 0.96xH20 — 0.033

(7.27)



7.6 Respuestas ante escaldn e impulso

Se considera un sistema cuya funcién de transferencia es la mostrada en la
Ec. (7.28). En esta seccién se demostrard que la respuesta de esta planta ante
entradas escalén de interrupcién (véase la Fig. 7.10a) e impulso unitario (véase

la Fig. 7.10b) es similar.

k; ki,Ti cR
F(s)=> —— donde (7.28)

- 1+ ks ki > 0

1
5(t)
t=0 1 t=0 !
a) b)
Figura 7.10: Sefales de entrada: a) escalén de interrupcién; y b) impulso

unitario

La respuesta de la planta ante una entrada escalén de interrupcién puede ser
calculada sustrayendo la respuesta ante un escalén unitario (u(t)), de la respuesta
a una entrada de valor constante igual a uno (f(t) = 1). En consecuencia, el
escalén de interrupcién puede ser escrito como 1 — u(t).

La respuesta de la planta ante una entrada escalén unitario es descrita por la

Ec. (7.29).

Lt [F(s)%] . [Z m1 - Z ks (1 - ek;t) (7.29)

La respuesta de la planta ante una entrada de valor constante igual a uno
(f(t) = 1) es igual a la respuesta estacionaria de la planta frente a una entrada

de escalén unitario, tal y como se demuestra en la Ec. (7.30).

s—0

lim {Ll [F(S)EH = lim {sF(s)é} = lim {F(s)} = Zk (7.30)



Por lo tanto, la respuesta de la planta frente a una entrada escalén de inte-
rrupcién puede ser calculada sustrayendo de la Ec. (7.29), la Ec. (7.30), tal como

se muestra en la Ec. (7.31).

_—t _—t
S k=Y ki (1—enn ) = kiekin (7.31)
Por otro lado, la respuesta de la planta frente a una entrada impulso unitario

puede ser descrita tal como se muestra en el Ec. (7.32).

(7.32)

L F(s) = L7 [Z e — ] > e

Comparando las Ecs. (7.32) y (7.31), se observa que la respuesta de la planta
descrita en la Ec. (7.28) ante una entrada escalén de interrupcién y la respuesta de
esta misma planta ante una entrada impulso unitario tienen dindmicas similares,

y estan relacionadas mediante el coeficiente %
7

7.7 Acumulacion de agua en la celda

La cantidad de agua acumulada en la pila (Axm,0), que ha sido generada por la
reaccién electroquimica en la celda durante el periodo de tiempo T,,, puede ser
calculada a partir de la Ec. (7.33). La corriente de la celda (I;,s), que se supone
constante durante ese periodo de tiempo, puede ser calculada a partir del voltaje

de la celda y de la resistencia de carga, tal y como se muestra en la Ec. (7.34).

CeMHzOTm

AXHQO = S Nan Iins (733)
‘/ins
Rload ( )

Después de N intervalos de tiempo, la cantidad total de agua en la celda
((xH.0) 5) puede ser calculada a partir de la Ec. (7.35), donde (x#,0)o representa

la cantidad inicial de agua en la celda.



N

(XHQO)N = (XHQO)O + Z (AXHQO)i (735)
=1

7.8 Conclusiones

En este capitulo se ha propuesto un modelo novedoso de circuito equivalente de
una PEMFC, especificamente concebido para su uso en aplicaciones de control.

Asimismo, se ha propuesto una metodologia novedosa para la estimacion de
los parametros electroquimicos del modelo de circuito equivalente, a partir de los
datos experimentales obtenidos de la respuesta de la pila ante interrupciones de
corriente. Para realizar esta tarea, en primer lugar se ha propuesto un modelo de la
impedancia de la celda de combustible basado en los parametros electroquimicos
(impedancia Randles) de la celda, pero con un pequeno coste computacional,
debido a que se ha propuesto un modelo novedoso de impedancia de Warburg y
a la aplicacién de algunas aproximaciones.

En segundo lugar, se han obtenido datos experimentales de la respuesta de
una celda a una secuencia de interrupciones de corriente, empleando el montaje
experimental descrito en este capitulo.

Finalmente se han procesado los datos experimentales obtenidos, siguiendo
un procedimiento propuesto en este capitulo de la tesis, y se ha obtenido la
estimacién del valor de los siguientes parametros electroquimicos de la celda:
capacidad de doble capa, resistencia de polarizacién, constante de tiempo de
difusién, resistencia de difusién y resistencia de membrana.

Una ventaja fundamental de esta nueva metodologia consiste en que el equipo
necesario para aplicarla es fiacilmente transportable (ligero y de pequenas dimen-
siones) y bajo coste. Como consecuencia, puede ser empleado en sistemas de pilas
comerciales para el andlisis y diagnoéstico de la pila in-situ.

Finalmente, la metodologia de modelado propuesta ha sido aplicada con éxito

al estudio del fenémeno del encharcamiento del catodo.






Diagnosis de PEMFC usando

Modelo de 2° orden

8.1 Introduccion

Este capitulo constituye la continuacién del trabajo de investigacion descrito en
el Capitulo 7. El objetivo de los estudios realizados ha sido desarrollar modelos de
circuito equivalente de las pilas PEM con bajo coste computacional, adecuados
para ser usados en aplicaciones de control.

Otros autores han empleado con éxito técnicas de estimacién de parametros
en la calibracién de modelos de pilas del tipo caja negra. En (Jurado 2004) se
describe el empleo de un modelo ARX que describe la respuesta dindmica de las
SOFC. En (Buchholz & Krebs 2007), se modela la respuesta dindmica de un stack
PEMFC mediante una matriz de funciones de transferencia, cuyas entradas son
la corriente de la celda y la estequiometria del oxigeno. En (Yang et al. 2007), se
han planteado modelos ARMAX, donde el flujo de oxigeno e hidrégeno son las
entradas del modelo, y se emplean senales del tipo PRBS.

Sin embargo, en estos trabajos no se describe ningtin procedimiento para
estimar los parametros electroquimicos a partir del modelo propuesto, ni tampoco
se establece cudl es la relacién entre la funcion de transferencia y la impedancia
de la pila.

En el Capitulo 7, se propuso un método novedoso de diagnosis para las

PEMFC. Las tres ventajas principales de este método son:



1. El equipo necesario para realizar las medidas es facilmente transportable y

barato.

2. El modelo de circuito eléctrico equivalente propuesto tiene un bajo coste

computacional.

3. Los pardmetros electroquimicos de la PEMFC pueden ser calculados a partir

de los parametros del modelo de circuito equivalente.

Sin embargo, el método de diagnostico descrito en el Capitulo 7 tiene una
caracteristica que puede ser mejorada, ya que el procedimiento de adquisicién de
datos requiere la completa interrupcién de la corriente de la celda.

El principal objetivo del trabajo de investigaciéon presentado en este capitulo
es proponer una metodologia de diagndstico, que tenga todas las ventajas del

método descrito en el Capitulo 7, pero con dos ventajas adicionales:

1. El proceso de adquisicién de datos no interfiere sobre la operacion de la

PEMFC.

2. El modelo propuesto tiene atin menor coste computacional.

Para alcanzar estos objetivos, en primer lugar se propondra una simplificaciéon
del modelo propuesto en el Capitulo 7.

Ademis, se propondra un procedimiento experimental de adquisicién de datos
que puede ser aplicado durante la operacién de la pila. Consiste en medir los
cambios en la tensién y la corriente producidos por pequenas variaciones en el
valor de la resistencia de carga.

El método para estimar los parametros del modelo simplificado a partir de
los datos experimentales, se basa en el empleo de técnicas de identificacién para-
métrica.

Asimismo, se han propuesto relaciones analiticas que relacionan los parame-
tros electroquimicos de la celda y los pardmetros del modelo simplificado. Estas
relaciones permiten calcular los primeros a partir de los segundos. En particular,

es posible estimar el valor de los parametros electroquimicos siguientes: resis-



tencia de difusion, resistencia de transferencia de carga, constante de tiempo de
difusién y resistencia de membrana.

La simplificacion del modelo se realiza a expensas de aumentar el error en la
estimacién de la capacidad de doble capa, cuyo valor es subestimado. Con el fin
de mejorar la estimacién de este parametro, se ha realizado un ajuste numérico
de la funcion del error cometido en la estimacion. Esta expresion permite corregir
el valor estimado de la capacidad de doble capa, reduciendo significativamente el

error en la estimacion de este parametro.

8.2 Procedimiento experimental

En esta seccion se describe el procedimiento para la adquisicién de datos que
se propone emplear para la diagnosis de la PEMFC. Esencialmente, consiste en
la lectura de la respuesta dindmica del voltaje de la celda después de aplicar
pequenios cambios en el valor de la resistencia de carga.

El procedimiento experimental propuesto permite ser aplicado durante la ope-
racién de la pila de combustible, ya que no interfiere significativamente en el
funcionamiento de la celda.

La PEMFC, la carga y el circuito que genera los pequenos cambios en la
resistencia de carga son mostrados esquemaéaticamente en la Fig. 8.1a.

El circuito eléctrico equivalente de la PEMFC corresponde al subcircuito lla-
mado FC. La resistencia de carga es Ry. Esta sitta a la celda en el punto de
operacion. La resistencia Ry, R; donde R; > Rp, y un interruptor, representan
el circuito que realiza los tests experimentales. Esta configuracion permite realizar
pequenios cambios en el valor de la resistencia de carga, lo que produce pequenas
variaciones en el punto de operacién de la celda.

En la Fig. 8.1b se muestra un posible diseno de este equipo de prueba. El
interruptor se implementa usando un N-MOSFET, cuyo voltaje puerta — fuente

es fijado por un generador de senal.
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Figura 8.1: Montaje experimental: a) representacién esquemitica; y b) im-
plementacién usando un dispositivo N-MOSFET

Como la resistencia del canal del N-MOSFET puede ser controlada mediante
el voltaje puerta — fuente, es posible que la resistencia R; no necesite ser incluida
en el circuito.

Puede emplearse un microcontrolador con una salida digital para 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 identificacién corres-
ponde a un tren de pulsos rectangular y a secuencias de senales binarias pseudo-
aleatorias (Pseudo-Random Binary Sequences, PRBS). Las senales PRBS pueden
ser generadas usando un registro de desplazamiento (Braun et al. 1999). El empleo
de este tipo de senal sera discutido en la Seccién 8.9.

Por otra parte, puede disenarse el dispositivo analizador de manera que realice
los céalculos de identificacién paramétrica descritos en la Seccién 8.6. Para realizar
la estimacién, puede emplearse la técnica de minimos cuadrados recursivos, am-
pliamente empleados en el control adaptativo (Ljung & Séderstrom 1987, Yang
et al. 2007). Sin embargo, los resultados analizados en este capitulo han sido obte-
nidos empleando un proceso de identificacién off-line, el cual requiere almacenar

las senales en la memoria del dispositivo analizador.



El procedimiento de adquisiciéon de los datos experimentales tiene en cuenta

las dos consideraciones siguientes:

— El valor de la corriente del drenador, cuando el N-MOSFET se encuentra
en modo de conduccién, debe ser lo suficientemente pequeno como para
justificar una aproximacién lineal, manteniendo un compromiso aceptable

de relacién senal-ruido.

— Los cambios en la tension de la celda producidos por los cambios en la
resistencia de carga deben ser menores que el voltaje térmico, cuyo valor es

aproximadamente 26 mV a 300 °K (Macdonald 1987).

El procedimiento propuesto en este trabajo de tesis para la adquisicién de los

datos consta de los pasos siguientes:

1. En primer lugar, se aplicard un tren de pulsos rectangulares simétricos
(duty-cycle del 50 %) a la puerta del N-MOSFET durante 80 ms. El voltaje
y la corriente de la celda son leidos con un periodo de muestreo de 10 us.
Estos datos son empleados para estimar el valor de la resistencia de la

membrana (R,,). Este procedimiento se describe en la Seccién 8.4.

2. Seguidamente, se aplicard a la puerta del N-MOSFET un voltaje con una
senal PRBS de alta frecuencia, cuyos pardmetros se muestran en la Ta-
bla 8.1, durante 0.15 s. El voltaje y la corriente de la celda son medidos con

un periodo de muestreo de 10 us.

3. Finalmente, se aplicara a la puerta del N-MOSFET un voltaje con una senal
PRBS de baja frecuencia, cuyos pardmetros se muestran en la Tabla 8.1,
durante 13 s. El voltaje y la corriente de la celda son medidos con un periodo

de muestreo de 500 us.

Los datos obtenidos en las etapas (2) y (3) son usados para estimar los para-
metros b, ¢, e y f, aplicando las técnicas de identificacién paramétrica descritas
en la Seccion 8.6.

El modelado y la identificacién paramétrica de la impedancia de la PEMFC

se mostrard en la Seccién 8.3.



Tabla 8.1: Parametros que definen las dos sefiales de voltaje PRBS aplicadas
durante el proceso de adquisicién de datos

Baja Frec. PRBS Alta Frec. PRBS Unidades

Rango de frecuencias 0.77 =175 71-2-10° Hz
Longitud del ciclo (V) 217 63 bit
Periodo (T%s.) 5.94-1073 2.23-1074 s-bit ™!
Numero de ciclos 10 10

8.3 Modelado de pilas PEMFC

Partiremos del modelo de tercer orden para la impedancia de la celda, descrito

mediante la Ec. (8.1), que fue propuesta en el Capitulo 7.

as® + bs + ¢

Z, =R
celt(5) mt ds® +es?+ fs+g

(8.1)

La aproximacién propuesta en esta secciéon reduce el orden del modelo y, en
consecuencia, su carga computacional. La simplificacién del modelo se realiza des-
preciando en la Ec. (8.1) los pardmetros a y d, que son dos 6rdenes de magnitud
menores que el resto de los pardmetros (b, ¢, e, f y g). Realizando esta aproxi-
macién, el modelo obtenido para la impedancia de la celda es el mostrado en la

Ec. (8.2).

bs + ¢

Z, = _—
cell(s) Rm+ 052 —l—fs—|— 1

(8.2)

Los parametros b, ¢, e y f son estimados a partir de los datos experimentales.
Los pardmetros electroquimicos capacidad de doble capa (Cy), resistencia de
difusién (Ry), resistencia a la transferencia de carga (R,) y la constante de tiempo
de difusién (74), son calculados a partir de las Ecs. (8.3) — (8.6), que han sido

obtenidas a partir de las ecuaciones del Capitulo 7.



b=0.304R,74 + 3.38 - 10 2 Ry7y (8.3)

c=R,+ 0.949R, (8.4)
e=3.37-10"2CyRy7y + 0.3048Cy Ryry + 9.76 - 107475 (8.5)
f = CuqR, +0.30487; + 0.949Cy Ry (8.6)
g=1 (8.7)

Los modelos descritos por las Ecs. (8.1) y (8.2) predicen el mismo valor de la

impedancia en estado estacionario, tal y como se muestra en la Ec. (8.8)

lim(Zeen(s)] = R + ¢ = Ry + Ry + 0.949Ry (8.8)

El valor de la impedancia en estado estacionario puede ser calculado direc-
tamente a partir del circuito mostrado en la Fig. 7.2, reemplazando los conden-
sadores por circuitos abiertos. Dado que R; = 0.8463 y Ry = 0.1033 (véase la
Tabla 7.1), el valor obtenido de sumar Ry y Rs es 0.949.

Esta simplificaciéon del modelo de impedancia de la celda no introduce error
adicional en la estimacién de la resistencia de difusiéon (R,), en la resistencia a
la transferencia de carga (R,) ni en la constante de tiempo de difusién (74). Sin
embargo, la simplificacion del modelo produce un incremento en el error cometido
en la estimacién de la capacidad de doble capa (Cy), que es subestimada.

El error en la estimacién de la capacidad de doble capa (ec,,) puede ser
descrito aproximadamente mediante la Ec. (8.9). Por lo tanto, la capacidad de

doble capa es estimada sumando los dos términos siguientes:

1. El valor de la capacidad de doble capa, calculado a partir de la estimacién

del modelo (pardametros b, ¢, e y f), usando las Ecs. (8.3) — (8.6).

2. La estimacién del error, calculado mediante la Ec. (8.9).

ecy = —0.005155R, "7, — 0.2629R474 + 0.028557, (8.9)



8.4 Estimacion de la resistencia de membrana

Para calcular la resistencia de la membrana (R, ), es preciso excitar las frecuencias
més altas. Para ello, se aplicard en la puerta del MOSFET una senal de voltaje
consistente en un tren de pulsos rectangulares simétricos(50 % duty-cycle), con
una frecuencia de 5 KHz, durante 80 ms. Se mide el voltaje y la corriente de la
celda un periodo de muestreo de 10 us.

El término R,, en la Ec. (8.2) se define como un factor de proporcionalidad
entre los cambios en el voltaje y en la corriente de la celda. Como el efecto
de la resistencia de membrana se manifiesta a altas frecuencias, usualmente se
superpone con el efecto de las inducciones en serie, las cuales se representan por
Z; en la Ec. (8.10). El método usado para estimar la resistencia de membrana se

describe en la Ec. (8.11). En la Fig. 8.2 se muestra un ejemplo.

Hm Zeey(s) = Ry, + Zi(s) (8.10)
AV
Re nggo Zce”(s)} =R, ~ % (8.11)
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Figura 8.2: Simulacién de los cambios en la corriente (AI) y en el voltaje

(AV). La resistencia de la membrana es R,;, ~ —‘lAA‘I/‘l



8.5 Seleccion de las sefales de voltaje PRBS

Con el objetivo de estimar los pardmetros b, ¢, e y f en la Ec. (8.2), se aplican
dos senales PRBS de voltaje a la puerta del N-MOSFET, como se explico en la
Seccién 8.2.

La razén de emplear dos senales PRBS, en vez de una tnica senal PRBS,
reside en que con ello se reduce el nimero de datos experimentales que deben ser
almacenados. Con el fin de justificar esta afirmacién, a continuacién se analizara
el uso de una sola senal PRBS de voltaje.

Se considera que el rango frecuencial de los fenémenos maés relevantes que se
producen en la celda esta comprendido entre los 1 Hz - 2 KHz. Esta estimacién
del rango se realiza excluyendo el efecto de la resistencia de membrana, que como
se ha indicado anteriormente se manifiesta a altas frecuencias. La resistencia de
membrana se estima mediante el procedimiento descrito en la Seccién 8.4.

Por otro lado, la potencia espectral de la senal PRBS generada empleando un
registro de desplazamiento, es descrita mediante la Ec. (8.12) (Braun et al. 1999).
El rango frecuencial de la senal, [winf, wsup), se muestra en la Ec. (8.13), donde
N es la longitud del ciclo, T, es el inverso de la duracién de la senal y « es la

amplitud de la senal.

2
(N + 1)Ty, |sin(wTs)
O(w) = ~ wTQSW (8.12)
2w 2.8
Winf = T N <w< T = Wsup (8.13)

Una vez ha sido seleccionado el rango de frecuencias, los valores de wiys y
Wsup, que corresponden a unos determinados valores de Ty, y N, son calculados
a partir de la Ec. (8.13).

Con el fin de cubrir el rango frecuencial 1 Hz - 2 KHz, se escoge que la senal

PRBS esté definida por el rango [wins = 27, weup = 47 - 103] rad-s 1.
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Figura 8.3: Espectro de frecuencia de las dos sefiales PRBS descritas en la

Tabla 8.1

Las medidas del voltaje y de la corriente de la celda, realizadas durante la
aplicacién de las senales PRBS de voltaje en la puerta del N-MOSFET, deben
tener una frecuencia de muestreo de al menos una décima parte el periodo Ty,,.

Como consecuencia, la frecuencia de muestreo debe ser al menos 4.5 - 10%
medidas-s~!. Por otro lado, adoptando el criterio heuristico de almacenar los
datos de al menos 10 ciclos de la senal PRBS de voltaje, el proceso de adquisicion
durard al menos 10T, N. Para el rango de frecuencias seleccionado (wis = 27
rads™! — T,,N = 27 fwing = 1 s-cyclefl), el proceso deberia durar al menos
10 s. Considerando que la frecuencia de muestreo deberfa ser al menos de 4.5 - 10*

medidas-s~1

, se obtiene que el total de medidas serfa superior a 4.5-10° medidas.

Un procedimiento alternativo consiste en aplicar primero 10 ciclos de una
senal PRBS de baja frecuencia cuyo rango frecuencial es 0.77 Hz - 75 Hz, y pos-
teriormente aplicar 10 ciclos de una senal PRBS de alta frecuencia, cuyo rango de
frecuencia es 71 Hz - 2-10% Hz. Las caracteristicas de estas dos sefiales estan resu-
midas en la Tabla 8.1 y su espectro de frecuencias se muestra en la Fig. 8.3. Este
procedimiento permite reducir el niimero de medidas en un orden de magnitud,
ya que el nimero de medidas requerido en este caso es de 4 - 10%.

Como consecuencia, no resulta conveniente emplear una sola senal PRBS para
cubrir todo el rango frecuencial, ya que esto requeria almacenar innecesariamente
un gran numero de medidas.

En la Seccién 8.9 se analizara el ntimero de senales PRBS éptimo y las fre-

cuencias de corte para cada senal.



8.6

Estimacion de los parametros b, ¢, ey f

El voltaje y la corriente de la celda medidos durante la aplicacion de las dos
senales de voltaje PRBS son usados para estimar los parametros b, ¢, e y f. Como
Zeett(8) = Veen(s)/Ieen(s), la identificacién paramétrica se aplica considerando
que la corriente de la celda (I.) es la entrada del proceso, y el voltaje de la
celda (V) es la salida del proceso.

El efecto de la resistencia de membrana es sustraido de la medida del voltaje
de la celda (Viy), tal y como se muestra en la Ec. (8.14). La corriente de la celda
(Icent) y €l voltaje de la celda (V%) se emplean para estimar los pardmetros b, c,
ey f,a partir de la Ec. (8.15).

Con este fin, se ha empleado la toolbox de identificacién de Matlab, llamada
Ident, para realizar el proceso de identificacién off-line.

Veer = Vet = R lceu (8.14)

C

. bs +c

:7]—C6 .1
) = g L) (5.15)

La toolbox Ident permite estimar los coeficientes de la funcién de transferen-

cia, tal y como se muestra en la Ec. (8.16).

E(1+T,s)
(1+Tps)(1 + Tpas

cen(8) = )Icell(s) (8.16)

Los pardmetros b, ¢, e y f pueden ser calculados a partir de los coeficientes

k, T,, T)1 y Tp2, empleando las Ecs. (8.17)—(8.20).

c=k (8.17)
b= kT, (8.18)
€ = TplTpg (819)

f= Tp1 + Tp2 (820)



8.7 Datos experimentales para el caso de estudio

Las caracteristicas de la celda PEM usada en el experimento son las siguientes:
la superficie de electrodo es de 100 cm?; se emplea una membrana GORE 5761,
con un espesor de 19 pm; como capa difusora GDL se emplea el material SGL 10
BB; la topologia de canales empleados es de serpentin en el anodo y en el cdtodo.

Las condiciones de operacién de la celda son las siguientes: no se controlé la
temperatura de la celda durante el experimento; se alimenté la PEMFC con aire
e hidrégeno a presién atmosférica; el flujo de hidrégeno fue de 0.05 ml-min~!,

y se emplearon tres flujos diferentes de aire, 0.61 ml-min~!, 0.51 ml-min~! y

0.32 ml'min~!. La espectroscopia de impedancia fue realizada con una estacién

IM6 (ZAHNER electrik).

8.8 Resultadosy caso de estudio

La configuracion experimental mostrada en la Fig. 8.1b permite obtener tiempos
de interrupcién por debajo de los 107° s. Como ejemplo, se muestra la Fig. 8.4.
Como las constantes de tiempo son tipicamente superiores a los 1074 s, el tiempo

de interrupcién puede considerarse instantaneo.

2
<15
=
5 1
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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 Fig. 8.1b. El
tiempo de interrupcién es inferior a los 107° s

La senal PRBS de voltaje aplicada a la puerta del N-MOSFET introduce

cambios en la corriente de la celda. La senal de corriente no es exactamente una
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Figura 8.5: Respuesta a la sefial de voltaje PRBS de alta frecuencia aplicada

a la puerta del N-MOSFET: a) corriente y voltaje de la celda; y b) espectro
en frecuencia de la corriente y del voltaje de la celda

senal PRBS, tal y como se observa en la Fig. 8.5a. Sin embargo, la corriente de
la celda tiene una respuesta en frecuencia similar a la respuesta en frecuencia de
una senial PRBS, como se muestra en la Fig. 8.5b.

Podria obtenerse una senal de corriente PRBS usando un equipo galvanosté-
tico. Sin embargo, el procedimiento propuesto en este trabajo de tesis permite
obtener los resultados deseados utilizando un equipo barato y facil de usar.

A continuacion, se van a comparar los resultados obtenidos a partir de los mo-
delos de impedancia de 3°" 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 las condiciones
experimentales descritas en la Seccién 8.7. Con el objetivo de introducir diferentes
estados en el proceso de encharcamiento, se han empleado tres flujos de aire
distintos. Los resultados se muestran en la Fig. 8.6.

El modelo de impedancia de 3°" orden ha sido ajustado con los resultados
experimentales correspondientes a tres etapas diferentes del proceso de encharca-
miento, nombradas como A, B y C. Los pardmetros electroquimicos de la celda,

calculados a partir del ajuste de los modelos se muestran en la Tabla 8.2.
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Figura 8.6: Espectro EIS correspondiente a los siguiente flujos de aire: (A)
0.61 ml-min~!, (B) 0.51 ml-min=! y (C) 0.32 ml-min~?; y ajuste a modelo
de 3°" orden (- -)

Tabla 8.2: Pardmetros de la celda correspondientes a las sucesivas estapas
en el proceso de encharcamiento del catodo

Curva Ca (F) Ry (mQ) R, (mQ) 74 (s) R, (mQ)
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
5 KHz (square signal) |
S
=
b
]
S,
=
25 PRBS (high) PRBS (low)
2 6 10 14
time (s)

Figura 8.7: Estado del interruptor que controla los cambios en la carga
durante el proceso de adquisicién (1: cerrado; 0: abierto)

En primer lugar, se ha simulado el procedimiento de adquisicion de datos
experimentales en cada una de estas tres etapas del proceso de encharcamiento

del catodo. Para ello, en primer lugar se simula la aplicacién del tren de pulsos
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Figura 8.8: Voltaje de la celda durante la aplicacién de la sefial PRBS de baja
frecuencia, para el estado “A” de encharcamiento: datos simulados (puntos)
y valores calculados del modelo de impedancia de 2° orden (linea continua)

rectangulares a la puerta del N-MOSFET. Posteriormente, se aplican las dos
senales PRBS. En la Fig. 8.7 se muestra la secuencia de senales.

En segundo lugar, se suma al voltaje y a la corriente de la celda obtenida
mediante la simulaciéon del procedimiento experimental, una senal aleatoria uni-
formemente distribuida. A cada valor de la corriente simulada se le ha adicionado
una senal distribuida aleatoriamente con una amplitud de U(-50,50) mA. Analo-
gamente, se ha sumado a cada voltaje de la celda obtenido mediante simulacién
una valor distribuido aleatoriamente con una amplitud de U(-1,1) mV.

Por ejemplo, el voltaje de la celda calculado a partir del modelo de impedancia
de 3°" orden, durante la aplicacion de la senal PRBS de voltaje de baja frecuen-
cia, se muestra mediante puntos en la Fig. 8.8. En la Tabla 8.2 se muestran los
parametros del modelo de impedancia correspondientes a la etapa A del proceso
de encharcamiento.

En tercer lugar, el voltaje y la corriente de la celda previamente calculados
han sido empleados para estimar los parametros del modelo de impedancia de
2° orden. Se han obtenido tres modelos de la impedancia: uno correspondiente
a cada etapa del proceso de encharcamiento. Los diagramas de Nyquist y Bode
de los modelos de 3" 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 predicho 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 pardmetros electroquimicos de la celda predi-
chos a partir del modelo de impedancia de 2° orden. Estos resultados se muestran

en la Tabla 8.3.

Los valores de la capacidad de doble capa han sido corregidos sumando las

correspondientes estimaciones del error, calculadas evaluando la Ec. (8.9).

Tabla 8.3: Pardmetros estimados empleando el método de diagndstico pro-
puesto

Curvas Cg (F) Rq (mQ) R, (mQ) 74 (s) R, (mQ)
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 8.3, se puede concluir
que la simplificacién del modelo y el proceso de adquisicién de datos propuestos no
introducen errores adicionales en la estimacion de los pardametros electroquimicos
siguientes: resistencia de membrana (R,,), resistencia de difusién (Ry), resistencia
de transferencia de carga (R,) y constante de tiempo de difusién (74).

La simplificacién del modelo de la impedancia produce el incremento del error
en la estimacién de la capacidad de doble capa (Cy), la cual es subestimada. Se
ha obtenido una estimacion més precisa de la capacidad de doble capa sumando

al valor estimado el término de correccién descrito por la Ec. (8.9).



8.9 Senales PRBS

El objetivo de esta seccién es el estudio tedrico del ntimero éptimo de senales
PRBS en el proceso de identificacién. La motivacién de este estudio es que en las
pilas de combustible tienen lugar fendmenos cuyo comportamiento en frecuencia
se superpone, de modo que el rango frecuencial resultante es muy amplio. El
numero de datos experimentales necesarios para realizar la identificaciéon depende
del nimero de senales PRBS que se emplee y del rango frecuencial de cada una
de dichas senales.

Supongamos una senial PRBS con una rango de frecuencias [winf, wsup), donde
Winf ¥ Wsup son la frecuencia inferior y superior del rango respectivamente. A partir
de la Ec. (8.13), podemos deducir el tiempo de adquisicién total T}, aplicando U

ciclos de sefial, como se muestra en la Ec. (8.21).

2Un

Winf

T, = UTyyN = (8.21)

Suponiendo una periodo de muestreo m veces més pequeno que Ty, se plantea
la Ec. (8.22). En la Ec. (8.23) se muestra la frecuencia de muestreo correspon-

diente, F,.

T, 2.8
T,=—""= (8.22)
m Wsup M
F, = “’S;rém (8.23)

Podemos calcular el nimero de medidas a realizar N , mediante la expresién
planteada en la Ec. (8.24). El coeficiente L engloba algunos de los pardmetros
empleados.

2rmU wgyp Wsup

Ny =TiF, = =5 L = L= : (8.24)

El objetivo final consiste en minimizar el valor de Nj, introduciendo varias

senales PRBS y seleccionando los rangos de frecuencia de manera adecuada.



8.9.1 Anadlisis en el caso de 2 senales

Para explicar mejor el procedimiento seguido para resolver el problema general,
en primer lugar se considera el caso particular de dos sefiales PRBS que cubren
el rango de frecuencias |[wint, wsup). En la Fig. 8.10 se muestran los rangos fre-
cuenciales de las dos sefiales PRBS propuestas. La frecuencia w; es el extremo
superior del rango frecuencial de la primera sefial PRBS y también el extremo
inferior del rango frecuencial de la segunda senal PRBS. El problema consiste en

determinar el valor de w; que minimiza el nimero de datos experimentales.

PRES 1 PRBS 2
a)inf (01 Cusup
"

Figura 8.10: Esquema del rango de frecuencias de dos sefiales PRBS

Puede aplicarse la Ec. (8.24) al cdlculo del nimero de medidas asociado a
cada senal PRBS. En el caso de dos sefiales y suponiendo que la frecuencia wy
delimita los rangos frecuenciales (véase la Fig. 8.10), el nimero total de datos ex-
perimentales serd una funcién de w; (y de otros pardmetros), tal como se muestra

en la Ec. (8.25).

N,=1L ( Yy @> (8.25)
Winf w1

Obsérvese que para obtener la Ec. (8.25) se ha supuesto que las dos senales
PRBS tienen el mismo valor del coeficiente U y el mismo valor del coeficiente m.
El coeficiente L, que es funcién de los pardmetros U y m, serd igual para las dos
senales PRBS. El coeficiente L esté definido en la Ec. (8.24).

Con el fin de obtener los extremos (maximos y minimos) de la funcién Ng(w1),

se calcula la derivada de Ny respecto a w;. La Ec. (8.26) muestra dicha derivada.

dN, 1 "
- ( - —”S;) (8.26)

dw1 Winf wi




Igualando la derivada a cero, se obtienen los valores de w; que hacen que la
funcién tome un valor minimo o maximo. Se obtiene un tnico punto extremo,

que se calcula segtin se muestra en la Ec. (8.27).

W1 = 4/WsupWinf (827)

Se demuestra mediante las Ecs. (8.28) y (8.29), que la solucién sélo puede ser
un minimo. Para ello, se ha tenido en cuenta que el parametro L toma valores

reales positivos y que wipr < Wup-

dN, (1- %)
s ) =+ < (5.25)
dN. 1 1

2 (weup ) = — >0 8.29
dwy (w p) Winf Wsup ( )

8.9.2 Anadlisis en el caso de N + 1 senales

En la Fig. 8.11, se muestra el planteamiento del problema para el caso de N+1 se-
nales PRBS. El problema consiste en calcular el valor de las frecuencias wy, - - - , wpn,
definen los rangos frecuenciales de las senales, tales que el niimero total de datos

experimentales sea minimo.

PRES1 PRES2 PRBS N PRBS N+1

I O e T

o, @, @y @y @

inf sup

w

Figura 8.11: Esquema del rango de frecuencias del problema general con
N+1 sefiales PRBS

Como se demostré en la Ec. (8.27), el valor éptimo en el niimero de medidas
realizadas en un rango frecuencial para dos senales PRBS tiene un tnico valor.

Extrapolando este resultado a IV + 1 seniales PRBS, se obtiene que el valor de



las frecuencias w1, - - - ,wy que minimiza el nimero de datos experimentales viene

dado por la ecuacién Ec. (8.30).

wi = wiriwi—1 parai:1l,--- N (8.30)

donde se ha considerado que wp = wiyr y que Wy41 = Wsyp-
Realizando una transformacién logaritmica (x = log(w)) sobre la Ec. (8.30),
se obtiene Ec. (8.31). En esta expresion se observa que en el dominio logaritmico,

la frecuencia 6ptima se encuentra en el punto medio del rango frecuencial.

1
€T, = 5 ($i+1 + 561;1) (831)

Puede calcularse el valor de x; como una funcién del rango frecuencial logarit-

mico completo [T, Tsup] y del factor N, tal y como se muestra en la Ec. (8.32).

(xsup - xl’nf) i

N parai:1,--- ,N —1 (8.32)

Tij = Tinf +

Finalmente, realizando en sentido inverso la transformacién logaritmica, se
obtiene el conjunto de frecuencias w; como una funcién del rango frecuencial
completo [winf, wsup) ¥ del factor IV, tal y como se muestra en la Ec. (8.33)

N—i

w; = (wsup)% (Wing) N parai:1,--- ,N—1 (8.33)

La Ec. (8.24) permite calcular el niimero de datos asociados a una sefial PRBS.
Sumando el nimero de datos de las IV + 1 senales, cuyos rangos frecuenciales esta
definidos por Ec. (8.33), se obtiene la expresién para el nimero total de senales

mostrada en la Ec. (8.34).

3 N—i
a wdpwy ¥
N 1mn
Ny=L)_ — (8.34)
i=1 Wsd\;) Wing v

La Ec. (8.35) es una expresién simplificada de la Ec. (8.34).

1 -1

N, = LNwlpwX™ (8.35)

1
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Figura 8.12: Nimero de medidas en funcién del nimero de sefiales PRBS,
para el rango de frecuencias de 1 s7! a 1000s~ !, y L =1

En la Fig. 8.12 se representa el nimero de medidas (V) en funcién del nimero
de senales. Se ha empleado la Ec. 8.35 para dibujar la gréfica. Se ha considerado
que el rango de frecuencias va desde 1 s~! hasta 1000 s~!, y que L = 1.

Se puede observar que el nimero de medidas se reduce drasticamente cuando
se emplea mas de una senal PRBS, alcanzandose el valor minimo para un nimero
de senales PRBS igual a siete. Todo ello, para el rango de frecuencias considerado.

El niimero minimo de medidas en funcién del ntmero de seniales PRBS se
muestra en la Ec. (8.36). Esta expresion se obtiene al derivar el niimero de medi-
das, Ec. (8.35), en funcién del numero de senales PRBS, e igualando a cero dicha

derivada.

eN = (@> (8.36)

Winf
Se observa que cuando el rango es mayor, se precisa mayor nimero de senales

PRBS para alcanzar el minimo de medidas.

8.10 Conclusiones

En este capitulo se ha presentado un método novedoso para la estimacién de los

parametros electroquimicos de la PEMFC. Este método es la continuacién del



trabajo de investigacién descrito en el Capitulo 7. El método propuesto en este

capitulo presenta las ventajas siguientes:

= El equipo requerido para la realizacién experimental de las medidas es ba-
rato y facilmente transportable. Esta caracteristica es comin también al

método que se propuso en el Capitulo 7.

= Una ventaja adicional del método propuesto en este capitulo es que la obten-
cién de las medidas experimentales necesarias para la diagnosis no interfiere

significativamente con el funcionamiento de la pila.

= El modelo de impedancia de la celda PEM propuesto tiene bajo coste
computacional, con lo cual, es adecuado para las aplicaciones de control.
En particular, el modelo de circuito equivalente propuesto en este capitulo
tiene menor orden que el propuesto en el Capitulo 7. Por consiguiente, tiene
menor carga computacional, manteniendo la capacidad para reproducir el

comportamiento dindmico de la PEMFC.

= Se ha propuesto un método para calcular los pardmetros electroquimicos
de la PEMFC a partir de los pardametros del modelo de circuito equiva-
lente. Estos parametros electroquimicos son: la resistencia de difusién, la
resistencia de transferencia de carga, la constante de tiempo de difusién, la

resistencia de membrana y la capacidad de doble capa.

El sistema de ecuaciones que relaciona los parametros del modelo de circuito
equivalente con los parametros electroquimicos esta planteado de tal forma

que estos pueden calcularse de manera explicita a partir de aquellos.

» Finalmente, se ha propuesto el diseno del dispositivo que genera la senal
que debe emplearse para excitar el rango frecuencial de los fenémenos elec-
troquimicos mds destacados (1 Hz a 5 KHz). Estas sefales consisten en
pequenos cambios en la resistencia de carga, provocando cambios en el vol-

taje y la corriente de la celda.



El método de diagnosis propuesto ha sido aplicado satisfactoriamente al calcu-
lo de los parametros electroquimicos de una celda de combustible PEM a lo largo
de diferentes etapas del proceso de encharcamiento.

Por tdltimo, se ha discutido la aplicacién de varias seniales PRBS en el proceso
de adquisicién de datos, obteniéndose una estimacién del nimero éptimo de se-
nales PRBS, que es dependiente del rango frecuencial. Considerando que emplear
varias senales PRBS implica tener que realizar interpolaciones y que esto tiene

un coste computacional asociado, se recomienda usar dos sefiales PRBS.






Conclusiones y Trabajos Futuros

En este capitulo se describen las principales conclusiones de la investigacion reali-

zada en este trabajo de tesis y se proponen algunas lineas futuras de investigacién.

9.1 Conclusiones

Las principales conclusiones del trabajo de investigacién desarrollado son las si-

guientes:

= Se han planteado modelos para la descripciéon del comportamiento de las
pilas de combustible PEM, basados en principios fisico-quimicos basicos.
Estos modelos permiten describir los fenémenos mas relevantes, tales como
el encharcamiento de la celda, el secado de la membrana, la difusiéon de

liquidos y gases en medios porosos, entre otros.

En el planteamiento de estos modelos se ha buscado alcanzar un compro-
miso entre la precisién necesaria y el coste computacional, optdndose por
la realizacién de modelos 1D. Entre las hipotesis simplificadoras adoptadas
cabe destacar que no se considera el flujo de calor en las capas y que la

descripcién 1D no permite analizar problemas fluido-dindmicos complejos.

= Se ha disenado la libreria FuelCellLib aplicando la metodologia del modela-

do orientado a objetos. La libreria ha sido programada en lenguaje Modelica



v se ha aplicado a la construcciéon de modelos de pilas de 2 capas y 3 capas,
asi como al modelado de diferentes configuraciones experimentales usando

dichos modelos de pilas.

Se han aplicado los modelos de pilas contenidos en FuelCellLib al estudio de
fenémenos que habitualmente ocurren en celdas de combustible PEM reales,
analizando el efecto de diferentes parametros de diseno y de operacién sobre
dichos fenémenos. Estos fendémenos son: la evolucion de la tensién de la celda
durante el proceso de encharcamiento, la caracteristica IV de la celda, la
concentracién de oxigeno en la capa catalitica para diferentes densidades de
corriente y la respuesta dinamica de la tension de la celda debida a saltos

escalones de carga.

Se ha disenado y programado en lenguaje Modelica la libreria GAPILib,
que permite realizar la estimacién de un ntimero arbitrario de parametros
de cualquier modelo escrito en Modelica, empleando para ello algoritmos
genéticos. Una ventaja de la libreria GAPILib es que no requiere realizar

ninguna modificacién en el modelo a ajustar.

La libreria GAPILib ha sido aplicada con éxito a la estimacién de los pa-
rametros electroquimicos de modelos de celdas de combustible construidos
empleando FuelCellLib. Se ha realizado el ajuste de la evolucién de la ten-
sién a lo largo del proceso de encharcamiento. También, se ha realizado el
ajuste de un modelo empirico estacionario de curva de polarizacién IV. Fi-
nalmente, se ha ajustado la respuesta dindmica de la tensién de una celda

ante una secuencia de saltos escalén en el valor de la carga.

Se ha propuesto un método para la estimacién de los siguientes parametros
electroquimicos de la celda: la capacidad de doble capa, la resistencia de
difusién, la resistencia de polarizacién, la constante de tiempo de difusién,
y la resistencia de membrana. Para ello, se ha propuesto un modelo de
circuito equivalente de la pila de combustible PEM, que tiene bajo coste
computacional. Se ha disenado un sistema experimental capaz de realizar

la interrupciéon de corriente de la celda. Este sistema requiere del uso de



equipos baratos y portéatiles, con lo cual puede ser empleado en sistemas de
control portatiles comerciales. Se han obtenido las relaciones entre la res-
puesta dindmica de la interrupciéon de la celda y los coeficientes del modelo
propuesto. Se han relacionado los coeficientes del modelo propuesto con los
parametros electroquimicos de un modelo Randles, de tal manera que una
vez estimados aquellos, es posible calcular éstos. Finalmente, se ha aplicado

el método propuesto a la caracterizacion del proceso de encharcamiento.

= Se ha propuesto otro método de diagnosis, que mejora algunas de las ca-
racteristicas del método anterior. En concreto, se ha propuesto un modelo
de circuito equivalente de la celda con menor coste computacional, y un
procedimiento de adquisiciéon de los datos experimentales que no interfiere
con el funcionamiento de la celda. Se ha aplicado con éxito este método a la

diagnosis del proceso de encharcamiento de una celda de combustible PEM.

9.2 Trabajos futuros

Una linea de trabajo a desarrollar en el futuro es incorporar nuevas capacidades

en la libreria FuelCellLib. En concreto:

= Anadir modelos a la libreria que permitan el modelado 2D y 3D de pilas de

combustible.

= FEn la version de FuelCellLib presentada en este trabajo de tesis no se con-
sidera el flujo de calor entre los volimenes de control que componen las
capas. Por tanto, se propone, como trabajo futuro, el modelado del flujo de

calor.

= Se ha desarrollado un modelo de volumen de control para cada una de las
tres capas consideradas en FuelCellLib (membrana, capa catalitica y capa
difusora). No obstante, podria desarrollarse un tinico modelo de volumen
de control que pudiera ser parametrizado con el fin de adaptarlo a las par-

ticularidades de cada una de las capas. Este enfoque seria interesante desde



el punto de vista conceptual. Se propone, por tanto, como trabajo futuro,
la realizacién de este modelo del volumen de control, que seria asimismo

aplicable tanto al modelado del catodo como del anodo de la pila.

= FuelCellLib ha sido aplicada al estudio de pilas PEM. Sin embargo, los
modelos de FuelCellLib podrian ser adaptados, sin necesidad de realizar
grandes cambios, para su aplicaciéon en el modelado de otros tipos de pila

de combustible, como pueden ser SOFC y DMFC.

= Los modelos de pilas de combustible que pueden construirse empleando la
version actual de FuelCellLiib permiten estudiar otros fendémenos aparte de
los considerados en este trabajo de tesis. Se plantea como trabajo futuro
emplear FuelCellLib para el estudio de fendmenos tales como efectos de

deshidratacion de membrana, analisis de la eficiencia de la celda, entre otros.

= Se propone avanzar en la compatibilidad con la libreria estandar de Mo-
delica en lo que se refiere al empleo de modelos que describen el flujo de

gases.

= Finalmente, se propone como trabajo futuro aplicar FuelCellLib al modela-
do de stacks de celdas, introduciendo en la libreria los nuevos componentes

necesarios para ello.

Asimismo, otras posibles lineas futuras de investigacién tendrian como obje-
tivo ampliar las capacidades de la libreria GAPILib. Estas lineas de investigacion

incluirian:

= Desarrollar métodos para obtener informacién acerca de la evolucion del
algoritmo durante la simulacién del mismo, proporcionar al usuario capa-
cidades para modificar interactivamente los pardmetros del GA y dotar al
GA de capacidades para modificar en tiempo de simulacién el valor de sus

parametros.

Algunos ejemplos podrian ser la modificacién del espacio de busqueda y

la reduccién del niimero de pardmetros a ajustar. Esta ultima accién, que



podria ser realizada por el usuario y también podria ser automatizada, se
realizaria en base a la informacién aportada por el algoritmo acerca de la
sensibilidad de la funcién de ajuste respecto a cada uno de los parametros

que estdn siendo ajustados (Rubio et al. 2007).

= Incorporar en GAPILib los modelos necesarios para permitir la ejecucion

paralela del GA (Rubio et al. 2007).

» Extender las capacidades de GAPILib, de manera que permita el analisis

de problemas multi-objetivo.

= Finalmente, se propone emplear GAPILib para la optimizacién de las tra-
yectorias entre diferentes puntos de operacion de de sistemas. En particular,
de pilas de combustible en las cuales la operacién de arranque es critica,

como es el caso de las pilas de éxido sélido.

Finalmente, en lo que respecta al trabajo de investigacién desarrollado con el
fin de proponer modelos de circuito equivalente de las pilas PEM adecuados para
su aplicacién en problemas de control, pueden proponerse las siguientes lineas

futuras de investigacion:

= Disenio y sintesis del hardware que permita poner el practica los procedi-

mientos de diagnosis de pilas PEM propuestos.

= Extension de los procedimientos propuestos para su aplicacion a stacks de

celdas.

» Finalmente, se propone extender las técnicas de diagnosis propuestas a otros
tipos de pilas de combustible. En particular, a las pilas de 6xido sélido y

metanol directo.
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Presién total de referencia
Constante de los gases ideales
Resistencia de difusion

Resistencia de membrana
Resistencia de transferencia de carga
Radio medio de poro

Entropia del sistema

Area activa

Superficie de electrodo

Variable de transformada de Laplace
Entropia molar

Temperatura

Temperatura de saturacién del agua
Temperatura de referencia

Periodo de la senal

Tiempo

Magnitud del voltaje

Voltaje térmico

Voltaje del sélido

Voltaje del electrolito

Coordenada espacial

Coordenada espacial

Impedancia

Impedancia de elementos de fase constante
Numero de electrones

Impedancia de Warburg

Coordenada espacial

Pa

8.31447 J-mol 1. K~!
Q

Q

J-mol~!

s-bit~!

w0

< < < <

Q
Q

Adimensional

Q



Simbolos griegos

Simbolo

XH20
Xs

max

Xs

Na
Ne
im
nmax
D

1
PH,0
Pm

Ps

Os

Td

Descripcién

Amplitud de la senal

Coeficiente de transferencia de carga del anodo

Coeficiente de transferencia de carga del catodo

Superficie especifica de condensacién
Coeficiente de transferencia del material
Carga de agua

Carga de agua en fase liquida

Carga de agua en fase liquida maxima
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 anddico
Sobrepotencial catédico
Sobrepotencial de la membrana
Eficiencia maxima

Sobrepotencial sélido-electrolito
Densidad del agua liquida

Densidad del electrolito

Densidad del sélido

Conductividad del sélido

Tortuosidad del medio

Constante de tiempo de difusion

Frecuencia

Unidades

Vv
Adimensional
Adimensional

m'2m73

m-s~!

g cm ™2
-1
KgHQO .Kgsolido

—1
KgH? o .Kgsolido

m
Adimensional
Adimensional

Adimensional

rad

v

v

v
Adimensional
v

Kgm™3
Kg-m™3
Kg-m™3
S-m~!
Adimensional
S

rad-s™1)



Libreria FuelCellLib

En este apéndice se muestra la documentacién de la libreria FuelCellLib tal como
ha sido generada por Dymola, incluyendo la descripcién de la estructura jerarqui-
ca de la libreria, asi como los pardmetros, las variables y las ecuaciones de cada
modelo.

Cada modelo de la libreria FuelCellLib tiene documentacion asociada: do-
cumentos HTML embebidos en sentencias annotation, que forman parte de la
definicién de cada modelo. Con el fin de evitar que la extension de este apéndice
fuera excesiva, no se muestra la documentacion incluida en cada modelo de la
libreria, la cual puede consultarse en el CD-ROM que acompana al texto de la

tesis.
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FuelCelll, b

Basics

Package Content

Name

D escription

i} col cat

WE ol cat gas

{m col mem

H sxac

o Gas Tem nall

] Loads

m temm mal

® p act

O tp dif

M tp mem

® vc act

Q@ vc dif

® vcmen

FuelCelll. b

Basicscol cat

Param eters

Ll

Type |NameD

efault D escription

Pressure |P 100000

B oundary condition of oxygen pressure In the cathode diffusor [Pal

Pressure |PW G |100

B oundary condition of steam w aterpressure In the cathode diffusor [Pal

W bad (XS 0

002

B oundary condition of w ater Joad in the cathode diffusor K gH 20 K gsolid]

Temp K|T Tem perature of fieloell K ]
Volage [Eref Theoretical therm odynam ic open circuitvoltage [V ]

Pressure [pH2 |100000 |Pressure of hydrogen in anode [Pa]

C onnectors

Type |[Nam e|Description

tem hallexa2




M odelica definition
model col cat

constant SI.FaradayConstant F=96485 "Faraday constant";
constant Units.MolarGasConstant R=8.30824 "Molar gas constant";
parameter SI.Pressure P=100000

"Boundary condition of oxygen pressure in the cathode diffusor";
parameter SI.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 cathode diffusor";
outer parameter SI.Temp K T "Temperature of fuelcell";
outer parameter SI.Voltage Eref

"Theoretical thermodynamic open circuit voltage";
outer parameter SI.Pressure pH2=100000 "Pressure of hydrogen in anode";

outer SI.Voltage Eoc;

//thermodynamic open circuit voltage

exac exal;
terminal exa2;
equation

exal.vs = exa2.v;
exal.je = exa2.i;

exal.p = P;
exal.pwg = PWG;
//exal.jwg = 0;
exal.Xs = XS;
//exal.jwl = 0;

[/ EREFK AR K AR A AR A KK Ak Kk k**OPEN CIRCUIT VOLTAGE DEFINITION
//Eoc = Eref;

//No temperature dependence and pressure

//of reactants in open circuit voltage

Eoc = Eref - (0.9e-3*(T - 298)) + (R*T/(2*F))*1ln((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.139(9),1992

//Eoc = Eref + (R*T/(2*F))*1n((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
//******)('**************)(')('********************************

exal.vs = Eoc + exal.ve;

end col_cat;




FuelC elll, b Basics ool cat gas

Param eters T!LE

Type |Nam e|Default D escription

Pressure | P 100000 |Boundary condition of oxygen pressure In the cathode diffiisor [Pa]

Pressure [PW G |100000 |Boundary condition of steam w aterpressure In the cathode diffusor [Pal

W oad |XS 0.00212|B oundary condition of w ater load in the cathode diffusor K gH 20 K gsolid]

Temp K|T Tem perature of fuelcell K ]
Volage Eref Theoretical therm odynam ic open circuitvoltage V]

Pressure [pH2 |100000 |Pressure ofhydrogen inanode [Pal

Connectors

Type Nam e|D escription
exac exal
tem inal exa2
Gas Tem inallexa3

M odelica definition
model col_cat_gas

constant SI.FaradayConstant F=96485 "Faraday constant";
constant Units.MolarGasConstant R=8.30824 "Molar gas constant";
parameter SI.Pressure P=100000

"Boundary condition of oxygen pressure in the cathode diffusor";
parameter SI.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 cathode diffusor";
outer parameter SI.Temp K T "Temperature of fuelcell";
outer parameter SI.Voltage Eref

"Theoretical thermodynamic open circuit voltage";
outer parameter SI.Pressure pH2=100000 "Pressure of hydrogen in anode";

outer SI.Voltage Eoc;
//thermodynamic open circuit voltage

exac exal;

terminal exa2;

Gas Terminal exa3;
equation

exal.vs = exaz2.v;
exal.je = exa2.1i;
exal.p = exa3.p;
exal.j = exa3.j;



exal.pwg = PWG;
//exal.jwg = 0;
//exal.Xs = XS;
exal.jwl = 0;

J/EHEEA LKA AR A kR K XA KAk k k¥ *OPEN CIRCUIT VOLTAGE DEFINITION
//Eoc = Eref;

//No temperature dependence and pressure

//of reactants in open circuit voltage

Eoc = Eref - (0.9e-3*(T - 298)) + (R*T/(2*F))*1ln((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.139(9),1992

//Eoc = Eref + (R*T/(2*F))*1n((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

//*****)(')('**************)(')('********************************

exal.vs = Eoc + exal.ve;

end col cat_gas;

FuelC elll, b Basicscol m em

Param eters [J_

Type |[Name|Default D escription
Pressure| P 1 B oundary condition of oxygen pressure In the anode side of m em brane [Pa]
P W e 100 ]T»Pc;ljndaxy condition of steam w aterpressure in the anode side ofm em brane
W bad |xs 000212 i;l;r)]daﬁ:]tyoondjmnofwaterbadm&leanodesﬂeofmenbxane KgH 20 /

C onnectors

Type |Nam e|Description

exac  |exal

termm mallexa2

M odelica definition

model col_mem

parameter SI.Pressure P=1
"Boundary condition of oxygen pressure in the anode side of membrane";
parameter SI.Pressure PWG=100



"Boundary condition of steam water pressure in the anode side of membrane";
parameter Units.Wload XS=0.00212
"Boundary condition of water load in the anode side of membrane";

exac exal;
terminal exa2;
equation

exal.vs = exaz2.v;

exal.p = P;

exal.pwg = PWG;

//exal.jwg = 0;

exal.vs = 0;

//BOUNDARY CONDITION OF SOLID VOLTAGE
exal.Xs = XS;

//exal.jwl = 0;

exal.ve = 0;

//BOUNDARY CONDITION OF ELECTROLYTE VOLTAGE

end col_mem;

FuelC elll, b Bagicsexac

Contents .
Type Name D escription

Pressure o) O xygen pressure [Pa]

Pressure pwg |H20 steam phasepressure [Pal
Volage vs electric potencial n the solid [V ]
Volage ve electric potencial n the m em brane V']
W Joad Xs |Iguidwaterloading KgH 20 Kgsolid]
flow m olarF |j oxygenm olarfhix nolfm 2s1]

flow m olarF | o protonic flux density [ olfm 2s-1]
flow molarF |jvg  |steam waterm olarfiux ol 2s1]
flow Cunent] electtonic cunentdensity A ]

flow molarF |l |liguidwaterflux ol 2s1]

M odelica definiton

connector exac
SI.Pressure p(start=100000) "Oxygen pressure";
SI.Pressure pwg (start=100) "H20 steam phase pressure";
SI.Voltage vs(start=0.8) "electric potencial in the solid";
SI.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";



flow Units.molarF jwg "steam water molar flux";
flow SI.Current je "electronic current density";
flow Units.molarF jwl "liquid water flux";

end exac;

FuelC elll. b BasicsG as Term nal

Contents
Type |Name D escription
Pressure P E lectric volage [Pal
flow m olarF|j Electric current n ol 2s-1]

M odelica definition

connector Gas_Terminal
SI.Pressure p "Electric voltage";
flow Units.molarF j "Electric current";
end Gas_Terminal;

FuelC elll. b Basicsterm nal

Contents

Type Name D escription
Volage v Electric volage V]
flow Cunent]i E lectric current A ]

M odelica definition
connector terminal

SI.Voltage v "Electric voltage";
flow SI.Current i "Electric current";

end terminal;

FuelC elll. b Basicsip act

Param eters

Type Name |Default D escription
factor tau Toruosity
volpore Es V olum etric fraction of the solid




volpore Ee V ol etric fraction of the electiolyte

Length da Thickness of transportphenom ena ]

Temp K T O peration tem perature K ]

D iffusionC oefficientDw 1 Surface diffusion coefficientofH 20 , liguid phase 2 4]
Conductivity ks E lectrical conducivity of the solid S/ ]

D ensity om D ensity of the electolyte kg/n 3]

D ensity 108 D ensity of the solid kg/n 3]

Conductivity kpo Consantprotonic conducivity of the electrolyte [Sfu ]

D ensity oh20l D ensity ofw ater kg 3]

Pressure posat R eference Saturation pressure [Pa]

Temp K Tosat R eference Saturation tem perature K ]

D iffusionC oefficientD 1co ConstentK nudsen diffusion coefficient foroxygen n24]
D $Ff1sionC cefficient D 200 z]onsantKnudsmdjfﬁJsbncoefﬁciaﬁtﬁ)rsteam water m2/
Length hio) Pore size of porousmedia fn ]

D iffusionC oefficientD 120 Consantbhary diffusion coefficient n 2 4]

Presame oA 1ef I?Pilﬁ]ata'loepxeeﬁne tom easure the binary diffusion coefficient
Teno K Tyef Re@n@'}oeﬁ(n]petamxetomeasueﬂqebhaxydjfﬁlsbn

M olatM ass Mm M olecularm ass of the m em brane kg/m ol

factor M odH yp2 K nudsen diffusion pore size dependence 0 O £f£,1 On)
factor M odH yp3 EJectro-O am otic drag effect@0 O f£1 On)

factor M odH yp4 E lectrolyte conductivity dependence (0 O f£1 On)

C onnectors

Type|Nam e|D escription

exac |exal

exac |exa2

M odelica definition

model tp_act

constant Units.MolarGasConstant R=8.30824 "Molar gas constant";

constant SI.MolarMass massh2o0=18e-3 "Molar mass of water";
constant SI.FaradayConstant F=96485 "Faraday constant";

parameter Units.factor tau "Tortuosity";

parameter Units.volpore Es "Volumetric fraction of the solid";
parameter Units.volpore Ee "Volumetric fraction of the electrolyte";
parameter SI.Length da "Thickness of transport phenomena";



parameter SI.Temp K T "Operation temperature";
parameter SI.DiffusionCoefficient Dwl

"Surface diffusion coefficient of H20, liquid phase";
parameter SI.Conductivity ks "Electrical conducivity of the solid";
parameter SI.Density rom "Density of the electrolyte";
parameter SI.Density ros "Density of the solid";
parameter SI.Conductivity kpo

"Constant protonic conducivity of the electrolyte";
parameter SI.Density roh2ol "Density of water";
parameter SI.Pressure posat "Reference Saturation pressure";
parameter SI.Temp K Tosat "Reference Saturation temperature";
parameter SI.DiffusionCoefficient Dlco

"Constant Knudsen diffusion coefficient for oxygen";
parameter SI.DiffusionCoefficient D2co

"Constant Knudsen diffusion coefficient for steam water";
parameter SI.Length rp "Pore size of porous media";
parameter SI.DiffusionCoefficient D12o

"Constant binary diffusion coefficient";
parameter SI.Pressure pAref

"Reference pressure to measure the binary diffusion coefficient";
parameter SI.Temp K Tref

"Reference temperature to measure the binary diffusion coefficient";
parameter SI.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";
SI.DiffusionCoefficient D1 "Knudsen diffusion coefficient for oxygen";
SI.DiffusionCoefficient D2 "Knudsen diffusion coefficient for steam water";
SI.DiffusionCoefficient D12

"Binary diffusion coefficient with Bruggemann correction";
Units.volpore Xs_ "Transported water load";
SI.Pressure p_ "Transported oxygen pressure";
SI.Pressure ph2o_ "Transported steam water pressure";
SI.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";
SI.Conductivity kp "Protonic conducivity of the electrolyte";

exac exal;
exac exaz2;

equation
exal.j = -exa2.j;
exal.jwg = -exa2.jwg;
exal.jwl = -exa2.jwl;
exal.je = -exa2.je;

exal.jp = -exa2.jp;



//The value of this variable is equal to the value this variable in the connector wh

Xs_ = if exal.jwl > 0 then exal.Xs else exa2.Xs;
p_ = if exal.j > 0 then exal.p else exa2.p;
ph2o_ = if exal.jwg > 0 then exal.pwg else exa2.pwg;

PA = p_ + ph2o_;

//The value of this variable is equal to the average value these variable in the conn
//Xs = (exal.Xs+exa2.Xs)/2;

//p_ = (exal.p-exa2.p)/2;

//ph2o_ =(exal.pwg+exa2.pwg)/2;

//PA = p_ + ph2o_;

// PORE EQUATIONS
Ega = Ego* (1 - (Xs_/Xsmax));

Xsmax = (roh20l/((ros*Es) + (rom*Ee)))*(1 - Es - Ee)/Es;

Es = 1 - Ego - Ee;

//

//

//

//

// BINARY DIFFUSION COEFFICIENT EQUATIONS
D12 = D12o* (pA/pAref)* (T/Tref) 1.5;

//A.A.Kulikovsky, Fuel Cells 2001,1(2)

//

//

//

//

// KNUDSEN DIFFUSION COEFFICIENT EQUATIONS

//*******************************************************************

//HYP2------ >Case 1: No Pore size dependence
//*******************************************************************
if not ModHyp2 == 1 then

D1 = Dlco;

D2 = D2co;
end if;
//*******************************************************************

//*******************************************************************

//HYP2------ >Case 2: Pore size dependence
//*******************************************************************
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;
//*******************************************************************
//
//
//
//
// STEFAN-MAXWELL EQUATIONS
((Ega/ (tau) "2) * (exa2.p - exal.p)/da) = - ((R*T)/(D12*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

//

// PROTONIC AND ELECTRONIC TRANSPORT EQUATIONS
exal.jp = -kp*Ee* (exa2.ve - exal.ve)/da;

exal.je = ks*(exa2.vs - exal.vs)/da;

//

//

//

//

// ELECTROLYTE WATER LOAD EQUATIONS
//LSO3 = Xs /((rom/Mm) - (0.0126*Xs_));

//T.E.Springer, T.A.Zawodzinsky, J.Electrochem.Soc.138(1991)
LSO3 = 14;

//Measured value of Lambda=14 with saturated water vapor at 30°C
//T.E.Springer, T.A.Zawodzinsky, J.Electrochem.Soc.138(1991)

//

//

//

//

// ELECTRO-OSMOTIC DRAG COEFFICIENT EQUATIONS
J/xxxEx xR xxkxxk*Springer electro-osmotic drag coefficient

ndrag = 2.5*LSO3*Ee/22;

//T.E.Springer, T.A.Zawodzinsky, J.Electrochem.Soc.138(1991)
J/xxxxxxkkxxkxxk*xDutta electro-osmotic drag coefficient
//ndrag:(o.0029*LSO3A2)+(0.O5*LSO3)—(3.4e—19);

//S.Dutta, S.Shimpalee,J.Appl.Electrochem. (2000), 30(2)

//
/7
//
//
// LIQUID WATER TRANSPORT EQUATIONS
//*******************************************************************
//HYP3------ >Case 1: No Electro-Osmotic Drag effect
//*******************************************************************
if not ModHyp3 == 1 then

exal.jwl = - ((rom/massh2o0)*Dwl* (exa2.Xs - exal.Xs)/da);

end if;
//*******************************************************************

//*******************************************************************

//HYP3------ >Case 2: Electro-Osmotic Drag effect
//*****)(')('************************************************************
if ModHyp3 == 1 then
exal.jwl = - ((rom/massh2o0)*Dwl* (exa2.Xs - exal.Xs)/da) + ndrag*(exal.jp/F);
end if;
//******)('**************)(')('**************)(')('****************************
//
//
//
//
// ELECTROLYTE CONDUCTIVITY EQUATIONS

//*******************************************************************

//HYP4-----~ >Case 1: Constant electrolyte conductivity



//*******************************************************************
if not ModHyp4 == 1 then

kp = kpo;
end if;
//*******************************************************************

//***)(')(')(')('************)(')(')(')('************)(')(')(')('****************************

//HYP4------ >Case 2: No constant electrolyte conductivity
//*******************************************************************
if ModHyp4 == 1 then

kp = exp(1268*((1/303) - (1/(273 + T))))*((0.005139%LS0O3) - 0.00326) ;

//T.E.Springer, T.A.Zawodzinsky, J.Electrochem.Soc.138(1991)

end if;
//***)(')(')(')('************)(')(')(')('***********)(')(')(')(')('****************************
//

//

//

//

end tp_act;

FuelC elll, b Basicsip dif

FDIF
Param eters




M odelica definition

model tp dif

constant Units.MolarGasConstant R=8.30824

Type Name |Default D escription
factor au Toruosity
volpore Es V olum etric fraction of solid
Length da Thickness of transportphenom ena n ]
Temp K T O peration tem perature of active layer K ]
D iffusionC oefficiendDw 1 Surface diffusion coefficientofH 20 , liguid phase 2 4]
Conductivity ks E kectrical conducivity of the solid [S/n ]
Conductivity kp Consantprotnic conducivity of the electrolyte [Sfu ]
D ensity 108 D ensity of the solid kg/n 3]
D ensity wh20l D ensity ofw ater kg/m 3]
D iffusionC ocefficientD 1co ConstantK nudsen diffusion coefficient for oxygen 2 4]
D iff1sionC cefficient D 2co :]onsmntKnudsen diffusion coefficient for steam water n 2/
Length hio) Pore size of porousmedia fn ]
D iffusionC oefficientD 120 Constantbiary diffusion coefficient n 2 4]
P o rof R eference pressure to m easure the binary diffiision coefficient
- [Pa]
R eference tam peratinre to m easure the binary diffusion
T K Tref
Sl coefficient K ]
factor M odH yp2 Knudsen diffision pore size dependence 0 O f£1 On)
C onnectors
Type|Nam e|D escription
exac |exal
exac |exa2

constant SI.MolarMass massh2o0=18e-3

"Molar gas constant";
"Molar mass of water";

constant SI.FaradayConstant F=96485 "Faraday constant";

parameter
parameter
parameter
parameter
parameter

Units.factor tau "Tortuosity";

Units.volpore Es "Volumetric fraction of solid";
SI.Length da "Thickness of transport phenomena';
SI.Temp K T "Operation temperature of active layer";
SI.DiffusionCoefficient Dwl

"Surface diffusion coefficient of H20,

liquid phase";

parameter SI.Conductivity ks "Electrical conducivity of the solid";

parameter SI.Conductivity kp
"Constant protonic conducivity of the electrolyte";

parameter SI.Density ros "Density of the solid";



parameter SI.Density roh2ol "Density of water";
parameter SI.DiffusionCoefficient Dlco
"Constant Knudsen diffusion coefficient for oxygen";
parameter SI.DiffusionCoefficient D2co
"Constant Knudsen diffusion coefficient for steam water";
parameter SI.Length rp "Pore size of porous media";
parameter SI.DiffusionCoefficient D12o
"Constant binary diffusion coefficient";
parameter SI.Pressure pAref
"Reference pressure to measure the binary diffusion coefficient";
parameter SI.Temp K Tref
"Reference temperature to measure the binary diffusion coefficient";

parameter Units.factor ModHyp2
"Knudsen diffusion pore size dependence(0:0ff,1:0n)";

SI.DiffusionCoefficient D1 "Knudsen diffusion coefficient for oxygen";
SI.DiffusionCoefficient D2 "Knudsen diffusion coefficient for steam water";
SI.DiffusionCoefficient D12 "Binary diffusion coefficient";

Units.volpore Xs_ "Transported water load";

SI.Pressure p_ "Transported oxygen pressure";

SI.Pressure ph2o_ "Transported steam water pressure";

SI.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 exaz2;

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 this variable in the connector wh

Xs_ = if exal.jwl > 0 then exal.Xs else exa2.Xs;
p_ = 1if exal.j > 0 then exal.p else exa2.p;
ph2o = if exal.jwg > 0 then exal.pwg else exa2.pwg;

PA = p_ + ph2o_;

//The value of this variable is equal to the average value these variable in the con
//Xs_ = (exal.Xs+exa2.Xs)/2;

//p_ = (exal.p+exa2.p)/2;

//ph2o_ = (exal.pwg+exaZ2.pwg)/2;

//PA = p_ + ph2o_;

// PORE EQUATIONS
Ega = Ego* (1l - (Xs_/Xsmax));

Xsmax = (roh20l/ros)*(1 - Es)/Es;

Es = 1 - Ego;

//

//

/7



//

// BINARY DIFFUSION COEFFICIENT EQUATIONS
D12 = Dl2o* (pA/pAref)* (T/Tref) 1.5;

//A.A.Kulikovsky, Fuel Cells 2001,1(2)

//

//

//

//

// KNUDSEN DIFFUSION COEFFICIENT EQUATIONS

//*******************************************************************

//HYP2------ >Case 1 No Pore size dependence
//***>(—)(')(—)('*************)(—)(')(—************)(—)(')(—)('****************************
if not ModHyp2 == 1 then

D1 = Dlco;

D2 = D2co;
end if;
//*******************************************************************

//*******************************************************************

//HYP2-----~ >Case 2 Pore size dependence

//*******************************************************************

if ModHyp2 == 1 then
D1 = (4/3)*rp*sqrt (2%R+*T/(3.1416%0.016));
D2 = (4/3)*rp*sqgrt(2*R*T/(3.1416%0.018)) ;

end if;

//*******************************************************************

//

//

//

//

// STEFAN-MAXWELL EQUATIONS

((Ega/ (tau) *2)* (exa2.p - exal.p)/da) = - ((R*T)/(Dl2*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);

//

//

//

//

// LIQUID WATER TRANSPORT EQUATIONS

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

//

//

//

//

// ELECTRONIC TRANSPORT EQUATIONS

exal.je = ks*(exa2.vs - exal.vs)/da;

//

//

//

//

end tp_dif;




FuelC elll. b Basicsip mam

Param eters
Type Name |Default D escription

factor tau Tortuosity

volpore Ee Volum etric fraction of electrolyte

Length da Thickness of transportphenom ena fn ]

Temp K T O peration tem perature of active layer K ]

D iffusionC cefficientD 2 Constant Fick diffusion coefficient for steam w ater n 2 4]
D iffusionC oefficieniDw 1 Surface diffusion coefficientofH 20 , liquid phase i 2 4]
Conductivity ks E kectrical conducivity of the solid [S/n ]

D ensity om D ensity of the electolyte kg/m 3]

Conductivity kpo Consantprotnic conducivity of the electrolyte [ fu ]
D ensity wh2ol D ensity ofw ater kg/m 3]

Pressure posat R eference Saturation pressure [Pa]

Temp K Tosat Reference Saturation tem perature K ]

M olaM ass Mm M olarm ass of the electolyte kg /fn ol

factor M odH yp3 E Jectro-O am otic drag effect0 O f£1 On)

factor M odH yp4 E lectrolyte conductivity dependence (0 O f£1 On)
C onnectors

Type|Nam e|D escription

exac |exal

exac |exa2

M odelica definition

model tp_mem

constant Units.MolarGasConstant R=8.30824 "Molar gas constant";

constant SI.MolarMass massh20=18e-3 "Molar mass of water";
constant SI.FaradayConstant F=96485 "Faraday constant";

parameter
parameter
parameter
parameter
parameter

Units.factor tau "Tortuosity";

Units.volpore Ee "Volumetric fraction of electrolyte";
SI.Length da "Thickness of transport phenomena';
SI.Temp K T "Operation temperature of active layer";
SI.DiffusionCoefficient D2

"Constant Fick diffusion coefficient for steam water";
parameter SI.DiffusionCoefficient Dwl
"Surface diffusion coefficient of H20, liquid phase";

parameter SI.Conductivity ks

"Electrical conducivity of the solid";

parameter SI.Density rom "Density of the electrolyte";



parameter SI.Conductivity kpo
"Constant protonic conducivity of the electrolyte";

parameter SI.Density roh2ol "Density of water";

parameter SI.Pressure posat "Reference Saturation pressure";
parameter SI.Temp K Tosat "Reference Saturation temperature";
parameter SI.MolarMass Mm "Molar mass of the electrolyte";

Units.volpore Xs_ "Transported water load";

SI.Pressure p_ "Transported oxygen pressure";

SI.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";
SI.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 wh

Xs_ = if exal.jwl > 0 then exal.Xs else exa2.Xs;
p_ = if exal.j > 0 then exal.p else exa2.p;
ph2o_ = if exal.jwg > 0 then exal.pwg else exa2.pwg;

//The value of this variable is equal to the average value these variable in the con
//Xs = (exal.Xs+exa2.Xs)/2;

//p_ = (exal.p+exa2.p)/2;

//ph2o_ = (exal.pwg+exaZ2.pwg)/2;

// PORE EQUATIONS
Ega = Ego* (1l - (Xs_/Xsmax));

Xsmax = (roh20l/rom)* (1 - Ee)/Ee;

Ee = 1 - Ego;

//

//

/7

//

// PROTONIC TRANSPORT EQUATIONS

exal.jp = -kp*(exa2.ve - exal.ve)/da;



//

//

//

//

// STEAM WATER TRANSPORT EQUATIONS
(Ega/ (tau) “2) * (exa2.pwg - exal.pwg)/da = - ((R*T)*exal.jwg)/D2;

//

//

//

//

// ELECTROLYTE WATER LOAD EQUATIONS
//LSO3 = Xs /((rom/Mm) - (0.0126*Xs_));

//T.E.Springer, T.A.Zawodzinsky, J.Electrochem.Soc.138(1991)

LSO3 = 14;

//Measured value of Lambda=14 with saturated water vapor at 30°C
//T.E.Springer, T.A.Zawodzinsky, J.Electrochem.Soc.138(1991)

//

//

//

//

// ELECTRO-OSMOTIC DRAG COEFFICIENT EQUATIONS
J/xxEEAR A AR kX Springer electro-osmotic drag coefficient

ndrag = 2.5*LSO3*Ee/22;

//T.E.Springer, T.A.Zawodzinsky, J.Electrochem.Soc.138(1991)
J/xrFEF kxR kR*Dutta electro-osmotic drag coefficient
//ndrag=(0.0029*LS03 “2)+(0.05*LS0O3) - (3.4e-19) ;

//S.Dutta, S.Shimpalee,J.Appl.Electrochem. (2000),

//
/7
/7
/7
// LIQUID WATER TRANSPORT EQUATIONS
//*******************************************************************
//HYP3------ >Case 1: No Electro-Osmotic Drag effect
//*******************************************************************
if not ModHyp3 == 1 then

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

end if;
//*******************************************************************

//*****)(')('**************)(')('**************)(')('****************************

//HYP3------ >Case 2: Electro-Osmotic Drag effect
//*******************************************************************
if ModHyp3 == 1 then
exal.jwl = - ((rom/massh20)*Dwl* (exa2.Xs - exal.Xs)/da) + ndrag*(exal.jp/F);
end if;
//*******************************************************************
/7
//
//
//
// ELECTROLYTE CONDUCTIVITY EQUATIONS

//*******************************************************************

//HYP4------ >Case 1: Constant electrolyte conductivity
//*******************************************************************



if not ModHyp4 == 1 then
kp = kpo;
end if;

//*******************************************************************

//*******************************************************************

//HYP4------ >Case 2: No constant electrolyte conductivity
//*******************************************************************
if ModHyp4 == 1 then

kp = exp(1268*((1/303) - (1/(273 + T))))*((0.005139*LS0O3) - 0.00326) ;

//T.E.Springer, T.A.Zawodzinsky, J.Electrochem.Soc.138(1991)
end if;
//*******************************************************************

FuelC elll, b Basicsvc act

Param eters
Type Name |[Default D escription
alfav av Specific condensation surface 2/ 3]
beta b M aterial ttansfer coeficient i A&l
volpore Es V olum etric fraction of solid
volpore Ee V olum etric fiaction of electolyte
Temp K T O peration tem perature of active layer K ]
Length da Thickness of ttansport phenom ena fn ]
Al A oref Catalystarea and reference exchange cunentdensity B 3]
Pressure poa R eference pressure for the cunrent lim it [Pa]
TafelSlope (B Tafelslope V1]
Pressure posat Reference Saturation pressure [Pa)
Temp K Tosat R eference Saturation tem perature K ]
D ensity rom D ensity of the electolyte kg 3]
D ensity 108 D ensity of the solid kg/n 3]
D ensity wh20l D ensity ofw ater kg/m 3]
Cunent Flm Lin itcunent A ]
Capacitance| adl E lectrical capacity of double layer [F']
factor M odH ypl Psuedocapacitance dependence 0 O £f£,1 On)




Type|Nam e|D escription
exac |exal

M odelica definition
model vc_act
constant Units.MolarGasConstant R=8.30824 "Molar gas constant";

constant SI.MolarMass massh20=18e-3 "Molar mass of water";
constant SI.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 SI.Temp K T "Operation temperature of active layer";
parameter SI.Length da "Thickness of transport phenomena";
parameter Units.Aio Aioref

"Catalyst area and reference exchange current density";
parameter SI.Pressure poa "Reference pressure for the current limit";
parameter Units.TafelSlope B "Tafel slope";
parameter SI.Pressure posat "Reference Saturation pressure";
parameter SI.Temp K Tosat "Reference Saturation temperature";
parameter SI.Density rom "Density of the electrolyte";
parameter SI.Density ros "Density of the solid";
parameter SI.Density roh2ol "Density of water";
outer SI.Voltage Eoc "Open circuit voltage";
parameter SI.Current jlim "Limit current";
parameter SI.Capacitance cdl "Electrical capacity of double layer";

parameter Units.factor ModHypl "Psuedocapacitance dependence(0:0ff,1:0n)";

SI.Current jlimR "Limit current with oxygen concentration dependence";
Units.volpore Ega "Free diffusion porosity";

Units.volpore Ego "Free diffusion porosity without water";

SI.Pressure pwsat "Saturation pressure of water in the reference point";
Units.EnthalpyxMol Lv "Liquid-gas enthalpy of evaporation";

Units.Wload Xsmax "Maximum water load";

exac exal;

equation

// 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 - pwsat) + (1/(2*F))* (exal.je)/
da;

//

//

//

//

// 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;



//

//

//

//

// CHARGE BALANCE EQUATIONS
exal.jp = (exal.je);

//

//

//

//

// PORE EQUATIONS
Ega = Ego* (1l - (exal.Xs/Xsmax)) ;

Xsmax = (roh20l/((ros*Es) + (rom*Ee)))*(1 - Es - Ee)/(Es + Ee);

Es + Ego + Ee = 1;

//

//

//

//

// LIMIT CURRENT EQUATION
jlimR = jlim* (exal.p/poa) ;

//

//

//

//

// BUTLER-BOLMER EQUATIONS

//*******************************************************************

//HYP1------ >Case 1: No Pseudocapacitance
//***)(')(')(')('************)(')(')(')('************)(')(')(')('****************************

//1f not ModHypl == 1 then

// (exal.jp) = Aioref*(1 + ((exal.je)/jlimR))*((exp((1/B)*(Eoc - (exal.vs))))
// - 1);

if not ModHypl == 1 then
(exal.jp) = (exal.p/100000)*Aioref* (1 + ((exal.je)/jlimR))* ((exp((1/B)* (Eoc
- (exal.vs)))) - 1);
//Springer
end if;

//*******************************************************************

//*******************************************************************

//HYP1------ >Case 2: Pseudocapacitance ------ >The double layer capacitance

//Ccdl is assumed to be constant
//******)('******************************)(')('****************************

if ModHypl == 1 then
(exal.jp) = Aloref* (1 + ((exal.je)/jlimR))* (exp((1/B)*(Eoc - (exal.vs))) -
1) + cdl*(-der(exal.vs));
end if;
//*******************************************************************
//
//
//

//



//

SATURATION PRESSURE OF WATER EQUATIONS

pwsat = posat*exp(((1/Tosat) - (1/T))*Lv*massh20/R);

Lv = (1.73287e6) + (1.03001le-4)*T - (4.47755el)*T"2 + (7.6629e-2)*T"3 - (
5.5058e-5)*T"4;

//

//

//

//

end vc_act;

FuelC elll. b Basicsve dif

Param eters
Type |Name|Default D escription

alfav av Specific condensation surface n2Mm 3]
beta b M aterial transfer coeficient fn Al
volpore |Es V olum etric fraction of solid

Temp K|T O peration tem perature of active layer K ]
Length |da Thickness of transportphenom ena fn ]
Pressure (posat R eference Saturation pressure [Pal
Temp K |Tosat R eference Saturation tem perature K ]
Density |1o0s D ensity of the solid kg 3]

D ensity |mh20l D ensity of w ater kg 3]

C onnectors

Type|Nam e|D escription

exac |exal

M odelica definition

model vc_dif

constant Units.MolarGasConstant R=8.30824 "Molar gas constant";

constant SI.MolarMass massh2o0=18e-3

"Molar mass of water";

constant SI.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 SI.Temp K T "Operation temperature of active layer";

parameter SI.Length da "Thickness of transport phenomena';

parameter SI.Pressure posat "Reference Saturation pressure";
parameter SI.Temp K Tosat "Reference Saturation temperature";
parameter SI.Density ros "Density of the solid";
parameter SI.Density roh2ol "Density of water";



Units.volpore Ega "Free diffusion porosity";

Units.volpore Ego "Free diffusion porosity without water";

SI.Pressure pwsat "Saturation pressure of water in the reference point";
Units.EnthalpyxMol Lv "Liquid-gas enthalpy of evaporation";

Units.Wload Xsmax "Maximum water load";

exac exal;
equation

// CHARGE BALANCE EQUATIONS

exal.je = exal.jp;

exal.je = 0;

//

//

//

//

// GAS BALANCE EQUATIONS

(exal.p/ (R*T))*Ego* (1 - (der(exal.Xs))/(Xsmax)) + (Ega/(R*T))*der (exal.p) = (
(exal.j)/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 - pwsat);

//

//

//

//

// LIQUID WATER BALANCE EQUATIONS

(ros/massh20) *der (exal.Xs) = ((exal.jwl)/da) + ((av*b)/R*T)*(exal.pwg - pwsat);

//

//

//

//

// PORE EQUATIONS

Ega = Ego* (1l - (exal.Xs/Xsmax)) ;

Xsmax = (roh2o0l/ros)* (1 - Es)/(Es);

Es + Ego = 1;

//

//

//

//

// SATURATION PRESSURE OF WATER EQUATIONS

pwsat = posat*exp (((1/Tosat) - (1/T))*Lv*massh20/R);

Lv = (1.73287e6) + (1.03001e-4)*T - (4.47755el)*T"2 + (7.6629e-2)*T"3 - (
5.5058e-5)*T"4;

//

//

//

//

end vc_dif;

FuelC elll, b Basicsvc m em




Param eters

Type |Name|Default D escription
alfav av Specific condensation surface n2/m 3]
beta b M aterizl transfer coeficient n A
volpore Ee V olum etric fraction of electrolyte
Temp K|T O peration tem perature of active layer K ]
Length |da Thickness of transportphenom ena fn ]
Pressure (posat R eference Saturation pressure [Pal
Temp K |Tosat R eference Saturation tem perature K ]
Density |rom D ensity of the electrolyte kg/fn 3]
Density |mh20l D ensity of w ater kg 3]
C onnectors

Type|Nam e|D escription
exac |exal

M odelica definition
model vc_mem
constant Units.MolarGasConstant R=8.30824 "Molar gas constant";

constant SI.MolarMass massh20=18e-3 "Molar mass of water";
constant SI.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 SI.Temp K T "Operation temperature of active layer";
parameter SI.Length da "Thickness of transport phenomena";
parameter SI.Pressure posat "Reference Saturation pressure";
parameter SI.Temp K Tosat "Reference Saturation temperature";
parameter SI.Density rom "Density of the electrolyte";
parameter SI.Density roh2ol "Density of water";

Units.volpore Ega "Free diffusion porosity";

Units.volpore Ego "Free diffusion porosity without water";

SI.Pressure pwsat "Saturation pressure of water in the reference 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)




= ((exal.jwg)/da) - ((av*b)/R*T)*(exal.pwg - pwsat) ;

// LIQUID WATER BALANCE EQUATIONS
(rom/massh20) *der (exal.Xs) = ((exal.jwl)/da) + ((av*b)/R*T)*(exal.pwg - pwsat) ;

// CHARGE BALANCE EQUATIONS

// PORE EQUATIONS

Ega = Ego* (1l - (exal.Xs/Xsmax));

Xsmax = (roh2ol/rom)* (1 - Ee)/Ee;

Ego + Ee = 1;

//

//

//

//

// SATURATION PRESSURE OF WATER EQUATIONS

pwsat = posat*exp (((1/Tosat) - (1/T))*Lv*massh20/R) ;

Lv = (1.73287e6) + (1.03001le-4)*T - (4.47755el)*T"2 + (7.6629e-2)*T"3 - (
5.5058e-5) *T"4;

//

//

//

//

end vc_mem;
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Package Content

Name D escription
il act layer
It dif Jayer
il men byer

FuelC elll, b LayerlD act layer

Param eters

Type |Nam e|Default D escription

Thtegerin 25 Num berof finite elem ents foractive layer
Real |mda |le-6

C onnectors

Type|Nam e|D escription

exac |exacl

exac |exac2

M odelica definiton
model act_ layer

parameter Integer n=25 "Number of finite elements for active layer";
parameter Real mda=le-6;
Basics.vc act ven] (
each T=340 "Operation temperature of active layer",
b=0.001 "Material transfer coeficient",
av=le-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",
roh20l1=972 "Density of water",
Aioref=1.28 "Catalyst area and reference exchange 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",
ModHypl=0 "Psuedocapacitance dependence(0:0ff,1:0n)",
da=cat (1, {mda/2}, vector([fill(mda, n - 2)]1), {mda/2})
"Thickness of transport phenomena") ;

Basics.tp act tpl[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=1le-10 "Pore size of porous media",

da=mda "Thickness of transport phenomena",




rom=2000 "Density of the electrolyte",

kpo=0.1 "Constant protonic conducivity of the electrolyte",
roh20l1=972 "Density of water",

posat=3169 "Reference Saturation pressure",

Tosat=298.16 "Reference Saturation temperature",
Dlco=0.07853e-4

"Constant Knudsen diffusion coefficient for oxygen, 0.007853e-4, V.Gurau, H.Liu, S.Kakac,:

D2co=0.1047e-5
"Constant Knudsen diffusion coefficient for steam water,0.01047e-4, V.Gurau, H.Liu,
D120=0.282e-4

"Constant binary diffusion coefficient, 0.282e-4, A.A.Kulikovsky, Fuel Cells 2001,1(2)",

pAref=100000

"Reference pressure to measure the binary diffusion coefficient, A.A.Kulikovsky, Fuel Cel:

Tref=308.1
"Reference temperature to measure the binary diffusion coefficient",

Mm=1.1 "Molar mass of the electrolyte",
ModHyp2=0 "Knudsen diffusion pore size dependence(0:0ff,1:0n)",
ModHyp3=0 "Electro-Osmotic drag effect(0:0ff,1:0n)",
ModHyp4=0 "Electrolyte conductivity dependence(0:0ff,1:0n)");

//Model Hypothesis**************************,

Basics.exac exacl;

Basics.exac exac2;

equation

for i in 1:n - 1 loop
connect (vc[i] .exal, tpli].exal);
connect (tp[i] .exa2, vcl[i + 1].exal);
end for;

connect (ve [n] .exal, tpl[n].exal);
connect (ve [1] .exal, exacl);

connect (exac2, tpln].exa2);

end act_layer;

FuelCelll. b LayerlD dif Jayer

Param eters

Type |Nam e[Default D escription

Thtegerin 25 Num berof finite elem ents foractive layer
Real |mda |4e5

Connectors

Type|Nam e|D escription

exac |exacl

exac |exac2

M odelica definition
model dif layer

parameter Integer n=25 "Number of finite elements for active layer";
parameter Real mda=4e-5;

Basics.ve dif wvc[n] (



T=340 "Operation temperature of diffusion layer",

posat=3169 "Reference Saturation pressure",

Tosat=298.16 "Reference Saturation temperature",

ros=4000 "Density of the solid",

roh20l1=972 "Density of water",

da=cat (1, {mda/2}, vector([fill(mda, n - 1)1))
"Thickness of transport phenomena") ;

Basics.tp dif tpl[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 H20, liquid phase",
ks=1e4 "Electrical conducivity of the solid",
kp=200 "Constant protonic conducivity of the electrolyte",
ros=4000 "Density of the solid",
roh20l1=972 "Density of water",
Dlco=0.07853e-4
"0.07853e-4, Constant Knudsen diffusion coefficient for oxygen",
D2co=0.1047e-5
"0.1047e-4, Constant Knudsen diffusion coefficient for steam water //V.Gurau, H.Liu, S.Kal
rp=1le-10 "Pore size of porous media",
D120=0.282e-4
"0.282e-4, Constant binary diffusion coefficient//A.A.Kulikovsky, Fuel Cells 2001,1(2)",
pAref=100000
"Reference pressure to measure the binary diffusion coefficient",
Tref=308.1
"Reference temperature to measure the binary diffusion coefficient//A.A.Kulikovsky, Fuel (
ModHyp2=0 "Knudsen diffusion pore size dependence(0:0ff,1:0n)");
Basics.exac exacl;
Basics.exac exac2;
equation

for i in 1:n - 1 loop
connect (vc[i] .exal, tpl[i].exal);
connect (tp[i] .exa2, vc[i + 1].exal);
end for;
connect (ve [n] .exal, tpln].exal);
connect (vc[1] .exal, exacl);
connect (exac2, tpl[n].exa2);

end dif_ layer;

FuelCelll.ib LayerlD mem _layer

Param eters

Type |Nam e|Default D escription

Thtegerin 25 Num berof finite elem ents form em brane layer
Real |mda |4e6

C onnectors

Type|Nam e|D escription

exac |exacl

exac |exac2




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=le-9 "Specific condensation surface",

posat=3169 "Reference Saturation pressure",

Tosat=298.16 "Reference Saturation temperature",

rom=2000 "Density of the electrolyte",

roh20l1=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 coefficient for steam water",
Dwl=5.5e-7 "Surface diffusion coefficient of H20, liquid phase",
ks=1e6 "Electrical conducivity of the solid",
rom=2000 "Density of the electrolyte",
kpo=10 "Constant protonic conducivity of the electrolyte",
roh20l1=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(0:0ff,1:0n)",
ModHyp4=0 "Electrolyte conductivity dependence(0:0ff,1:0n)");
Basics.exac exacl;
Basics.exac exac2;
equation

for i in 1:n - 1 loop
connect (ve[i] .exal, tpli].exal);
connect (tp[i] .exa2, vc[i + 1].exal);
end for;
connect (ve [n] .exal, tpl[n].exal);
// connect (vc([1] .exal, exacl);
connect (exac2, tpl[n].exa2);
connect (tp[n + 1] .exa2, tpll].exal);
connect (exacl, tp[n + 1].exal);

end mem_layer;
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Package Content

Name D escription
M FC2Layer
M FC2Layer Gas

1 FC3Layer
[“'GALVA ST FC

FuelC elll, b casestudies FC 2L ayer

Param eters

Type |Name|Default D escription

Temp K|T 340 O peration tem perature of the FC K ]
Volage [Exf |11 Theorical therm odynam ic open circuitvolage [V ]
Pressure [pH2 100000 |H ydrogen pressure in anode [Pal

M odelica definiton

model FC2Layer
inner parameter SI.Temp K T=340 "Operation temperature of the FC";
constant Units.MolarGasConstant R=8.30824 "Molar gas constant";

constant SI.MolarMass massh2o0=18e-3 "Molar mass of water";
constant SI.FaradayConstant F=96485 "Faraday constant";

inner SI.Voltage Eoc "Open circuit voltage";
SI.Current Jecm "Current density (A/cm2)";
inner parameter SI.Voltage Eref=1.1

"Theorical thermodynamic open circuit voltage";

inner parameter SI.Pressure pH2=100000 "Hydrogen pressure in anode";

LayerlD.act layer act_layerl;

LayerlD.mem layer mem layerl;

Basics.col cat col catl;

Basics.col mem col_meml;

elec.Resistor RL1(R=0.001) ;
equation

Jecm = col _catl.exal.je/le4;

connect (col_meml.exa2, RL1.p);

connect (RL1.n, col_catl.exa2);
connect (col _meml.exal, mem_ layerl.exacl) ;
connect (mem_layerl.exac2, act_layerl.exacl);

connect (act_layerl.exac2, col catl.exal);

end FC2Layer;




Parameters

Type |Name|Default Description

Temp K|T 340 Operation temperature of the FC [K]

Voltage |Eref |1.1 Theorical thermodynamic open circuit voltage [V]
Pressure [pH2 | 100000 |Hydrogen pressure in anode [Pa]

Modelica definition
model FCZLayer Gas

inner parameter SI.Temp K T=340 "Operation temperature of the FC";
constant Units.MolarGasConstant R=8.30824 "Molar gas constant";
constant SI.MolarMass massh2o=18e-3 "Molar mass of water";
constant SI.FaradayConstant F=96485 "Faraday constant";

inner SI.Voltage Eoc "Open circuit voltage";
SI.Current Jecm "Current density (A/cm2)";
inner parameter SI.Voltage Eref=1.1
"Theorical thermodynamic open circuit voltage";
inner parameter SI.Pressure pH2=100000 "Hydrogen pressure in anode";

LayerlD.act layer act_layerl;

LayerlD.mem layer mem_layerl;

Basics.col mem col_meml;

elec.Resistor RL1(R=0.0005);

Basics.col cat gas col_cat_gas;

Gas Functions.Pressure PRES pressure_FRBS;
equation

Jecm = col_cat_gas.exal.je/le4;
connect (col_meml.exa2, RL1.p};

connect (RL1.n, col_cat_gas.exaZl);

connect (col_meml.exal, mem_layerl.exacl);

connect (mem_layerl.exac2, act_layerl.exacl};

connect {(act_layerl.exac2, col_cat_gas.exal);

connect (col_cat_gas.exa3, pressure_PRES.exal);
end FC2Layer Gas;

FuelCellLib.casestudies.FC3Layer

Parameters

Type |Name|Default Description

Temp K|T 340 Operation temperature of the FC [K]

Voltage |Eref |1.1 Theorical thermodynamic open circuit voltage [V]

Pressure (pH2 | 100000 |Hydrogen pressure in anode [Pa]

Modelica definition

model FC3lLayer

inner parameter SI.Temp K T=340 "Operation temperature of the FC";
constant Units.MolarGasConstant R=8.30824 "Molar gas constant";




inner SI.Voltage Eoc "Open circuit voltage";
SI.Current Jecm "Current density (A/cm2)";
inner parameter SI.Voltage Eref=1.1
"Theorical thermodynamic open circuit voltage";
inner parameter SI.Pressure pH2=100000 "Hydrogen pressure in anode";

LayerlD.mem layer mem_layerl;

LayerlD.act layer act layerl;

LayerlD.dif layer dif layerl;

Basics.col cat col_catl;

Basics.col mem col meml;

Basics.Loads.Step Load step Load;
equation

Jecm = col_catl.exal.je/le4;
connect (col_meml.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 _meml.exa2, step Load.p);
connect (step Load.n, col_catl.exa2);

end FC3Layer;

FuelC elll. b casestudiesGALVA ST FC

M odelica 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 D escription
+fifl- PRB Load
= Step Load
«ffi- T_period

FuelC elll. b BasicsIL.oads PRB_Load

Param eters
Type Name |Default D escription
Resisance|H ighval|1 HighValueResisance Dhm ]

Resisance LowVal|{0.01 Low ValieResisance Dhm ]
Tine Period |10 M axinum period of oscillation [g]

C onnectors

Type |Nam e|Description

PogitiveP1n |p
N egativePn|n

M odelica definition
model PRB_Load

extends inter.OnePort;

SI.Resistance R(start=1);

parameter SI.Resistance HighVal=1 "High Value Resistance";
parameter SI.Resistance LowVal=0.01 "Low Value Resistance";
parameter SI.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*1 = v;

end PRB_Load;




Parameters

Type Name |Default Description
Resistance |HighVal |1 High Value Resistance [Ohm]
Resistance|LowVal [0.01 Low Value Resistance [Ohm]
Time StepT |01 Step time [s]

Connectors

Type |Name|Description

PositivePin |p

NegativePin|n

Modelica definition
model Step Load
extends inter.CnePort;
SI.Resistance R(start=LowVal);
parameter SI.Resistance HighVal=1 "High Value Resistance";

parameter SI.Resistance LowVal=0.01 "Low Value Resistance";
parameter SI.Time StepT=0.1 "Step time";

equation
//The value of resistance will step from "LowVal" to "HighVal"

when time > StepT then
R = HighvVal;
end when;

R*i = v;

end sStep_Load;

FuelCellLib.Basics.L.oads.PRBS

Parameters
Type Name Default Description
Integer Size_sR 6
Real Ts 2.228169¢-4
Integer XOR_Pos[1, 2]|[1, 6]
Resistance |HighVal 1000000 High Value Resistance [Ohm]
Resistance |LowVal 0.5 Low Value Resistance [Ohm]

Connectors



Nggat'wern‘n ‘

M odelica definition
model PRBS

extends Modelica.Electrical.Analog.Interfaces.OnePort;

parameter Integer Size sR=6;
parameter Real Ts=2.228169e-4;
parameter Integer XOR Pos[1,2]=[1,6];

//

//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]

//

parameter Modelica.SIunits.Resistance HighVal=1000000 "High Value Resistance";
parameter Modelica.SIunits.Resistance LowVal=0.5 "Low Value Resistance";

Modelica.SIunits.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

//

when times>=pre (Time Ts) then

Time Ts=Ts+pre (Time Ts) ;
a=pre(a)+0.5;

//

if pre(sRegister[1l,XOR_Pos[1,1]])==pre (sRegister[1,XOR_Pos[1,2]]) then
input_ sR=0;

else

input_ sR=1;

end if;

//

output_sR=pre (sRegister[1,Size sR]);
//

for i in 2:Size_sR loop
sRegister[1,i]=pre (sRegister[1l,1-11);

end for;

//

sRegister[1,1]=input_sR;

//

R = ((Highval - LowVal) *output_sR) + LowVal;

end when;

R*1 = v;

end PRBS;




Parameters

Type | Name |Default Description
Resistance |HighVal| 1000000 |High Value Resistance [Ohm]
Resistance|LowVal |0.5 Low Value Resistance [Ohm]

Time Period |1 Maximum period of oscillation [s]

Connectors

Type |Name Description

PositivePin |p
NegativePin n

Modelica definition

model T_period

extends Modelica.Electrical.Analog.Interfaces.OnePort;
Modelica.SIunits.Resistance R(start=1l);

parameter Modelica.SIunits.Resistance HighVal=1000000 "High Value Resistance";
parameter Modelica.SIunits.Resistance LowVal=0.5 "Low Value Resistance";
parameter Modelica.SIunits.Time Period=1 "Maximum period of oscillation";

Real sig;
Real PER;

equation

//The value of resistance will oscillate aleatorily between
//"HighVal" and "LowVal" with a maximum period of "Period"

when time > pre (PER} then
sig = 1 - pre(sig);
PER = time +Period;

R = ((Highval - LowVal)*sig) + LowvVal;
end when;
R*i = v;

end T period;
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Package Content

Name D escription
[] Basics
Ell static FC

FuelC elll. b E lectrical Static FC

Param eters

Type |Name|Defaul] D escription
Volage |Eo 124 ReferenceVolage V]
Volage |A 005 |Tafelsbpe V]

n le3 Thnercunentdensity A ]
Curment |Db le4 |Exchange cunentdensity B ]
Volage |B 005 M ass transferslope V]

R

Ilim

Cunent

Resisance 01 Tnerarea specific resisance Ohm ]

Curent 1 L1n idng transport cunentdensity A ]

C onnectors

Type |Nam e|Description

PogitiveP1n |p
N egativePIn|n

M odelica definition

model Static FC
import FuelCellLib;

extends Modelica.Electrical.Analog.Interfaces.OnePort;

parameter SI.Voltage Eo=1.24 "Reference Voltage";

parameter SI.Voltage A=0.05 "Tafel slope";

parameter SI.Current In=1le-3 "Inner current density";

parameter SI.Current Io=le-4 "Exchange current density";
parameter SI.Voltage B=0.05 "Mass transfer slope";

parameter SI.Resistance R=0.1 "Inner area specific resistance";
parameter SI.Current Ilim=1 "Limiting transport current density";

SI.voltage v;

SI.Current 1i;

equation
v=Eo- (A*1In((i+In)/Io))+ (B*1In(1-((i+In)/Ilim)))-R*(i+In);

end Static FC;

ST
EC
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Package Content

Name

D escription

#im Constant Pressure

i Pressure PRBS

=R Step Pressure

FuelC elll. b G as FunctionsConstant Pressure

Param eters

Type

Name

D efault!

D escription

Real

P

100000

C onnectors

Type

Nam e

D escription

Gas Tem inall

exal

M odelica definition

model Constant_ Pressure

parameter Real P=100000;

Basics.Gas Terminal exal;

equation
exal.p=P;

end Constant_Pressure;

FuelCelll. b G as FunctionsPressure PRBS

Param eters

Type Name D efault|D escription
Tteger|Size R 8

Real |Ts ledl
Tnteger)XOR_PoslL,2]| [L, 8]

Real |Hihval HighVale
Real |LowVal Low Valie

C onnectors




M odelica definiton
model Pressure_PRBS

parameter Integer Size sR=8;
parameter Real Ts=le-1;
parameter Integer XOR_Pos[1,2]=[1,8];

//

//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]

//

parameter Real HighVal (start=400000) "High Value";
parameter Real LowVal( start=100000) "Low Value";

protected
Real sRegister([1l,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;
//
output_ sR= pre (sRegister([l, Size sR]);
//
for i in 2:Size_sR loop
sRegister[1,i]= pre(sRegister[1l, i - 11);
end for;
//
sRegister[1,1]= input_sR;
//
Out_Val = ((Highval - LowVal) *output_sR) + LowVal;
end when;

exal.p=Out_Val;

end Pressure_ PRBS;




Parameters

Type | Name |Default Description
Pressure |HighVal| 100000 |High Value pressure [Pa]
Pressure|{LowVal [1000  |Low Value pressure [Pa]

Time |StepT 0.1 Step time [s]

Connectors

Type Name |Description

Gas_Terminal jexal

Modelica definition

model Step_Pressure
SI.Pressure P(start=LowVal);
parameter SI.Pressure HighVal=100000 "High Value pressure";
parameter SI.Pressure LowVal=1000 "Low Value pressure";

parameter SI.Time StepT=0.1 "Step time";

Basics.Gas Terminal exal;
equation

//The value of pressure will step from "LowVal" to "HighVal"
when time > StepT then

P = HighVal;
end when;

exal.p= P;

end Step Pressure;
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