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RESUMEN

El presente documento es una contribucién para resolver los graves problemas de contaminacién
ambiental y desigualdad que enfrenta la humanidad, al analizar el funcionamiento de la pila de
combustible como piedra angular en la nueva economia de hidrogeno. Se propone un modelo para
comprender desde una visidn estratégica, el funcionamiento 6ptimo de la pila de combustible,
particularmente de la PEMFC, por considerar su importancia como una fuente de energia de alta
eficiencia y amigable con el ambiente. El modelo explicado describe a nivel macro cada uno de sus
procesos, desde una vision estratégica, productiva y de apoyo. La visidn estratégica analiza la
situacién antes y después de la pandemia COVID-19 DEL ANO 2020. La aplicacién del modelo incluye
técnicas de métodos numéricos, de control electrénico y de légica difusa, para asegurar un éptimo
funcionamiento de la PEMFC.



ABSTRACT

This document contributes to solving the serious problems of environmental pollution and inequality
that humanity faces, by analysing the fuel cell operation as a cornerstone in the new hydrogen
economy. A model is proposed to understand, from a strategic vision, the optimal functioning of the
fuel cell, particularly the PEMFC, considering its importance as a highly efficient and environmentally
friendly energy source. The explained model describes each of its processes at a macro level, from a
strategic, productive, and supportive vision. The strategic vision analyses the situation before and
after the COVID-19 pandemic. The application of the model includes techniques of numerical
methods, electronic control, and fuzzy logic, to ensure optimal functioning of the PEMFC.
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1.INTRODUCCION

La pandemia del COVID-19 del afio 2020 ha magnificado los grandes problemas que la humanidad
ya tenia, dejando al descubierto a una sociedad que ha priorizado la economia por encima de la
salud. Por ello, la desigualdad econémica nos lleva a pensar que simplemente, los ricos ahora son
mas ricos y los pobres ahora son mas pobres. Como si lo indicado anteriormente no fuese suficiente,
el cambio climatico, la disminucidn de la capa de ozono, la falta de recursos, la contaminacion tdxica,
la disminucién de la biodiversidad, la salud humana, los asentamientos costeros..., estan alli para
recordarnos que la sustentabilidad de nuestro planeta esta en peligro.

Los magros resultados obtenidos plantean la necesidad de que la academia asuma un fuerte
liderazgo, que sea la luz que brille en las tinieblas de los paises del sur cuyas economias necesitan
recuperarse para brindar oportunidad a sus conciudadanos. Que las decisiones que se tomen pasen
por manos de personas que conocen los problemas y sus potenciales soluciones. Y es aqui, en
donde los formados en las ciencias de la ingenieria tienen que asumir la responsabilidad de
solucionar estos graves problemas, ya que precisamente para ello fueron formados: para solucionar
problemas.

La energia ha permitido el desarrollo de nuestra sociedad y actualmente la pila de combustible
impulsada por hidrégeno es la fuente de energia mds prometedora del futuro, ya que ayudaria a
eliminar los graves problemas mencionados en los parrafos anteriores [1,2]. Se estima que la
economia del hidrégeno (donde el hidrogeno y las pilas de combustible son socios esenciales)
aumentara de 122 mil millones de ddlares en 2018 a 155 mil millones de ddlares en 2022 [3,4].

La pila de combustible convierte la energia quimica de los reactivos utilizados en energia eléctrica
y produce agua y calor como subproductos durante su funcionamiento. La celda de combustible de
membrana de intercambio de protones (PEMFC), se espera que juegue un papel clave en el sistema
energético futuro debido a sus caracteristicas favorables como: alta densidad de potencia,
contaminacion cero, baja temperatura de funcionamiento, capacidad de arranque rdpido y larga
vida util. La PEMFC se puede utilizar en teléfonos méviles, vehiculos eléctricos, sistemas de energia
distribuida, submarinos y aplicaciones aeroespaciales.

Con el objetivo de optimizar el funcionamiento de la pila de combustible, se han desarrollado
modelos que la representan como un sistema estructural, dimensional, térmico y de estado, al que
en este documento se le afiade —como una contribucidén al desarrollo tecnolégico—, una visién
estratégica y sistémica. Por ello, la tesis doctoral propone como objetivo general desarrollar un
modelo para comprender, desde una visidn estratégica, el funcionamiento 6ptimo de la PEMFC,
por su importancia como una fuente de energia eficiente y amigable con el ambiente. Como
objetivos particulares, analizar a nivel macro cada uno de los procesos de la PEMFC, desde una
visidn estratégica, productiva y de apoyo. La vision estratégica incluye resultados y conclusiones
que analizan la situacidn de la energia antes y después de la pandemia COVID-19 del afio 2020.
Finalmente, la aplicacidon del modelo incluye técnicas de métodos numéricos, de control electrénico
y de légica difusa, buscando asegurar un éptimo funcionamiento de la PEMFC.

Una revisidn global y detallada de los conceptos, tanto de la pila de combustible como del disefio y
desarrollo de productos, permiten plantear el siguiente nuevo modelo a nivel de sistema (figura 1),
en donde se propone:
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Nivel 1. Una vision estratégica de la economia del hidrégeno. Se analiza en la parte | de esta tesis
y consta de tres procesos estratégicos (E1-E3) descritos en tres capitulos:

1. El primero plantea los grandes problemas de la sociedad actual, los escenarios futuros de
la situacién energética incluidos sus fuentes, usos e impacto ambiental, para finalmente
adherirse a la propuesta cientifica de utilizar al hidrogeno como un vector energético,
limpio, eficiente y versatil, que, cuando se combina con la celda de combustible, generan
electricidad y cierran el ciclo de energia, dando lugar a lo que se conoce como la "economia
del hidrégeno".

2. El segundo describe los diferentes tipos de celdas de combustible y explica porque
selecciona a la membrana de intercambio protdnico (PEM) como la celda a estudiarse en
los siguientes capitulos.

3. Eltercero considera los diferentes modelos de las pilas de combustible y propone un novel
modelo analizado desde los puntos de vista estratégico, productivo y de apoyo. El modelo
es caracterizado por ecuaciones diferenciales y modelos fisicos-matematicos validados con
métodos numéricos, por modelos de légica difusa y sistemas de control validados
experimentalmente. Todos estos modelos se explican en la parte IV de esta tesis.

Nivel 2. Una vision productiva de la pila de combustible. Se analiza en la parte Il y consta de seis
procesos productivos (P1-P6) descritos en seis capitulos:

1. Elcapitulo cuatro, acerca del transporte de los reactantes (P1), describe el comportamiento
tanto del hidrégeno como del aire por los canales de flujo de gases (P1.1) y por las capas
de difusion de gases (P1.2). Matematicamente, el modelo es caracterizado por las
ecuaciones de Navier-Stokes (NS) y por las ecuaciones de Poisson-Nernst-Planck (PNP).

2. El capitulo cinco, sobre las reacciones electroquimicas (P2), analiza la reaccidon anddica
(P2.1) que se produce cuando el material de los electrodos reacciona con el hidrégeno vy la
reacciéon catddica (P2.2) cuando el electrodo reacciona con el oxigeno. Finalmente,
determina el potencial en circuito abierto y la eficiencia de la celda de combustible.

3. Enelcapitulo seis se analiza el transporte de carga (P3), en donde los iones-protones (4H*)
y los electrones (4e7) que se producen de la reaccion electroquimica en el dnodo, son
transportados al catodo mediante dos caminos: Transporte de protones a través de la
membrana proténica que actia como electrolito (P3.1) y el transporte de los electrones a
traves de una circuito externo que contiene la carga y que, por lo tanto, demanda la energia
eléctrica de la pila (P3.1).

4. La remocion de otros productos (P4), del capitulo siete, se refiere principalmente a la
gestidn del calor y del agua, componentes que se liberan en la reaccidén catédica y que
pueden afectar seriamente el funcionamiento de la celda; un sistema no lineal y muy
sensible a estos productos. Se debe tener en cuenta que podrian existir otros productos
que se generen, tales como carbono, nitrégeno..., puesto que lo que ingresa no es O, sino
aire.
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En el capitulo ocho se analiza el tema de los transientes (P5), debido a las reacciones
electroquimicas y especialmente a la transferencia de calor y flujo de agua. También se
analiza los procesos de arranque, apagado y cambios de carga a los que esta expuesta la
celda de combustible.

El capitulo nueve resume el funcionamiento, optimizaciéon y ensamblaje de la pila (P6),
desde un punto de vista integral, considerando los procesos anteriores (transporte de
reactantes a través de los canales y de las capas difusoras, transporte de protones y
electrones, gestién del calor y del agua, respuesta a transientes), su geometria, sus
materiales y sus parametros.

Nivel 3. Una vision de apoyo a la pila de combustible. Se analiza en la parte Ill y consta de dos
procesos de apoyo (A1-A2) descritos en dos capitulos:

El capitulo décimo considera el acondicionamiento y la gestidon de la potencia que puede
suministrar la pila de combustible, analizando los sistemas de potencia (Al) y los
subsistemas que lo integran; esto es, la gestidn de los reactantes, del calor, de la carga y
del agua.

Finalmente, el capitulo décimo primero analiza las metodologias que se utilizan para el
diagndstico y deteccidn de fallas (A2) que ayudan a evitar una degradacion prematura de
la PEMFC. Estas metodologias se originan de modelos matematicos, estadisticos, eléctricos,
electrénicos, o de modelos conceptualizados del procesamiento de sefiales, redes neurales
y ldgica difusa.

El modelo conceptual propuesto se aplica en la parte IV a través de submodelos de control y
optimizacion de la pila de combustibles que se desarrollan en los capitulos 12-15 y que son:

1.

En el capitulo décimo segundo se resuelve un modelo numérico para el transporte del
hidrogeno en el canal de forma paralelepipedo del anodo, partiendo de las ecuaciones de
Navier-Stokes. Este modelo permite determinar diferentes valores de la celda que
permiten su control y optimizacion.

En el capitulo décimo tercero se propone un modelo numérico para el transporte de
reactantes que considera las ecuaciones de Navier-Stokes y las ecuaciones Poisson-Nernst-
Planck. Elmodelo encuentra las soluciones de la conductividad eléctrica, de la distribucién
de carga eléctrica y del potencial eléctrico, resolviendo las ecuaciones diferenciales
parciales.

El capitulo décimo cuarto analiza una estacién experimental para medir, controlar y
determinar los parametros operativos que inciden en el dptimo desempeio de la pila,
caracterizando sus curvas de polarizacidn y partiendo de los subsistemas analizados en el
capitulo décimo primero.

El capitulo décimo quinto analiza un modelo de légica difusa para estimar el agua en una
pila de combustible, considerando la importancia de tres tipos de perturbaciones: paso de
carga, oscilaciones de corriente y paso de flujo en el catodo. El modelo parte de los
conceptos del capitulo décimo segundo y de las fallas que se pueden producir por el agua
generada en la pila.
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Los resultados del modelo propuesto aplicado a través de cuatro submodelos de control y
optimizacion (parte 1V), se analizan y validan en la parte V, capitulo 17. El trabajo se cierra con las
conclusiones y propuestas para futuros trabajos, descritos en la parte V, capitulos 18 y 19
respectivamente.

Como una conclusidon general, esta tesis doctoral propone como una solucién a los graves
problemas de la humanidad, a la pila de combustible como piedra angular de una economia de
hidrogeno. Para ello, plantea un modelo con visién estratégica, validado por submodelos que
permiten abordar las no linealidades del comportamiento eléctrico de la PEMFC, la imprecision del
mundo fisico y un control auténomo y éptimo en tiempo real de su desempefio eléctrico,
incorporando acciones de control que eviten sus estados criticos. El trabajo constituye en si un
paso hacia la progresiva automatizacion de la supervision, percepcién y control inteligente de las
pilas de combustible, permitiéndoles reducir sus riesgos y aumentar sus beneficios econédmicos.

Finalmente, la tesis doctoral abre un amplio abanico en las diferentes ciencias del conocimiento
humano para buscarle solucién a los graves problemas que esta ocasionando el uso de los
combustibles fésiles como fuente de energia primaria; problema que tiene su espada de Damocles,
en los cambios climaticos y en las desigualdades econémicas que amenazan la misma existencia de
la humanidad. Para contrarrestarlos, se necesitan medidas radicales basadas en valores y no pafios
tibios. Se necesita de un liderazgo de la academia y de las ciencias de ingenieria, pues soluciones
hay —la pila de combustible es una de las tantas soluciones— lo que falta es la voluntad politica
para implantarlas.

El cambio que requiere la sociedad es ahora, pues el tiempo estd por abordar el
ultimo tren de la esperanza humana.
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2.ENERGIA SUSTENTABLE (E1)

Este capitulo tiene como objetivo servir de referencia para un analisis de la energia sostenible. Un
analisis critico de los conceptos desarrollados alrededor de la sociedad y la ciencia nos lleva a la
conclusién de que la sustentabilidad del planeta es el principal reto de la sociedad y de las ciencias;
mas aun si la poblacion mundial se estima en 10 billones de habitantes para el afio 2050. Para
lograrlo, este capitulo:

» Analiza los grandes problemas de la sociedad actual,

» Los escenarios futuros de la situacion energética incluidos sus fuentes, usos e impacto
ambiental,

» Finalmente se adhiere a la propuesta cientifica de utilizar al hidrogeno como un vector
energético, limpio, eficiente y versatil, que, cuando se combina con la celda de combustible,
generan electricidad y cierran el ciclo de energia, dando lugar a lo que se conoce como la
"economia del hidrégeno".

2.1. SOCIEDAD, CIENCIA, SUSTENTABILIDAD

De la revisidn de la literatura sobre energia sustentable [1-22]:

1. La sustentabilidad puede ser analizada en tres grandes temas, que agrupen los grandes
problemas que enfrenta la sociedad en la actualidad [8]:

Medio ambiente:

e Cambios climaticos

e Disminucién de la capa de ozono

e Polucidn toxica y lluvia acida

e Disminucién de la biodiversidad y ecosistemas
e Migracion y asentamientos costeros

Economia:

e Inequidad econdmica

e Escases de recursos, fuentes de agua
e Agricultura sostenible

e Salud humana

e Educacién

Energia:

Fuentes de energia
Infraestructura

e Transporte

Eficiencia y almacenamiento
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e Analisis de sistemas

2. Los grandes temas medio ambiente-economia-energia, estan fuertemente conectados y son
interdependientes, por lo que es necesario una visidn holistica si se desea obtener buenos
resultados.

3. La academia y en particular las ciencias de ingenieria estan llamadas a tomar un papel activo y
decidido, en la solucién de los grandes problemas que aquejan a la humanidad [8].

4. La sustentabilidad de nuestro planeta esta fuertemente amenazada por el uso de la energia de
combustibles fésiles, particularmente el petrdéleo; pues ha ocasionado la mayoria de los problemas
mencionados en el parrafo anterior; cambios climaticos, disminucién de la capa de ozono, polucién
toxica, lluvias acidas, disminucion de la biodiversidad, ecosistemas...;

El nivel de consumo de combustibles fdsiles estd intimamente ligado a la situacidn geopolitica de
los paises de Oriente Medio; son ellos los mayores productores y los que poseen aproximadamente
el 64% de las reservas globales tanto de petrdleo como de gas natural; estimandose que las reservas
petroliferas pueden abastecer la demanda mundial hasta el 2045 [23].

El principal inconveniente de los combustibles fdsiles es que, al generar emisiones contaminantes,
aumentan las concentraciones de los Gases de Efecto Invernadero (GHG) —gases que en la
atmodsfera atrapan radiacion— y consecuentemente, el aumento de la temperatura media del
planeta, que podria llegar hasta los 58°C de aqui a 100 afios, asi como una subida del nivel del mar
de casi un metro [23].

Los combustibles fosiles son el petréleo, el carbdn y el gas natural y en las fuentes renovables se
incluyen entre otras, la energia edlica, solar y de biocombustibles, las mismas que,

lamentablemente, dependen de cambios no controlables del viento y de la radiacion solar... [24].

Un diagrama que permite comprender el proceso del uso de la energia es el siguiente:

Generadores de
electricidad

Electricidad
Industrial
Fosil
Refinerias Gasolinas
Residencial

Plantas (no de
gasolina)

Renovables Diésel >

Transporte

Generadores de

Calor/Frio
calor

Nuclear
No usos

Otros Otros

y
A

Fuentes de energia Conversion Energia final 3
Usos de la energia

Figura 2.1 Proceso del uso de la energia
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2.2. ESCENARIOS FUTUROS DE LA SITUACION ENERGETICA

La pandemia del Covid-19 en el afio 2020, la aparicion de nuevas variantes, el acelerado
lanzamiento de vacunas y los estimulos econdmicos, constituyen actualmente grandes
incertidumbres en el mercado energético. Las actividades econdmicas y el uso de la energia que
decayeron en el 2020, se han recuperado a tal punto, que se corre el riesgo de un nuevo récord en
emisiones de CO; en el 2021 [25].

En este marco, la situacion de la energia a nivel mundial ha sido analizada por varias organizaciones
de reconocido prestigio internacional como lo son la Agencia Internacional para la Energia (IEA), el
Panel Intergubernamental para el Cambio Climatico (IPCC), el Consejo Mundial de la Energia (WEC),
Shell, la WWEF Internacional, la Agencia Europea de Medioambiente (EEA), el Banco Mundial (WBG),
la Agencia Internacional para las Energias Renovables (IRENA).

La Agencia Internacional para la Energia (IEA) mantiene desde 1971 informacion anual relacionada
al tema energético [9-13]. En el 2015 realizd proyecciones para el 2050 sobre las fuentes, los usos
y la contaminacién producida por las energias, con resultados que invitaban a cambiar la matriz
energética mundial [14-16]. En el informe del 2021 después de la pandemia, actualiza sus datos
con proyecciones hasta el 2100 y con las mismas fuertes recomendaciones, la imperiosa necesidad
de cambiar la trillada matriz energética [25].

Por su parte, el Programa Ambiental de las Naciones Unidas (UNEP) y la Organizacion Mundial de
Meteorologia (WMO), establecieron el Panel Intergubernamental para el Cambio Climatico (IPCC)
en el afo 1988. El IPCC ha preparado cinco informes de evaluacién de varios volimenes y varios
documentos entre los que se cuentan informes especiales, informes meteoroldgicos y articulos
técnicos. Actualmente se encuentra en su sexto ciclo de evaluacion, cuyo informe de sintesis se
terminaria en el 2022, a tiempo para el primer balance mundial de la Convencién Marco de las
Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico (CMNUCC). En este evento, los paises analizaran los
progresos para mantener el calentamiento global por debajo de los 2°C y los esfuerzos por limitar
su aumento a 1.5°C.

El IPCC en su informe especial del 2012 analiz6 164 potenciales escenarios para el afo 2060 y
exhorto a la comunidad global a cambiar la matriz energética intensificando el uso de las energias
renovables, por su potencial para reducir las emisiones de gases de efecto invernadero [19]. Enel
2021 prepar6é un documento que actualiza sus tendencias hasta el afio 2100, con diversos
escenarios bastantes preocupantes que llevan a pensar en los riesgos que corre la humanidad
originados por el calentamiento global [26].

El Consejo Mundial de la Energia (WEC) formado en 1923, es una red imparcial de lideres que
buscan el bien comun de la sociedad, promoviendo la provisién y el uso sostenible de la energia
para obtener el mayor beneficio para todos. En su informe del 2013 presentd dos potenciales
escenarios hasta el afio 2050 y en el informe del 2019, tres potenciales escenarios hasta el 2060.
Los escenarios indicaban la necesidad de cambiar la matriz energética mundial para limitar el
calentamiento global y sus consecuencias [18,27].
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En el informe del 2019 de WEC, el escenario Modern Jazz refleja el individualismo, la improvisacién
y la innovacion; con un enfoque impulsado por el mercado y con modelos empresariales que
abordan la sostenibilidad. Por su parte, el escenario Sinfonia inacabada refleja la necesidad de un
director capaz de dirigir una orquesta; con un enfoque impulsado por los gobiernos, que colaboran
con incentivos fiscales y precios del carbono. Finalmente, el escenario Hard Rock que expresa la
fuerza del espiritu para enfrentar tiempos dificiles; con proteccionismos e intereses nacionales que
abordan con limitaciones la sostenibilidad del planeta [27].

Shell, un grupo global de empresas energéticas y petroquimicas, cuyo objetivo es convertirse en un
negocio de energia con cero emisiones netas para el 2050, en sintonia con la sociedad, propuso dos
posibles escenarios para el 2030, 2050 y 2060, en sus informes de los afios 2008, 2011 y 2013[20-
22] y tres posibles escenarios en su informe del afio 2021 [28], todos ellos apuntando a la necesidad
del cambio de la matriz energética mundial.

En su ultimo informe del 2021, Shell plantea tres escenarios de transformacion energética para la
recuperacion de la crisis del 2020, Ondas, Islas y Cielo 1.5. En el escenario Ondas, la respuesta inicial
es reparar la economia —la riqueza primero—. Las presiones sociales y ambientales reciben menos
atencién hasta que se producen reacciones violentas, lo que obliga a la sociedad global ir a un
sistema energético con cero emisiones. Una descarbonizacidn tardia pero rdpida que lleva a un
incremento de la temperatura a 2.3°C para el aio 2100. En el escenario Islas, los gobiernos vy las
sociedades deciden aislarse por su seguridad, generdandose movimientos nacionalistas que
amenazan el orden geopolitico de la posguerra. El desarrollo de las tecnologias limpias trae
progreso y con ello un sistema energético con cero emisiones. La tardia y lenta descarbonizacién
lleva a un incremento de la temperatura a 2.5°C para el afio 2100. Finalmente, en el escenario
Cielo 1.5, la respuesta inicial es responder a la pandemia —la salud primero—. Las sociedades
aprenden y comparten sus mejores practicas, generandose un comportamiento responsable con el
medio ambiente. La descarbonizacidn es ahora y es rapida y logra mantener la temperatura en
1.5°C para el afio 2100. [29].

Otra organizacion que ha hecho proyecciones energéticas es la WWF Internacional, una
organizacion independiente para la conservacién del ambiente natural del planeta, creada en 1961.
En el afio 2011 realizé un analisis hasta el 2050, cuyos resultados llaman a concentrar los esfuerzos
de la humanidad en reemplazar los combustibles fésiles —la mayor causa del cambio climatico—
por energias limpias y renovables [17]. En el afio 2021, menciona los efectos de no prestar atencién
a dicho llamado, reflejado en las especies que estdan desapareciendo, en las pérdidas de hogares
por el aumento del nivel del mar en las islas Fiyi y las intensas sequias que enfrentan los Masai, en
Tanzania [30].

El Banco Mundial (WBG) en el 2015 realizé un informe de los progresos hacia una energia sostenible
[7] y planted tres objetivos globales: acceso universal a la energia; duplicar la tasa de mejora de la
eficiencia energética; y duplicar la participacidn de las energias renovables en la combinacidn
energética mundial. Pese a obtenerse resultados positivos, los mismos no han sido suficientes y
lamentablemente, la pandemia del 2020 plantea nuevos retos imposibles de no enfrentarlos. Para
el 2021 el WBG estd implementando una ambiciosa agenda en su Plan de Accion sobre el Cambio
Climatico 2021-2025, que incluye los costos de transicion de abordar el cambio climatico y prioriza
el capital natural, la biodiversidad y los servicios ecosistémicos [31]. Algo similar ha planteado la
Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econdmico (OCDE), a traves de su Programa
Internacional de Accidn sobre el clima, al visualizar una economia de cero gases de efecto
invernadero para el afio 2050 [32].
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El WBG reconoce que, a nivel internacional, los pobres son los que mas sufren las consecuencias
del cambio climatico, pese a ser el sector que menos responsabilidad tiene por las emisiones de los
gases de efecto invernadero [31]. Con similares conclusiones se pueden agregar los informes
periddicos sobre el tema energético de la Agencia Europea de Medioambiente [EEA] [5,6], de la
Agencia Internacional para la energia renovable (IRENA) [33] de la organizacién recursos para el
futuro [34] y de OCDE, al afirmar que la reactivacidn econédmica y del mercado laboral en las
economias emergentes y en desarrollo se ha visto obstaculizada por la falta de acceso a las vacunas.
[32].

Desde la perspectiva del crecimiento econédmico y las emisiones de CO2, un estudio de la relacién
entre seguridad y equidad energéticas utilizando el indice de trilema energético (ETI) 2018 del WEC,
se presenta en [35]. Se aplica el andlisis de componentes principales (PCA) para reducir el nimero
de variables y posteriormente el método Fuzzy-TOPSIS para determinar los rangos integrales de
todos los paises. El estudio concluye que Dinamarca y Alemania tienen los mejores desempefios,
gue un aumento en el precio de la energia producird escasez de fuentes de energia, fomentando el
uso de alternativas mas baratas y renovables y finalmente, que la valoracidn del carbono puede
reducir las emisiones de gases de efecto invernadero si se paga un dodlar extra a la empresa por
menos emisiones.

Finalmente, una investigacién considera que el IPPC ha utilizado indebidamente escenarios por mas
de una década, para las evaluaciones de la ciencia del clima, incluyendo un escenario extremo poco
realista como el futuro mas probable del mundo, en ausencia de una politica climatica y de
comparaciones ilégicas debido a inconsistentes trayectorias de desarrollo global. Como
consecuencia, gran parte de la comunidad de investigacidn climdtica esta actualmente engafiada y,
puesto que el discurso sobre el cambio climatico depende de los escenarios, es dificil que una
posible correccion de los mismos se incluya en la Sexta Evaluacion del IPCC [36].

Tomando en cuenta la informacion de las referencias mencionadas, se ha considerado oportuno
considerar dos escenarios. El escenario 1 que prioriza la economia y el escenario 2 que prioriza la
salud. Los motivos para considerar estos escenarios estan mds que justificados por el informe de
la Conferencia de las Naciones Unidas sobre Comercio y Desarrollo (UNCTAD) que a
15/septiembre/2021, proyecta para el 2021 un crecimiento del 5.3% de la economia mundial; la
tasa mas dinamica en casi 50 afos, con un repunte extremadamente desigual segun las regiones,
los sectores y los niveles de ingreso, que para muchos paises en el sur ha representado un impacto
econdmico mucho mas severo que el de la crisis financiera global y que coloca a los niveles de CO,
a valores cercanos a los 2019 [32,37]. Por otro lado, el reporte de la Universidad de Oxford, al 17
de octubre del 2021, que menciona que el 30.25% de la poblacién mundial se encuentra totalmente
vacunada, mientras que el 40.12% ha recibido al menos una dosis [38].

2.2.1. Fuentes de energia primaria

A continuacidn, algunas tablas que retdnen algunos de estos criterios:
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Tabla 2.1: Fuentes de energia primarias (en EJ, escenario 1)

Ao 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050 2060 2070 2080 2090 2100
Fuentes primarias de energia 147 226 303 369 421 537 565 641 667 683 688 691 697 719 768
Fésil 123 195 258 300 339 442 458 510 514 497 456 403 350 295 242

Carbdn 52 62 76 94 97 153 151 160 154 144 129 108 88 69 54

Petréleo 52 98 131 136 154 174 172 198 199 192 179 161 142 121 98

Gas 19 35 51 70 87 115 136 152 161 160 148 134 120 105 91
Renovables 24 30 38 47 54 65 79 99 128 165 201 245 292 342 405

Biomasa 22 26 31 38 42 48 52 58 66 76 83 87 93 103 110

Hidroelectricidad 3 4 6 8 9 12 15 16 18 19 19 18 20 21 23

Geotérmica 0 0 0 1 2 3 5 8 12 17 23 28 32 39

Viento 0 0 0 0 0 5 10 13 16 18 21 24 30 42

Solar 0 0 0 0 0 4 10 23 40 63 95 124 153 189

Otras renovables 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 2 3 3

Nuclear 0 1 8 22 28 30 28 31 25 21 31 43 55 82 120
Tabla 2.2: Fuentes de energia primarias (en EJ, escenario 2)
1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050 2060 2070 2080 2090 2100
Fuentes de Energia Primaria 147 226 304 369 424 532 570 673 750 828 910 975 1024 1040 1049
Fésil 123 195 258 300 341 434 458 506 460 375 279 207 176 163 156
Carbén 52 62 76 94 100 146 151 155 130 100 73 56 50 51 52
Petréleo 52 98 130 136 153 173 172 194 180 160 129 97 72 59 50

Gas 19 35 52 70 87 115 135 157 151 115 77 54 53 54 54
Renovables 24 30 38 47 55 68 83 124 226 373 535 656 728 753 768

Biomasa 22 26 31 38 43 51 56 63 8 110 138 151 181 183 183

Hidroelectricidad 3 4 6 8 9 12 15 16 18 19 21 23 23 23 23

Geotérmica 0 0 1 1 2 2 3 4 12 28 37 38 39 38 39

Viento 0 0 0 0 0 1 5 15 42 8 120 130 133 129 123

Solar 0 0 0 0 0 1 4 25 70 127 218 313 353 379 399

Otras renovables 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1 1 1 1 1 1

Nuclear 0 1 8 22 28 30 29 42 64 80 97 112 120 123 124
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Para el 2100, sobre las fuentes de energia primaria, en un escenario 1 se podria llegar a los 768 EJ,

mientras que en un escenario 2, las fuentes de energia llegarian a 1049 EJ.
Referente a las fuentes primarias de energia, se puede deducir que:
Ep = Epp + Epgp + Epy
En donde:
Ep : fuentes de energia primarias
Epr : fuentes de energia fésiles

Epg : fuentes de energia renovables
Epy ® fuentes de energia nuclear

Por su parte:
Epp = Epc + Epp + Epg
En donde:

Epc ¢ fuente de energia del carbén
Epp : fuente de energia de petroleo
Ep; : fuente de energia del gas

Epg = Epp + Epy + Epr + Epy + Eps + Epg
En donde:

Epg : fuente de energia de biomasa y biocombustibles
Epy : fuente de energia hidroeléctrica

Epr : fuente de energia geotérmica

Epy : fuente de energia del viento

Eps : fuente de energia del sol

Epp : otras fuente de energia

2.1)

(2.2)

(2.3)

Considerando el escenario 1, un analisis grafico nos permite observar la tendencia de las Ep en los

proximos treinta afios, analisis muy similar si se grafica el escenario 2:

27



o
o
o0
- eFdsil 1 == eRenovables|l == eNuclearl
1. 1.59C
e F sl 2 @ Renovables |2 | === Nuclear 2
o
o
(o)
)
9
H I~
o o
] |
<5 e 7
8 > r
i" N
o P 4
S P 4 N
o P
2 ” \
~
-~
- /
-
O /
1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050 2060 2070 2080 2090 2100
Ano

Figura 2.2 Fuentes de energia primaria (EJ/afio)

De la figura 2.2 se puede apreciar que el crecimiento de las energias renovables debe ser exponencial y
se requiere que para el aifo 2050 hayan superado a las energias fésiles, si se desea lograr el objetivo de

1.5°C (escenario 2).

Graficando las energias renovables:
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Figura 2.3 Renovables (EJ/afio)

> De lafigura 2.3 se aprecia que con un coeficiente de correlacion R = 1.00, el comportamiento
de Epp después de la pandemia, en funcidn de la variable tiempo (t) en el escenario 1 esta dado
por la ecuacion:

Eprippy = 0.07t% 4+ 0.71t* — 0.12t + 26.86 (2.4)
Y que, por lo tanto, para el afio 2050:

EPRl(DP)/ZOSO =167 EJ] (2.5)

Antes de la pandemia del 2020, un anlisis similar para un escenario pesimista como lo es el
escenario 1 —que mas que pesimista lo considero realista—, arrojaba los siguientes resultados

(1]:
Epri(apy = 0.45t% — 4.96t% + 24.10t + 1.39 (2.6)

Y para el afio 2050:
Epri(apyj2050 = 196 EJ (2.7)

Los resultados indican que, debido a la pandemia —en un escenario 1 pesimista—, las energias
renovables se veran afectadas en su crecimiento en un 18% al afio 2050. Esto es, parafraseando
un poco, después de la pandemia el escenario pesimista es alin mas pesimista.
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» Por otro lado, con un coeficiente de correlacion R = 1.00, el comportamiento de Epp después

de la pandemia, en funcién de la variable tiempo (t) en el escenario 2 estd dado por la ecuacién:

Eppaopy = 0.0065t° — 0.3159¢t5 + 5.6785t* — 46.971t3 + 185.761t? — 316.11t + 200.52  (2.8)

Y que, por lo tanto, para el afio 2050:

Epr2(pp)/2050 = 340 EJ (2.9

Antes de la pandemia del 2020, un andlisis similar para un escenario optimista como lo es el
escenario 2, arrojo los siguientes resultados [1]:

Eprzcapy = 0.03t* +0.16t3 — 3.62t% 4+ 19.96t + 5.89 (2.10)

Y para el afio 2050:
Epracapy/2050 = 299 EJ (2.11)

Los resultados indican que, debido a la pandemia —en un escenario 2 optimista—, las energias
renovables se ven forzadas a crecer un 14% adicional, si se desea llegar a la meta del 1.5°C,
Unico camino para superar los problemas a los que ya estamos abocados. Parafraseando,
después de la pandemia nuestro escenario optimista es menos optimista.
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Tabla 2.3: Usos de la energia (en EJ, escenario 1)

1960

1970

1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050 2060 2070 2080 2090 2100
Usos de la energia 112 172 224 260 292 367 389 448 477 502 518 530 538 546 552
Industria 52 82 104 112 111 153 151 180 193 203 209 213 217 221 224
Industria pesada 16 28 36 37 43 62 66 74 79 84 88 93 96 98 101
Industria ligera 30 41 51 56 44 60 61 69 73 76 77 76 76 76 75
Servicios 6 13 17 19 23 30 24 37 41 44 44 44 45 47 48
Residencial 31 43 53 64 76 83 96 92 95 97 95 91 88 87 88
Residencial: calefaccidn, cocina 30 41 49 58 67 70 77 76 78 79 74 67 60 56 53
Residencial: iluminacién y aplic. 1 2 4 6 9 13 18 16 16 18 21 25 28 31 35
Transporte 26 38 51 64 80 99 103 132 140 148 156 163 166 166 161
Transporte de pasajeros 13 22 30 38 46 56 55 74 77 81 85 89 90 89 84
Transporte de carga 13 16 21 26 34 43 48 58 63 67 71 74 76 77 77
No usos de energia 4 9 15 20 25 32 40 45 49 53 58 63 68 73 79
Tabla 2.4: Usos de la energia (en EJ, escenario 2)
1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050 2060 2070 2080 2090 2100
Usos de la energia 112 172 224 259 291 366 389 453 501 548 592 622 638 645 647
Industria 52 82 104 112 111 153 153 192 218 242 259 265 264 257 251
Industria pesada 16 28 36 37 43 62 66 75 82 87 87 82 77 75 73
Industria ligera 30 41 51 56 44 60 61 73 79 82 86 88 87 85 84
Servicios 6 13 17 19 23 30 26 44 57 72 86 95 99 97 94
Residencial 31 43 53 64 76 83 96 90 90 89 91 91 90 86 82
Residencial: calor y cocina 30 41 49 58 67 70 78 72 69 66 66 66 64 61 57
Residencial: iluminacién y aplic. 1 2 4 6 9 13 18 18 21 23 25 25 25 25 25
Transporte 26 38 51 63 79 99 100 124 135 145 159 171 181 189 195
Transporte de pasajeros 13 22 30 37 45 55 53 65 66 68 73 78 82 85 88
Transporte de carga 13 16 21 26 34 43 47 59 68 77 86 94 100 104 107
No usos de energia 4 9 15 20 25 32 40 47 59 72 84 94 104 112 119
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2.2.2. Usos de la energia

Para el 2100, de las tablas 2.3 y 2.4 se estima un consumo de 552 EJ en el escenario 1, mientras que en
el escenario 2 el consumo seria de 647 EJ.

En la figura 2.4 se observa el comportamiento del uso de la energia en el tiempo, en el escenario 1,
pudiéndose apreciar que, el mayor consumidor de energia es el sector industrial.
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Figura 2.4 Usos de energia

2.2.3. Impacto ambiental

Referente al impacto ambiental:

Los gases en la atmdsfera que atrapan radiacion son llamados “Gases de Efecto Invernadero” (GHG) e
incluyen el didxido de carbono (CO5), el éxido nitroso (N,0) y el metano (CH,), entre otros. A partir de la
revolucidn industrial, la actividad humana ha causado el aumento de las concentraciones de GHG, lo que
ha llevado a un aumento de la temperatura en la atmosfera de la tierra, acontecimiento conocido
habitualmente como “Calentamiento Global”. Durante los ultimos dos siglos, la concentracién de CO, y
de N,O en nuestra atmésfera ha aumentado un 31% y 16%, respectivamente, mientras que la
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concentracion de metano se ha duplicado en igual periodo. De los tres gases mencionados, el mas
abundante es el CO,, mientras que el mds danino por su potencial de calentamiento es el N,O.

Para evitar los efectos adversos de los GHG, los Acuerdos de Cancun del 2010 exigieron limitar la
temperatura promedio global a 1.5 °C, por lo que los GHG deberdn estabilizarse entre 440-490 ppm de
CO2¢q en la atmésfera y, en consecuencia, las emisiones de CO, deberian disminuir entre 50 -85% para el
afio 2050, una meta que tan solo se puede lograr si existe un real compromiso de la humanidad [19,39].
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Figura 2.5 Emisiones de CO2 (GtCO2/afio)
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Tabla 2.5: Impacto ambiental (en GtCO2, escenario 1)

1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050 2060 2070 2080 2090 2100

Poblacién 3018 3682 4458 5327 6143 6957 7795 8548 9199 9735 10151 10459 10674 10810 10875
Emisiones de CO2 (GtCO2) 16 20 24 28 30 39 40 42 41 38 33 27 21 15 11
CO2 per capita 5 5 5 5 5 6 5 5 4 4 3 3 2 1 1

Tabla 2.6: Impacto ambiental (en GtCO2, escenario 2)

1960 1970 1980 1990 2000 2100 2020 2030 2040 2050 2060 2070 2080 2090 2100

Poblacién 3018 3682 4458 5327 6143 6957 7795 8548 9199 9735 10151 10459 10674 10810 10875
Emisiones de CO2 16 20 24 28 30 39 40 38 30 12 -3 -10 -11 -12 -9
CO2 per cdpita 5 5 5 5 5 6 5 4 3 1 0 -1 -1 -1 -1
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Para la conferencia de los socios COP21 realizada en diciembre/2015, la IEA prepard una evaluacion de
los impactos de la contaminacién en el mundo, por regiones [14]:

Figura 2.6 Impactos de la contaminacion

La grafica habla por si sola, los grandes responsables de la contaminacién ambiental y de que exista una
espada de Damocles amenazando a la humanidad, es China y Norteamérica, quienes —y como si no
fuese suficiente—, constan entre los grandes beneficiados de la pandemia que nos ha tocado vivir.

Del reporte del IPCC del 2021 [26] se concluye que los cambios recientes en el clima se han generalizado
y que ocurren con mayor frecuencia y rapidez. La temperatura global de la superficie continua en 1.5°C
por encima de los datos de referencia del periodo preindustrial 1850-1900. El aumento de los gases de
efecto invernadero —especialmente el aumento del didxido de carbono en la atmosfera—, han
provocado calores extremos, lluvias torrenciales, sequias, incendios por el clima, calentamiento de los
océanos, disminucidn del hielo marino en el artico, retroceso de los glaciares, aumento en el nivel del
mar.

Para evitar la inestabilidad del sistema tierra, se requiere una inmediata y drdstica reduccion de los gases
invernadero que limiten el calentamiento global a 1.5°C. particularmente, se requiere reducir el CO; —
existe una relacion lineal entre el CO, y la temperatura de la superficie de la tierra— y reducir el metano
CH,, pues se mitiga el calentamiento global y se mejora la calidad del aire.

La mayor fuente de CO; es la combustidn de la energia fésil, utilizada para suministrar energia a las
industrias, el transporte y a las residencias. Por otro lado, las fuentes de CH4 son los humerales, la
actividad ganadera, las aguas residuales, el cultivo de arroz, la mineria del carbdn, la quema de
biocombustibles. Adicionalmente, el metano, por su poder calérico, es aproximadamente, 23 veces mas
perjudicial que el CO,.

Para el 2021, la IEA pronostica que las emisiones globales de CO, aumenten, por la demanda significativa
de los combustibles fésiles. Tan solo el carbdn crecerd un 60% mas que todas las energias renovables,
lo que revertiria en un 80% la caida de emisiones en el 2020 [25]. Para el 2050 se espera que las energias
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renovables contribuyan con una reduccion de CO; del 32%, mientras que las mejoras en eficiencia lo
hagan en un 38% [39], valores por debajo de lo requerido, esto es, una reduccidn entre 50 —-85%.

En el campo de la energia nuclear existe una alternativa de solucidn y es la central llamada “Natrium”,
proyecto disefiado con el apoyo econdmico del departamento de energia de los USA y de las empresas
TerraPower de Bill Gates y PacificCorp de Warren Buffett. Natrium es una nueva tecnologia capaz de
producir hasta 500 MW —cantidad mas que suficiente para proveer de energia a 400 000 viviendas—,
que disminuiria los residuos nucleares actuales y que simplificaria los actuales reactores.
Lamentablemente, por ser una nueva tecnologia nuclear preocupa su seguridad y por los desacuerdos
comerciales entre USA y China, preocupan sus costos de construccion.

2.3. EL HIDROGENO COMO VECTOR ENERGETICO

El uso de la energia de combustibles fdsiles, particularmente del petrdleo, ha ocasionado muchos de los
problemas medioambientales de la tierra:

e Cambios climaticos,

e Disminucion de la capa de ozono,

e Lluvias acidas,

e Reduccién consistente de la vegetacion...

Estos problemas y el hecho de que son fuentes de energia agotables han llevado a la humanidad a que
considere otras alternativas, como son la energia edlica, solar y de biomasa [24], que lamentablemente,
dependen de cambios no controlables como el viento y la radiacion solar, por citar dos ejemplos.

Buscando encontrar un vector energético con la capacidad de almacenar energia, se han planteado
modelos basados en el hidrégeno [39,41], que han dado origen a la llamada “economia del hidrégeno”.
El hidrégeno es un vector energético limpio, eficiente y versatil, que ofrece la posibilidad de cerrar el
ciclo energético; al asociarse con la celda de combustible para generar electricidad.

2.3.1. Propiedades del hidrégeno

El hidrogeno es un elemento quimico con nimero atémico 1, con masa atémica de 1.00794 uma. Es el
elemento mas ligero y el mas abundante, constituyendo aproximadamente el 75% de la materia
existente del universo. Su dtomo estd formado por un protdn y un electrén y es estable en forma de
molécula diatonica (H2). Es incoloro, inodoro, insipido y no téxico. A temperatura ambiente y presion
atmosférica se presenta en estado gaseoso, pudiendo ser obtenido del agua o de compuestos organicos
[23]:

La tabla 2.7 permite comparar el hidrégeno con otros tres tipos de combustibles:
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Tabla 2.7: Propiedades fisicas y quimicas de los combustibles

Propiedades Unidades Hidrégeno  Gasolina Propano  Metano
Poder calérico k/gr 120 43 46 50
Densidad gas kg/Nm3 0.090 - 2.010 0.717
Densidad energética gas MJ/Nm3 10.8 - 92.5 35.8
Densidad liquido kg/L 0.071 0.733 - -
Densidad energética liquida MJ/L 10.8 215 - -
Limites de inflamabilidad % 4.0-75.0 1.0-76 2.1-95 5.3-15.0
Limites de detonacion % 18.3-59.0 1.1-33 31-7 6.3-13.5
Minima energia de activacion m3 0.02 0.24 0.26 0.29
Temperatura combustion espontanea °K 858 501-744 760 813
Emisiones mg CO2/kJ 0 80 65 55
Visibilidad de la llama no si si si
Toxicidad (combustible y emisiones) no Si Si Si

De la Tabla 2.7 se puede observar lo siguiente con respecto al hidrégeno:

Ventajas:
e Es el mejor combustible en cuanto a poder calorifico por unidad de masa.
e Cero emisiones
e No es téxico

Desventajas:
e Es el peor combustible en cuanto a su densidad (en gas o liquido).
e Potencialmente explosivo en espacios cerrados; por su volatilidad, baja energia de activaciéony
no facil deteccion de su llama.

Las soluciones para las desventajas que presenta serian:
e Hay que comprimirlo.
e Debe ser utilizado en espacios abiertos y ventilados, equipados con detectores de H, y de calor
[23].

2.3.2. La economia del hidrégeno

El hidrégeno es un vector energético limpio, eficiente y versatil, que ofrece la posibilidad de cerrar el
ciclo energético, pudiendo ser utilizado directamente con una maquina térmica para generar calor o con
una celda de combustible para generar electricidad. Al ser obtenido de varias fuentes, aparecen
distintos colores que lo distingue:

e Hidrogeno gris: Obtenido de fuentes fdsiles; esto es, carbdn, petrdleo o gas.
Hidrogeno azul: Cuando se capturan las emisiones de carbono de las fuentes fosiles.
Hidrogeno rosa: Obtenido de fuentes de energia nuclear.

Hidrogeno verde: Obtenido de fuentes renovables con emisidn nula o baja de CO..
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Similares colores se aplican cuando se refieren a la electricidad como un portador de energia.
Obviamente, la alternativa es el hidrégeno verde producido por electrélisis, que separa el agua en
hidrégeno y oxigeno mediante una corriente eléctrica, siempre y cuando la electricidad utilizada en el
proceso provenga exclusivamente de energias renovables.

El almacenamiento del hidrogeno seria en tanques o cavernas subterrdneas [42]. Para transportarlo se
requerira de nuevos materiales para construir hidroductos, similares a los gasoductos actuales y de
buques de carga similares a los que llevan amoniaco [43]. La posibilidad de almacenarlo permite su uso
en diferentes estaciones y su certificacién de origen bajo en carbono, permite su exportacion [44].

La visidn de la economia del hidrogeno es definitivamente, el mejoramiento de la calidad de vida de los
habitantes de la tierra, al reducir drasticamente tanto la contaminacidn ambiental como la dependencia
energética. Por ello, las oportunidades que se presentan son:

e Disminucion de los gases de efecto invernadero: Si se logra evitar que la temperatura de la
superficie de la tierra aumente a 2°C y se mantenga en su nivel actual de 1.5°C —los tiempos de
vida en la atmosfera son de 100 afos para el CO2 y de 10 afios para el CH4—, se habra logrado
que la tierra permanezca en un estado estable y que, por lo tanto, la vida humana en la tierra
continue.

e Disminucién de la inequidad econdémica: El desarrollo de zonas territoriales con ventajas
naturales para almacenar hidrogeno, permitirian la desconcentracion de la riqueza, la
generacioén de nuevas fuentes de trabajo y el mejoramiento del PIB de aquellos paises capaces
de exportar hidrogeno y a su vez, tan necesitados de lograr un desarrollo.

Como un comentario final, la descarbonizacién de nuestras economias deberia comenzar en los sectores
de energia, transporte e industria, con el uso de electricidad azul, combustibles fdsiles azules, e
hidrogeno azul. Para lograrlo sera necesario la implementacién de grandes proyectos fuera de los EE.
UU. Y del norte de Europa, ejecutados en cooperaciones publico-privada-intergubernamental, con
importantes incentivos financieros en forma de impuestos al carbono o créditos de carbono [45].

2.4. RESUMEN DEL CAPIiTULO

Este capitulo ha analizado el tema de la energia sostenible antes y después de la pandemia del COVID-
19 del 2020, considerando los grandes problemas de la sociedad actual, los escenarios futuros de la
situacidn energética incluidos sus fuentes, usos e impacto ambiental.

Los datos indican que el escenario que permite estabilizar las concentraciones de CO; a 440 ppm, para
el 2050 requieren energias renovables de Epr = 248 EJ / afio. Dado que el Epr1 = 167 EJ y el Epra = 340 EJ,
es el escenario 2 a futuro el que permitiria enfrentar los graves problemas de nuestra sociedad.

Adicionalmente, el capitulo se adhiere a la propuesta cientifica de utilizar al hidrogeno verde como un
vector energético, limpio, eficiente y versatil, puesto que, cuando se combina con la celda de
combustible, generan electricidad y cierran el ciclo de energia, dando lugar a lo que se conoce como la
"economia del hidrégeno".

Como un comentario final, para lograr contrarrestar los grandes cambios climaticos que se avecinan, se
necesitan medidas radicales y no pafios tibios. Se necesita de nuevos lideres, auténticos, realmente
comprometidos con un desarrollo econémico sostenible y sustentable, se necesita de humanos que
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hagan honor a su nombre y sean mds humanos. los cambios que requiere la sociedad son ahora... ahora...
el tiempo se fue... no hay mds tiempo.
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3. PILA DE COMBUSTIBLE (E2)

Como una de las mas promisorias fuentes de energia del futuro, la pila de combustible operada con
hidrégeno como fuente de energia renovable, estd llamando la atencién de los gobernantes del mundo
por sus ventajas, porque ayudaria a eliminar justamente los graves problemas de contaminacién
ambiental a los que se enfrenta la humanidad; contribuyendo a su desarrollo tecnolégico, el impulso
que recibe de los sectores industriales de generacidn de energia, de telecomunicaciones y de fabricacion
de vehiculos eléctricos (FCEV).

Este capitulo analiza el tema de las celdas de combustible:

Comparandolas con las baterias y las maquinas de vapor

Comparando los diferentes tipos de pilas de combustible que se conocen

Describiendo su ciclo de vida tecnolégico: inicio, crecimiento, madurez, envejecimiento.
Seleccionando a la membrana de intercambio protdnico (PEM) como la celda a estudiarse en los
siguientes capitulos.

» Analizando los componentes de la PEMFC.

YV VY

3.1. PILAS DE COMBUSTIBLE, BATERIAS, MAQUINAS DE VAPOR

La celda de combustible es un dispositivo electroquimico, que convierte la energia quimica del
combustible y del oxidante en energia eléctrica en un solo paso [23]. Algunas de sus principales
caracteristicas, al compararlas con las baterias y con las maquinas térmicas, se observa en la tabla 3.1.

De la tabla 3.1 se puede observar que la pila de combustible tiene muchas ventajas comparadas con las
baterias y con las maquinas térmicas: su cero toxicidad, su baja contaminacién por ruido y su alta
escalabilidad. Por otro lado, sus principales desventajas como su costo, durabilidad, rendimiento y
estabilidad; son temas de interés en el campo de la investigacion cientifica, puesto que, para superar a
los dispositivos convencionales, estos aspectos deben mejorarse, optimizando sus condiciones de
funcionamiento [46-53].

La pila de combustible se la conoce desde 1839, cuando Sir William Robert Grove, abogado y profesor
de fisica, publicé un documento en el que la describia con un par de electrodos de platino sumergidos
en acido [51]. Posteriormente, Nernst dedujo la ley de termodinamica que rige su funcionamiento y
construyé un modelo real a partir de éxidos sélidos y ceramica.

La pila cayd en el olvido por la fiabilidad y los costos de los electrodos y fue en 1969, que demostrd su
eficacia, cuando utilizada como sistema de energia del APOLLO 11, ayudd a que el hombre diera un paso
gigante en el avance de las ciencias: colocar sus pies sobre la luna ..., pesaba 120 [kg], media 36 x 38 x
114 [cm] y podia generar hasta 12 [kW]..., era de forma cilindrica y constaba de 32 celdas en serie de
0.875 [V] cada una... Actualmente sus usos comunes son en aplicaciones estacionarias de pequefia
potencia, con un potencial capaz de triplicar el rendimiento de los motores actuales.
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Tabla 3.1: Principales caracteristicas de las celdas de combustible, baterias, mdquina de vapor

Celda de

- Baterias Maquina térmica
combustible q
Caracteristica
L, . L Conversion L
e Funcion energética Conversion . Conversién
almacenamiento
e Proceso tecnoldgico Electroquimico Electroquimico Combustion

o Entrada energética Hidrégeno puro Quimicos Gasolina, diésel
o Salida energética Eléctrica Eléctrica Mecénica
Ventajas:

e Toxicidad (combustible y emisiones) Cero Alta Alta

o Contaminacion por ruido Bajo Bajo

o Eficiencia Alta Alta Baja

o Escalabilidad Alta Media Baja

¢ Rangos de aplicacion Diversos Diversos Diversos

e Madurez de la industria Crecimiento Madurez Decaimiento
Desventajas:

e Costo Alto Medio Bajo

¢ Durabilidad Baja Baja Normal

o Estabilidad Inestable Estable Estable

e Optimizacion Bajo Medio Medio

e Complejidad de su modelado Alto Bajo Medio

Una clara comprensidn de sus principios quimicos-fisicos y un trabajo en equipo de los gobiernos, la
academiay laindustria, es vital para avanzar en el desarrollo de la pila de combustible, pues cubre varias
ciencias interrelacionadas: electroquimica, termodinamica, ingenieria econdmica, ingenieria y ciencia

de los materiales, ingenieria eléctrica [51].

3.2. TIPOS DE PILAS DE COMBUSTIBLE

Normalmente, las pilas de combustible suelen clasificarse por el tipo de electrolito utilizado en:

e Pilas de combustible de membrana de intercambio de protones (PEMFC?, por sus siglas en

inglés)

1 Proton exchange membrane fuel cell
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e Pilas de combustible alcalinas (AFC2, por sus siglas en inglés).

e Pilas de combustible de metanol directo (DMFC3, por sus siglas en inglés).
e Pilas de combustible de acido fosférico (PAFC?, por sus siglas en inglés)

e Pilas de combustible de carbonato fundido (MCFC?, por sus siglas en inglés)
e Pilas de combustible de éxido sélido (SOFC®, por sus siglas en inglés)

En la tabla 3.2 se especifican las reacciones electroquimicas que se producen tanto en el 4nodo como
en el catodo.

Tabla 3.2: Reacciones en dnodo y cdtodo en las pilas de combustible

Tipo de pila Anodo Catodo

PEMFC H, » 2H* +2e™ %02 +2H* +2e” - H,0
AFC H, + 2(0H)~ > 2H,0 + 2e~ 20, +H,0 +2e” - 2(0H)"
DMFC CH30H + H,0 — CO, + 6H* + 6™ ;02 +6HY +6e~ — 3H,0
PAFC H, - 2H* + 2e~ %02+2H++Ze‘ - H,0
MCFC Hy + C0¥ — H,0 + CO, + 2e” %02 +C0,+2e” - COZ™
SOFC H, + 0~ > H,0 + 2e~ %02 +2e” - 0%

La tabla 3.3 muestra las principales especificaciones tipicas, las ventajas, desventajas y aplicaciones de
las diferentes pilas de combustible [50-52].

2 Alkaline fuel cell
3 Direct methanol fuel cell
4 Phosphoric acid fuel cell
5 Molten carbonate fuel cell
6 Solid Oxid Fuel Cell
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Tabla 3.3: Principales especificaciones de los tipos de pilas de combustible

Especificaciones Unid. PEMFC AFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Combustible H, H, H, ,CH;0H H, H,,CH,,CO H,,CH,,CO
Anodo - P,/C N; Raney R/C P./C N; N; — Z,.0,
Conductor iénico - H* OH- H* H* 0%~ 0%~
Electrolito Membrana Solucién Membrana Acido Carbonato Oxido

polimérica alcalina polimérica fosférico fundido ceramico
Catodo - Pt/C Ag Pt/C Pt/C N10 Ni - ZI‘OZ

MoZ RuSSS
Temperatura °C 60-80 65-220 60-200 150-200 600-700 600 - 1000
Voltaje de salida \Y 11 1.0 0.2-0.4 11 0.7-1.1 0.8-1.0
Rango de potencia kw 5-250 5-150 5 50 - 100 - 2,000 100 - 250
11,000

Eficiencia eléctrica: % 50-70 60-70 20-30 55 55 60 - 65
celda
Eficiencia eléctrica: % 30-50 62 - 40 47 55-60
sistema
Densidad de mW 420 620 - 250 (8 > 150 120
potencia /cm? atm)
Tiempo de hora <01 <01 <0.1 1-4 5-10 -
encendido
Impurezas CO,H,S co, co CO,H,S H,S,COS H,S,COS
Madurez de la 4 5 3 5 4 3
tecnologia
Actividad A B A M A A
investigativa
Sensibilidad a Vv D Vv Vv Vv Vv
impurezas
Rapido arranque Vv Vv Vv D D D
Costo del D Vv D D Vv Vv
catalizador
Sensibilidad del D \ D D \Y \Y
catalizador (Pt) al
mondxido de
carbono
Alta eficiencia \ Vv D \ \Y \Y
eléctrica -térmica
Gestion térmica D - Vv - - D
Gestion del agua D D D Vv - -
Vida atil Vv \Y - \Y D D
Aplicaciones --- Transporte, vehiculos espaciales, Sistemas estacionarios de generacion

aplicaciones militares, sistemas de
almacenamiento de energia

distribuida de

potencia y calor

Notas: Solucion alcalina: KOH, hidrdéxido de potasio; H;PO,, acido fosforico; CO, mondxido de carbono; CHa,
metano; CH3OH, metanol; H2S, sulfuro de hidrégeno; COS, sulfuro de carbonilo; Hz, hidrégeno.
V: Ventaja; D: Desventaja; A: Alta; M: media; B: baja.
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3.3. CICLO DE VIDA TECNOLOGICO DE LA CELDA DE COMBUSTIBLE

La gréfica 3.1 representa las etapas de desarrollo de la industria de las celdas de combustible -inicio,
crecimiento, madurez, envejecimiento-, hasta el afilo 2050, adoptando el modelo de crecimiento
logistico a los articulos académicos publicados antes de la pandemia [54].

Cantidad acumulada de articulos cientificos
80000
70000
60000
50000
40000
30000
20000

10000

Cantidad acumulada de papeles

0

1940 1960 1980 2000 2020 2040 2060
-10000
Afo

Figura 3.1 Crecimiento logistico para andlisis del ciclo de vida de las celdas de combustible

Del grafico:
t;; = 16.6 [afios] ; Ty = 2018 (3.1
16.6
Ty = 2018 — - = 2009 (3.2)
16.6
Tiei = 2018 + — = 2027 (3.3)
En donde:
tee  :tiempo total de la industria
Ty  :punto medio de la industria
T;js  :aho final de la industria en inicio
Tiei ¢ afio inicial de la industria en envejeciminto
Y por ello:
1969 < T;; < 2009 (3.4)
2009 < T, <2018 (3.5)
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2018 < Ty, < 2027 (3.6)
2027 < Ty, < 2050 (3.7)
En donde:

T,; :intervalo de tiempo de la industria en inicio

T, :intervalo de tiempo de la industria en crecimiento
T,n ¢ intervalo de tiempo de la industria en madurez

T, :intervalo de tiempo de la industria en envejecimiento

3.4. LA CELDA DE COMBUSTIBLE DE INTERCAMBIO PROTONICO (PEMFC)

Los documentos de investigacidn en las principales lineas de desarrollo tecnoldgico estdn dominados
por:

» PEMFC, SOFCy DMFC (37.99%, 28.37%, 10.13%, respectivamente) [54].
lo cual es validado por las ventas globales:
» PEMFC, SOFCy DMFC (97.03%, 0.07%, 2.90%, respectivamente) [54].
Esto conlleva a seleccionar a la PEMFC para la realizacion de este trabajo de investigacion [52,55].

La PEMFC no tiene problemas de corrosion en su electrolito, opera tanto con hidréogeno como con
combustibles reformados, es sencilla de fabricar, tiene menor peso y volumen. Su mayor ventaja es su
alta eficiencia eléctrica-térmica que llega al 60%, pudiendo ser utilizada como generador de energia
tanto eléctrica como térmica [49]. Las principales barreras para la comercializacidon de las PEMFC son
su durabilidad y sus costos. Para la reduccion de los costos y optimizacién del funcionamiento de la
PEMFC, se esta trabajando en la gestidn del calory del agua y en el desarrollo de nuevos materiales [5,6],
puesto que la baja temperatura de operacion requiere de electrolitos con catalizadores de platino [47].

Las PEMFC son clasificadas de acuerdo con el tipo de combustible que utilizan en:

e De consumo directo de alcohol (DAFC’, por sus siglas en inglés) o
e De consumo directo de moléculas orgénicas (DOFC8, por sus siglas en inglés)
e Microbianas (MFC?, por sus siglas en inglés)

3.4.1. Especificaciones comerciales de la PEMFC

Las principales especificaciones comerciales de las PEMFC estdn mencionadas en la tabla 3.4:

7 Direct Alcohol Fuel Cell
8 Direct Oxidation Fuel Cell
9 Microbial Fuel Cell
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Tabla 3.4: Especificaciones comerciales de las pilas PEMFC

Especificaciones Unid. Horizonte Horizonte Horizonte  Ultraligero  Hidrégeno Desmontab
H-1000 H-3000 H-1000 Aerostacks portable le
PEM PEM XP PEM 1000W 5000W 1000W
PEM PEM PEM
Electrolito PEM PEM PEM PEM PEM PEM
Potencia w 1000 3000 1000 1000 5000 1000
nominal
Temperatura °C 65 65 65 65 65
maxima
Presion de Bar 0.45-0.55 0.45-0.55 0.47-0.56 0.5-0.6 0.45-0.55 -
hidrégeno
Eficiencia %V 40 40 59 59 40 -
Voltaje de salida Vv 13+1 13+1 13+1 - 13+1 13+1
Conductor - H* H* H* H* H* H*
idnico
Numero de - 48 72 50 50 50 50
células
Tiempo de Seg. <30 <30 - <30 <30 <30
encendido
Tamafio (largo x cm x 268 x219x 350x183x 264x203 266x156x 13x26.8x 51,5x20,2
ancho x altura) cm x 1225 418 x 104 118 12.3 x12,7
cm
Combustible - - - - - -
Contaminantes Hidrogeno  Hidrogeno Hidrogeno Hidrégeno Hidrégeno  Hidrégeno
y aire y aire y aire y aire y aire y aire
Proteccién de Vv 24 36 - 29 - -
Baja Tension
Requisito Pureza 299.995%  299.995% - 99.999% 99.5 % Sec 99.999%
de Hidrégeno (Hz2 seco) (Hz2 seco) (Hz2 seco) O H2 (Hz2 seco)
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3.4.2. Componentes de una pila PEMFC

Una tipica pila PEMFC esta formada por 11 componentes, tal como se observa en la figura 3.2 [50], en
la que se puede apreciar la membrana y a los extremos de ella dos grupos de componentes llamados
anodo y catodo, conformados a su vez por cuatro elementos similares; esto es, placa terminal, placa
bipolar, canal de gas, capa de difusién de gases.

Placa colectora

. 7
de carriente } (]
Placa terminal

%

Placa binolar o monooolar

-._/

g

,-”E:apa difusora de gases

Capa catalitica

i ®

" Membrana

Figura 3.2 Descripcion de los diferentes componentes de la pila.

Los componentes de la pila PEMFC desde adentro hacia afuera son:

e Una MEA (Membrana-Electrodo Ensamblado) compuesta de:

» Una membrana de intercambio protdnico (PEM)
» Dos capas cataliticas, una en el anodo (CLa) y otra en el catodo (ClLc)
» Dos capas difusoras de gases, en el anodo (GDLa) y en el catodo (GDLc)

e Una celda compuesta de:

» Una MEA

» Dos sellos-juntas o empaquetaduras.

» Dos placas de distribucién de gases. Una en el anodo con un canal de flujo de gases para
el hidrégeno (GFCa) y otra en el catodo con un canal de flujo de gases para el oxigeno
(GFCc).

e Una pila compuesta de:

» Un conjunto de celdas.
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» Dos placas terminales que son monopolares, una en el anodo (EPa) y otra en el catodo
(EPc) ubicadas en cada extremo de la pila.

» Dos placas colectoras de corriente de las celdas.

» Dos placas finales o placas de cierre que permiten el ensamblado de la pila.

Placas difusoras de gases

Las placas pueden ser bipolares (BPa, BPc) o monopolares. Las placas monopolares alimentan del gas
en cuestion a dos electrodos a la vez y ambos canales GFCa y GFCc estan totalmente abiertos.

Por su parte, las placas bipolares tienen ambos canales diferentes, son cerrados y no permiten el paso
de gases de un electrodo al otro, circulando el combustible por un lado y el oxidante por el otro;
separando a los electrodos con diferente polaridad.

Las placas bipolares son construidas de grafito, con elevada conductividad eléctrica y térmica,
impermeables, simétricas, disefiadas con canales para el flujo de los gases y que [56]:

Alimentan a los electrodos de los gases reactantes.

Remueven el calor, el agua y los reactantes no utilizados

Actlan como colectoras de corriente, mediante contacto eléctrico con el electrodo
Actlan como separadoras entre celdas, para construir la pila

YV V V V

La cara de la placa bipolar que da a la capa difusora tiene los canales que transportan el gas por toda
la superficie de la GDL correspondiente.

Indistintamente en el documento se utilizara canales de difusién de gases o placas de distribucién de
gases.

Capas difusoras de gas (GDLa, GDLc)
Es una capa porosa construida de papel carbdn (buen conductor eléctrico), recubierta de teflén (PTFE)

para evitar que sus poros se inunden y que (figura 3.3) [56]:

> Asegura una difusién homogénea de los reactantes en la capa catalitica
> Transporta los electrones desde ClLa a BPa y desde BPc a CLc
> Mantiene hidratada la membrana.
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Placas difusoras

$0978

Bloquede  Mascarade  Conjunto Méscara  Bloque de
grafito teflén membrana- de teflén grafito
electrodo

Figura 3.3 Capa Difusora

Membrana de intercambio protdnico (PEM)

Enlo que respecta a la transferencia protdnica [57-68] —importante en los sistemas quimicos, biolégicos
y atmosféricos—, se estan utilizando dos tipos de membranas:

e La membrana de Dow, por sus caracteristicas de retencién de agua y conductividad, ha
solucionado los problemas técnicos de las PEMFC, de deshidratacién e inundacion (resiste la
presién diferencial dnodo-catodo) de la membrana y de las pérdidas 6hmicas y de activacion;
haciendo que los esfuerzos de la investigacion se centre en bajar los costos de fabricacidn,
logrando avances significativos al utilizar menos platino en los catalizadores y sustituir las placas
de flujo de acero inoxidable por placas de flujo bipolares de grafito [65-68]. Segun el
Departamento de Energia de los EE. UU (DOE), el costo de la energia de los sistemas FC ha
disminuido desde los 275 USD/kW en 2002 a 43 USD/kW en 2018 y estiman que su precio se
reduzca a 30/ kW en el 2030, para una produccidon superior a las 100000 (unidades). Al 2020 el
costo era de S50/kW.

e La PEM de Nafion® es la mds popular, por cuanto es sencilla de fabricar y requiere de un bajo
nivel de hidratacién para operar adecuadamente [69], al ser tratada con polimeros hidrofilicos
(alcohol polivinil, como ejemplo) en la GDLc [70].

3.5. RESUMEN DEL CAPITULO
Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos que convierten los reactivos quimicos en
energia eléctrica, lo que representa una tecnologia de generacién de energia con un menor impacto

ambiental y ofrece importantes ventajas sobre otros sistemas de generacidn de energia actuales.

su cero toxicidad, baja contaminacién por ruido y alta escalabilidad permiten seleccionar a la celda de
combustible, al compardrselas con las baterias y las maquinas de vapor. Sin embargo, para contrarrestar

49



sus desventajas (costo, durabilidad, rendimiento y estabilidad) es necesario un trabajo en equipo de los
gobiernos, la academia y la industria.

Los documentos de investigacion y las ventas a nivel mundial (97%) llevan a seleccionar a la PEMFC para

la realizacidn de este trabajo de investigacion, por lo que finalmente, se analizan los elementos fisicos
qgue la componen.
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4. MODELOS FC (E3)

Este capitulo contribuye al objetivo de reducir el calentamiento global al proponer un novel modelo para
analizar los diferentes modelos de las pilas de combustible, considerando el importante papel que
desempeian en la produccidon descentralizada de energia, altamente eficiente y respetuosa con el
medio ambiente.

Para realizar el analisis de los modelos de la FC:

> Se consideran los conceptos basicos sobre sistemas (anexo A), modelos (anexo B) y ecuaciones
diferenciales parciales (anexo C)

» Se propone una clasificacidon de las PEMFC, acorde a la revisidn del estado del arte.

> Se proponen las ecuaciones que soportan el modelo.

» Se propone un novel modelo bajo tres visiones: estratégica, productiva y de apoyo.

4.1. MODELOS DE LA CELDA DE COMBUSTIBLE PEMFC

Para comprender el funcionamiento de la PEMFC es necesario medir algunas variables, lo que en algunos
casos es dificil por la naturaleza fisica del sistema [71], por lo que los modelos y la simulacién juegan un
papel importante, debiendo recordarse que el grado de complejidad y de detalles de un modelo, es
funcién de lo que se desea comprender [72].

Una Unica celda de combustible proporciona aproximadamente un voltio a su carga maxima. En
ausencia de carga, la corriente que circula por la pila es 0 y el voltaje de circuito abierto es el voltaje
maximo de la celda. Parala PEMFC, a plena carga genera 0.7 voltios y sin carga 1.23 V (seccién 6.3).
Para producir mayores voltajes las celdas de combustible son apiladas en serie formando un bloque
denominado pila o stack. Una clasificaciéon de los modelos de la celda de combustible tipo PEM, es el
siguiente:

4.1.1. Clasificacion sistémica

Esta clasificacion se refiere al nivel con que se ha analizado la PEMFC:

Modelo a nivel de la celda: Considera a la celda como una entidad auténoma y a sus componentes
internos; esto es, membrana, electrodos, canales de los fluidos; etc.

Modelo a nivel de la pila: Considera a la pila como una entidad auténoma y a las celdas como sus
componentes internos.

Modelo a nivel de sistema: Considera a cada elemento como subsistemas que se relacionan entre si,

como por ejemplo los subsistemas pila de combustible, suministro de gases, humectacion de reactivos,
enfriamiento y carga.

51



Tabla 4.1: Modelos de celdas de combustible PEM

Clasificacion sistémica o« Modelos a nivel de celda
o Modelos a nivel de pila
o Modelos a nivel de sistema

Clasificacion estructural o Modelos analiticos
o Modelos semi-empiricos
o Modelos mecanicistas

Clasificacion dimensional o« Modelos OD
o« Modelos 1D
o Modelos 2D
o Modelos 3D
Clasificacion térmica « Modelos isotérmicos

« Modelos no-isotérmicos

Clasificacion de estado o Estacionario
o Dindmicos
> Modelos mecanicistas
> Modelos de circuito equivalente
»> Modelos de caja negra

4.1.2. Clasificacion estructural

Modelos analiticos: Son modelos tedricos detallados y complejos que se basan en ecuaciones
diferenciales parciales en espacio-tiempo de electroquimica, termodindmica, mecdanica de fluidos; con
un alto nivel de detalles, puesto que requieren del conocimiento de pardmetros de dificil obtencion,
tales como: niveles de humedad en la membrana, coeficientes de transferencia de los gases, espesura
de la capa del catalizador [55].

Modelos semi-empiricos: Los modelos semi-empiricos combinan datos experimentales (por ejemplo,
curvas de respuesta eléctrica) con ecuaciones paramétricas, ajustadas por comparacion entre celdas y
variables fisicas tales como presidn y temperatura. Son faciles de obtener y pueden ser utilizados para
modelar el funcionamiento de las celdas, en aplicaciones de ingenieria, como: electrénica portatil,
generacién de energia distribuida, aplicaciones vehiculares.
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Modelos mecanicistas: Son modelos téoricos que usan dinamica de fluido computacional (CFD)* y son
utilizados para analizar:

e Paso a paso los cambios en las variables de operacion

e Condiciones de arranque y apagado

e Varios flujos cuando la celda esta operando

e Condiciones dptimas de la respuesta en el tiempo a las demandas de carga.

4.1.3. Clasificacion dimensional
A medida que se sube de nivel dimensional en los modelos, se logra una mejor descripcion de los

fendmenos que ocurren en una celda.

Modelos 0D: Tambien llamados lumped, se los utiliza para describir el sistema como un modelo
simplificado y sencillo, gracias a una abstraccidn de la complejidad de las leyes fisicas-matematicas de la
PEMFC. y a elementos discretos agrupados. Por ejemplo, la pila puede ser modelada por un circuito
eléctrico compuesto de elementos discretos como fuentes de voltaje, resistencias y capacitores.

Modelos 1D: Se los utiliza para comprender la dinamica del sistema y sus componentes, el transporte
de masa en la celda.

Modelos 2D: Se los utiliza para comprender el transporte del agua en la celda

Modelos 3D: Se los utiliza para comprender los campos de flujo en una celda, la distribucion espacial
de la densidad de corriente.

Modelos 4D: Se los utiliza para comprender la respuesta transitoria del voltaje de la pila.

4.1.4. Clasificacidn térmica
Esta clasificacion responde al comportamiento de la temperatura de la celda en funcion del tiempo,
siendo importante el andlisis térmico porque un aumento de temperatura deshidrata la membrana [73].

Modelos isotérmicos: Consideran que la temperatura de la celda es constante en el tiempo.

Modelos no- isotérmicos: Consideran que la temperatura de la celda varia en funcién del tiempo,
aumentando, ya sea por conduccidn eléctrica (efecto Joule) o por el calor generado en la reaccidn
electroquimica.

4.1.5. Clasificacion de estado

Esta clasificacion responde a la dependencia temporal de las variables de la celda.

10 CcFD: Computational fluid dynamics
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Modelos estacionarios: O modelos de estado estable, las variables no dependen del tiempo. Son
usados en los laboratorios para el disefio de celdas/pilas, puesto que la simulacion involucra puntos
especificos de operacion. Permiten determinar el tamafio de los componentes, la cantidad de
materiales, parametros; etc. [72].

Modelos dinamicos: En estos modelos, las variables dependen del tiempo y pueden ser sub-clasificados
en [55]:

Modelos mecanicistas: Comprenden relaciones fisico-quimicas complejas entre las variables.

Modelos de circuito equivalente: Representan la respuesta electrica de la celda en estado estable y
transitorio. Un ejemplo podria ser un circuito electrénico

Modelos de caja negra: Describen a la celda en diagrama de bloques a traves de una funcién de
transferencia, obtenida de un sistema de ecuaciones simplificado con dindmicas ficticias, en
ecuaciones diferenciales ordinarias (EDO). Una vez obtenido el sistema EDO, el sistema puede
resolverse graficamente, mediante integracion numérica con simuladores [55].

4.2. REVISION DEL ESTADO DE ARTE DE LOS MODELOS DE LA PEMFC

Partiendo de una vision integral, se realiza una revision de los modelos que analizan el funcionamiento
tanto de la celda de combustible como de la pila (tabla 4.2); esto es, el disefio de sus canales de flujo
para los gases, la estructura de las capas de difusidén de gases, las membranas, la gestion tanto del agua
como del calor, la densidad de corriente eléctrica obtenida, el ensamblaje.

Los modelos pueden estar detallados a nivel de celda, de pila o de sistema, clasificados estructuralmente
en analiticos, semi-empiricos, mecanicistas, de 0D, 1D, 2D, 3D; isotermicos, no-isotermicos o en estado
estacionario o dinamico; cada uno de ellos con su respectiva respuesta, en funcidn de sus condiciones y
del proposito para el cual fue propuesto. Es importante recordar que cuando la dimensionalidad no es
considerada (OD), normalmente los efectos de la temperatura y del agua no son considerados y
viceversa [74].

e Modelo de balance de materiay energia, orientado a la optimizacién y control de la PEM, que incluye
el andlisis de ecuaciones tedricas y semi-empiricas de electroquimica. Para el modelado se utilizé el
entorno GPROMS [75].

» Modelo de envejecimiento que basado en la tecnologia de prondstico y administracién de la
salud (PHM), permite tomar decisiones para mejorar la vida util de la celda. Este modelo a su
vez, utiliza un modelo fisico basado en las leyes de Butler-Volmer donde el voltaje es funcidn
de la densidad de corriente y de los parametros fisicos de la celda [76].

» Modelo virtual para simular el funcionamiento de una PEM, usando tecnologia de computacion
paralela y la herramienta de simulacién en tiempo real RT-LAB MATLAB/SIMULINK [77,78].

» Modelo de circuitos equivalentes, existiendo modelos de circuitos eléctricos, de transferencia de
carga y de circuitos electrénicos [79-83].
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Algunos de los modelos matematicos han sido resueltos por métodos numéricos [84-94], otros
utilizando herramientas estadisticas [95-96], programacion orientada a objetos [55], redes neurales [41,
97-99]. Otros modelos que se han utilizado son por ejemplo:
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Tabla 4.2 Revision de modelos de celda de combustible

Afio Proceso Autor Clasificacion de modelos FC/Pila
Sistémica Estructural Dimensional Térmica Estado

2017  Transp. de reactantes Maia [100] Celda Mecanicista 3D Iso-no isotérmico  Estacionario
2017  Transp. de reactantes Lindstrom [101] Sistema Analitico 1D Isotérmico estacionario
2016  Transp. de reactantes Suresh [102] Celda Analitico 3D Isotérmico Dindmico
2016  Transp. de reactantes Rashapov [103] Celda Analitico 2D Isotérmico Estacionario
2014  Transp. de reactantes Hasmady [104] Celda Analitico 3D Isotérmico Estacionario
2014  Transp. de reactantes Krastev [105] Celda Analitico 3D Isotérmico Dinamico
2014  Transp. de reactantes Molaeimanesh [106] Celda Analitico 2D Isotérmico Estacionario
2016 Transporte de carga Glicin [107] Celda Semi-empirico oD Isotérmico Estacionario
2015 Transporte de carga Noiying [82] Celda Analitico oD Isotérmico Estacionario
2014 Transporte de carga San Martin [108] Celda Analitico oD Iso-no isotérmico Dindmico
2017 Remocién de productos Xu [109] Celda Analitico 1,2,3D Iso-no isotérmico Dinamico
2016 Remocién de productos Lee [110] Celda Analitico 3D No-isotérmico Dindmico
2016  Remocién de productos Kim [111] Celda Empirico 3D Isotérmico Estacionario
2016 Remocién de productos Jarauta [112] Celda Analitico 2D Iso-no isotérmico Dinamico
2015  Remocidn de productos Benetti [113] Celda Semi-empirico 3D No-isotérmico Dindmico
2014  Remocidn de productos Qin [114] Celda Mecanicista 3D Isotérmico Dindmico
2013  Remocidn de productos Tiss [115] Celda Analitico 3D No-isotérmico Dindmico
2012  Remocidn de productos Shakhshir [116] Celda Analitico 3D No-isotérmico Dindmico
2014 Arranque en frio Wan [117] Pila Analitico 1D Iso-no isotérmico Dinamico
2010 Arranque en frio Wang [118] Celda Analitico nD Iso-no isotérmico Dindmico
2009 Arranque en frio Jiao [119] Celda Analitico 3D Iso-no isotérmico Dinamico
2019 Respuesta a transientes Andronie [120] Sistema Semi-empirico 3D Iso-no isotérmico Dindmico
2018 Respuesta a transientes Omeiri [121] Celda Analitico 3D Isotérmico Dinamico
2018  Respuesta a transientes Balogun [122] Celda Semi-empirico 3D Iso-no isotérmico Dindmico
2018  Respuesta a transientes Kracher [123] Pila Empirico n-D Iso-no isotérmico Dindmico
2017  Respuesta a transientes Yan [124] Celda Semi-empirico 3D Isotérmico Dindmico
2017  Respuesta a transientes Ferreira [125] Celda Analitico 3D Iso-no isotérmico Dindmico
2016 Respuesta a transientes Goshtasbi [126] Celda Analitico 2D Isotérmico Dinamico
2016  Respuesta a transientes Headley [127] Sistema Analitico 3D Iso-no isotérmico Dindmico
2018 Funcionamiento Kui [77] Pila Analitico 3D Iso-no isotérmico Dinamico
2016 Funcionamiento Saleh [71] Pila Analitico oD Iso-no isotérmico  Estacionario
2016 Funcionamiento Abdin [72] Celda Analitico 1D Iso-no isotérmico  Estacionario
2016 Funcionamiento Azri [73] Celda Analitico oD Iso-no isotérmico  Estacionario
2016 Funcionamiento Khazaee [94] Celda Semi-empirico 3D No-isotérmico Estacionario
2016 Funcionamiento Bouras [128] Celda Analitico 3D Isotérmico Dindmico
2016 Funcionamiento Alshorman [129] Celda Analitico 3D Isotérmico Dindmico
2015 Funcionamiento Rezazadeh [130] Celda Semi-empirico 3D No-isotérmico Dinamico
2015 Funcionamiento Craciunescu [95] Pila Semi-empirico 3D Iso-no isotérmico Dinamico
2015 Funcionamiento Cheng [96] Celda Analitico nD Iso-no isotérmico Dinamico
2014 Funcionamiento Sedighizadeh [41] Pila Analitico 3D Iso-no isotérmico Dinamico
2014 Funcionamiento Santis [131] Pila Semi-empirico 3D Isotérmico Dindmico
2014 Funcionamiento Dehsara [132] Celda Semi-empirico 3D Isotérmico Estacionario
2013 Funcionamiento Song [85] Pila Analitico 2D Iso-no isotérmico Dindmico
2013 Funcionamiento Ziogou [74] Pila Analitico 3D Iso-no isotérmico Dindmico
2011 Funcionamiento Ziogou [75] Pila Semi-empirico oD Iso-no isotérmico Dindmico
2008 Funcionamiento Rubio [55] Pila Analitico 1D Isotérmico Dinamico
2018 Optimizacion Rubio [2] Pila Analitico 3D Iso-no isotérmico Dinamico
2018 Optimizacion Agila [133] Pila Semi-empirico 3D Iso-no isotérmico Dinamico
2015 Optimizacion Agila [134] Pila Semi-empirico 3D Iso-no isotérmico Dinamico
2015 Optimizacion Franco [135] Pila Analitico 1D No-isotérmico Estacionario
2013 Optimizacion Agila [24] Pila Semi-empirico 3D Iso-no isotérmico Dinamico
2015 Ensamblado lijima [136] Pila Semi-empirico 3D No-isotérmico Dinamico
2014 Ensamblado Carral [137] Pila Analitico 3D Isotérmico Dinamico

56



4.3. ECUACIONES FUNDAMENTALES UTILIZADAS EN EL MODELO

Las ecuaciones fundamentales para desarrollo del modelo de este trabajo investigativo son:

4.3.1. Ecuacion general de la conservacion

El primer principio para modelar continuamente el fenédmeno del transporte de los reactantes es el
principio de la conservacién. Muchas de las cantidades presentes en un proceso de transporte, como
masa, cantidad de movimiento, energia, se conservan, se mueven de un lugar a otro sin que se creen o
se destruyan, excepto por alguna reaccién o fuente de calor.

El movimiento de una particula en un fluido o también llamado fenédmeno del transporte esta dado por
las ecuaciones de Navier-Stokes, cuyo andlisis matematico se origina en las ecuaciones de conservacién
e incluye las leyes de [138-143]:

» Conservacion de la masa
» Conservacion de la cantidad de movimiento
» Conservacion de la energia

Forma integral de la ecuacion general de la conservacion

Teorema 4.1 (teorema de Gauss). Si V es un sélido en R3, limitado por una superficie orientable S, n el normal
exterior a S, y J un campo vectorial de clase C* (V), entonces:

f:év.]dV _ f:;n.]ds (4.1)
S

14

El teorema de Gauss relaciona el flujo de un campo vectorial a través de una superficie cerrada con la integral
de su divergencia en el volumen delimitado por dicha superficie'®. Intuitivamente indica que la suma de todas
las fuentes menos la suma de todos los sumideros es igual al flujo neto de salida de una region.

Definicion 4.1 (Flujo). Si V es un sélido en R3, limitado por una superficie orientable S, n el normal exterior a S
y F un campo vectorial de clase C? (V), entonces el flujo @ viene dado por:

® = f E::gv. Jdv = — 355 ;;;;;n. jds = — £ ] ds (4.2)

14

En fisica, El flujo -que puede ser cantidad de agua, cantidad de carga; etc.- es el numero de lineas de fuerza
que atraviesan la superficie. La superficie se divide en pequefios planos dS que pueden representarse por
vectores dS (dS=ndS), cuya magnitud es el drea del plano, la direccion es perpendicular a la superficie y el
sentido es hacia afuera. El componente [normal] del flujo es n.J y el signo menos indica que si se suman todos

S
Para poder aplicar el teorema de Gauss (o teorema de la divergencia) al problema del transporte de

reactantes, se definen las siguientes variables:

los flujos que salen de la superficie S, — ¢."n.JdS es el flujo neto que ingresa al volumen V.

11 Desde el punto de vista matematico es paralelo al teorema de Green y un caso particular del teorema de Stokes.
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b(x,y,z,t): Variable que indica la concentracién de una cantidad (nimero de cargas, numero de
especies; etc.), en un volumen determinado.

b(x,y,z,t) = (4.3)

Volumen

J(x,y,z,t): Variable que indica cdmo evoluciona en el tiempo la densidad de flujo de la cantidad
analizada. Esto es, la frecuencia con que “las especies” cruzan el area de un cierto plano.

#

—_— (4.4)
Area .Tiempo

J(x,y,2,t)
By (x,y,z,t): Variable que indica la tasa de produccién de la variable b; esto es, la tasa de creacién
o destruccién de particulas por una reaccién o por alguna fuente de calor.

#
Volumen .tiempo

B,(x,t) :: (4.5)

Y asi, si se asume un volumen V delimitada por una superficie S, los tres elementos conforman la ley
general de la conservacién en su forma integral; esto es:

f:ébdv] _ -i ----- nJds + f;:;Bv dv (4.6)

14

""" n.JdS que ingresa al volumen V a través de la superficie S que lo limita y de

la cantidad total fv B,dV producida al interior del volumen de V, a una tasa de produccion B,,.

Forma diferencial de la ecuacion general de la conservacion

Para escribir la ecuacion integral de la ecuacién general de la conservacion, se utiliza el teorema de la
divergencia:

9 i i
aUV de] = —fv V.]dV+fV B,dV 4.7)
S (% V.J—B,)dV =0 4.8
fv (5, +7-8,)av = (48)
b vy-B =0 4.9
E"' ] - Dy — ( . )
b ivy=s 4.10
E"' ] — Dy ( . )
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4.3.2. Ecuacion general de flujos

De la ecuacioén:

- f “nJds = - f f (y,tm)ds (4.11)
S S

Se deduce que existe una relacién entre J y f<(x,y,t,n).

Al estudiar los procesos de transporte experimentalmente, se observa que:
Ji=) MyFy (4.12)
k

Y es la ecuacién empirica generalizada que gobierna el transporte de una variable fisica (masa, carga,
calor; etc.) [124] en donde:

Ji: flujo de la especie i

Fy: fuerzas que actuan sobre i

M;y.: coeficientes de acoplamiento entre J; y F,
M;;, es una propiedad tanto de la especie en movimiento como del material en el que la especie se esta
moviendo vy, por lo tanto, es la habilidad de una especie en movimiento para responder a las fuerzas que
actdan sobre ella.

Las fuerzas vienen representadas por un gradiente:

VT (Gradiente de temperatura) : Representa a las “fuerzas caldricas”.

VP (Gradiente de presion) : Representa a las fuerzas mecanicas.

Vu; (Gradiente quimico) : Representa a las fuerzas quimicas.

Vo (Gradiente eléctrico) : Representa a las fuerzas eléctricas.

Vii, (Gradiente electroquimico) : Representa a las fuerzas electroquimicas.

4.4. NOVEL MODELO A NIVEL DE SISTEMA

Con el objetivo de optimizar el funcionamiento de una pila PEMFC, se requiere comprender su
funcionamiento y para ello, es necesario desarrollar un modelo con sus objetivos, alcances y
restricciones, que la represente como un sistema, lo mas cercano posible a la realidad. La figura 1
describe el modelo que se ha desarrollado, a partir de:

Una revision global y detallada de los conceptos relacionados a la pila de combustible
Conceptos basicos de: sistemas, modelos, ecuaciones diferenciales parciales (EDP).
Modelos de la PEMFC

Ecuacidn general de la conservacion

YV VY

Este modelo comprende:
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4.4.1. Nivel 1. Una vision estratégica de la celda de combustible

Un analisis a nivel estratégico para tener una vision global, identificandose tres procesos que giran
alrededor de la pila de combustible (E1-E3).

> Energia Sustentable (E1): que describe los grandes problemas de la sociedad, la academia y las

ciencias de la ingenieria para garantizar la sustentabilidad de nuestro planeta. plantea los
escenarios futuros de la situacion energética y la vision de una economia basada en el hidrogeno
[1-45].

Celda de Combustible (E2): que presenta una idea de los principios quimicos de la celda de
combustible, su ciclo de vida y porqué se selecciona a la PEMFC; planteando la necesidad de un
trabajo en equipo de los gobiernos, la academia y la industria, que permita avanzar en su
desarrollo, pues cubre varias ciencias interrelacionadas como electroquimica, termodinamica,
ingenieria econdmica, ingenieria de los materiales, ingenieria eléctrica [46-70].

Modelos FC (E3): Analiza algunos conceptos basicos sobre sistemas, modelos, EDP. Agrupa los
diferentes modelos desarrollados para la PEMFC, plantea la ecuacion general de la conservacion,
tanto en su forma integral como en su forma diferencial y, a partir de todo lo mencionado,
propone un novel modelo para las FC [71-144].

4.4.2. Nivel 2. Una visiéon productiva de la celda de combustible

Nivel operativo que analiza a detalle el funcionamiento de la pila de combustible e identifica seis
procesos con el objetivo de optimizarla (P1-P6).

> Transporte de reactantes (P1): Tanto el hidrégeno como el aire son introducidos por los canales

interiores de la BPa y de la BPc respectivamente, hasta llegar a la MEA para difundirse por las
capas de difusién; por ello, se analiza el transporte de reactantes a través de los canales de flujo
de gases (P1.1) y de las capas difusoras de gases (P1.2).

Reaccion electroquimica (P2): La fuerza fundamental de una reaccién electroquimica es la
reaccién quimica que se produce cuando el material de los electrodos reacciona con otros. Hay
dos tipos de reacciones electroquimicas; la llamada anddica porque libera electrones, en este
caso, los electrones del hidrégeno que llega de la capa difusora de gases y la llamada catddica
porque recibe electrones, en este caso, los electrones que a través de un circuito externo llegan
al catodo.

Transporte de carga (P3): Los iones (4H™") y los electrones (4e~) que se producen de la reaccién
electroquimica en el dnodo, son transportados al cdtodo mediante dos caminos totalmente
diferentes: los iones a través del electrolito (P3.1) y los electrones a través de una carga (P3.2)
conectada entre las placas colectoras del dnodo y del catodo.

Remocidn de otros productos (P4): Comprende la remocién del calor (P4.1) y la remocidn del
agua (P4.2) de la celda de combustible, para lo cual se suelen utilizar placas, tanto para enfriar
como para encausar el agua. Se debe tener en cuenta que podrian existir otros productos que se
generen, tales como carbono, nitrégeno..., puesto que lo que ingresa no es O, sino aire. Para el
analisis de esta etapa se requiere principalmente de conceptos relacionados a fuerzas mecanicas
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(proceso de conveccidn); esto es, dindmica de fluidos. El arranque en frio se lo analiza como parte
de la gestién de calor de la PEMFC.

> Respuesta a los transientes (P5): En la practica, la PEMFC experimenta procesos de arranque,
apagado y frecuentes cambios de carga, por lo que su respuesta a transientes es importante
particularmente en funcién de la gestion del calor y del agua.

» Funcionamiento, optimizacion y ensamblado de la pila (P6): se analiza el funcionamiento de la
pila desde un punto de vista integral, analizandolo por métodos numéricos [145-156] y por otros
métodos tales como disefio de experimentos, modelos orientados a objetos, redes neurales.
Buscando optimizar el funcionamiento de la pila como un sistema, considerando como variable
de salida la densidad de potencia, se han mejorado geometrias, se han seleccionado nuevos
materiales y se han utilizado metodologias como control por légica difusa, disefio de pardmetros,
control de sistemas no lineales, controladores de orden complejo fraccional, redes neurales [157-
168].

Para el ensamblado de la pila, se ha realizado un analisis de los sistemas colectores de corriente y
de los platos bipolares [169,170], de la seleccion de materiales/aditivos [171-173] y del
mejoramiento de los canales para obtener una mejor distribucién de los campos de flujo de
fluidos [174-177].

4.4.3. Nivel 3. Una vision de apoyo a la celda de combustible

Nivel operativo que analiza a detalle, los procesos que apoyan el funcionamiento adecuado de la pila
(A1-A2).

> Sistemas de potencia (Al): se analiza el acondicionamiento y gestidn de la potencia de la pila, que
incluye los convertidores DC/DCy DC/AC, tipos de filtros, ciclos de vida de los equipos que operan
con hidrogeno, tecnologias para la conversion de energia solar [178-185].

> Diagnostico y deteccion de fallas(A2): Para el diagndstico y deteccion de fallas, existen las
metodologias basadas en modelos y las que no se basan en modelos. Las basadas en modelos
requieren el conocimiento interno de la celda para aproximarla de forma cuantitativa a partir de
ecuaciones diferenciales, o en forma cualitativa a partir de experimentos, generdandose por
ejemplo modelados eléctricos-electronicos. Las basadas en no-modelos requieren una gran
cantidad de datos para poder realizar el diagndstico de fallas mediante inteligencia artificial,
métodos estadisticos o procesamiento de sefales [186-193].

4.5. RESUMEN DEL CAPIiTULO

Este capitulo proporciona una revisién exhaustiva del modelado y la simulacién de las celdas de
combustible PEM y sus modelos descriptivos que son inherentemente multiescalares y fisicos. Para la
resolucidon del modelo matematico, necesariamente se requerirdn métodos numéricos altamente
adaptativos y, en este sentido, el modelo propuesto puede ser muy beneficioso para perfeccionar la
visidon general, el modelado y la simulacién de los sistemas PEMFC.
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El capitulo describe, desde una perspectiva estratégica, cada uno de los procesos involucrados en la
operacion del PEMFC. Del analisis realizado se derivan las siguientes conclusiones principales:

» El modelo propuesto a nivel de sistema permite clasificar los procesos en estratégicos,
productivos y de soporte y ubicarlos en los niveles: economia de hidrégeno, pila de combustible
y aplicaciones.

» El modelo incorpora la clasificacidn sistémica a nivel de celda, nivel de pila y nivel de sistema.

» El modelo permite clasificar y organizar la informacion por procesos, dando pautas sobre como
mantener los procesos bajo control, de acuerdo con sus variables de estado; proponer objetivos
y determinar las ecuaciones que describen los procesos necesarios para la gestion y operaciéon de
la pila.

Algunos de los modelos matemadticos han sido resueltos por métodos numéricos, otros usando
programacion orientada a objetos, modelo de balance de materiales y energia con gPROMS,
herramientas estadisticas, redes neuronales, légica difusa, modelo de envejecimiento basado en
tecnologia de gestién y prediccion de salud (PHM), modelos virtuales utilizando tecnologia de
computacion paralela y herramienta de simulacién en tiempo real.
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UNA VISION PRODUCTIVA DE LA PILA
DE COMBUSTIBLE

63



5.TRANSPORTE DE REACTANTES(P1)

Continuando con el andlisis del transporte de reactantes y recordando lo indicado en la seccidn 3.4.2
(Una vision productiva de la celda de combustible):

Tanto el hidrégeno como el aire son introducidos por los canales interiores de la BPa y de la BPc
respectivamente, hasta llegar a la MEA para difundirse por las capas de difusion; por ello, se analiza el
transporte de reactantes a través de los canales de flujo de gases (P1.1) y de las capas difusoras de gases
(P1.2).

Este capitulo analiza el transporte del hidrogeno y del oxigeno mediante:

» Eltransporte de reactantes a través del canal de flujo de gases (p1.1)
> Eltransporte de reactantes a través de las capas difusoras de gases (p1.2)

5.1 TRANSPORTE DE REACTANTES A TRAVES DEL CANAL DE FLUJO DE GASES (P1.1)

Los canales de difusién de los gases son construidos normalmente de grafito no poroso, y poseen las
siguientes caracteristicas:

o Adecuada canalizacién para permitir el paso de los reactantes desde los conductos hasta los
electrodos y para evacuar el agua de la celda.

o Quimicamente estables porque estan en contacto con hidrégeno y oxigeno.

o Alta conductividad eléctrica para permitir que varias celdas se conecten eléctricamente en serie
y formen una pila.

o Alta resistencia mecdnica.

o Alta conductividad térmica, para evacuar el calor de la celda.

o Delgados vy ligeros para minimizar el volumen y el peso, respectivamente.

Puesto que el transporte de los gases esta relacionado a la geometria de los canales, la misma que esta
en la escala de los mm o cm, para el analisis del transporte de masa (o especies no cargadas) se requiere
principalmente de conceptos relacionados a:

» Transporte de masa bajo la accion de fuerzas mecénicas (proceso de conveccidn); esto es,
dindmica de fluidos [82,195].

Y, en consecuencia, si se habla de dinamica de fluidos, significa que el transporte de reactantes a través
del canal de flujo de gases es una aplicacién del teorema de conservacién al proceso de flujo de fluidos
y esto permite a su vez:
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» Definir el movimiento de una particula en un fluido mediante las ecuaciones de Navier-Stokes
[138-153].

5.1.1. El flujo de fluidos y su clasificacion

Un fluido es una sustancia que se deforma continuamente al ser sometida a un esfuerzo cortante
(esfuerzo tangencial). Estd compuesto de moléculas en movimiento, que podrian ser consideradas como
un todo —como un flujo continuo-, para la mayoria de las aplicaciones de ingenieria, siempre y cuando
la longitud méas pequefia del problema no sea del mismo orden que el de las moléculas (107 m
aproximadamente)'2,

Matemadticamente el problema puede ser descrito observando que un fluido se mueve siguiendo una
“linea de corriente” y utilizando:

1. Método de Lagrange: si se considera a las lineas de corriente como un conjunto de particulas
gue se mueven siguiendo dichas lineas.

2. Método de Euler: si se considera a las lineas de corriente como un conjunto de puntos en el
espacio, descritos completamente por las variables de velocidad (v), presion ( p), densidad (pf),
caudal (Q); esto es:

v = v(x,y,2t) (5.1a)
p =pxyzt) (5.1b)
pr = pr(x,y,2,t) (5.1¢)
Q = Qxyzt) (5.1d)

3. Estas variables pueden considerar que cada punto tiene un fluido de volumen dV.

Al movimiento de un fluido se lo denomina flujo, pudiéndose realizar la siguiente clasificacion:

215 ciencia que estudia las leyes que rigen el movimiento de un fluido es la dindmica de fluidos
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Tabla 5.1: Clasificacion de los flujos de fluidos

Por sus propiedades « Variando con respecto al tiempo:
> Estacionario (permanente)
> No estacionario (no permanente)

« Variando con respecto a su posicion:

> Uniforme
> No uniforme

Por su viscosidad

Ideal

Viscoso

Newtonianos

No newtonianos
» Independientes del tiempo
» Dependientes del tiempo

Por su densidad

Incompresible

(o No. de Mach) o Compresible
Por su dimension e Flujos 1D

e Flujos 2D

e Flujos 3D
Clasificacion o lrrotacional
Irrotacional/Rotacional o Rotacional
Por su No. de Reynolds e Laminar

o Entransicién

e Turbulento
Por el estado de la materia o Liquido

e Q@Gas
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Clasificacion por sus propiedades

Flujo estacionario (o permanente): Cuando las propiedades del fluido y las condiciones del movimiento
en cualquier punto no cambian con el tiempo:

v 0 . dp dps 0Q

at T TR TR T (>:2a)

Las coordenadas espaciales (x, y, z) se mantienen constantes.

Flujo no estacionario (0 no permanente): Cuando las propiedades del fluido y las condiciones del
movimiento en cualquier punto cambian con el tiempo:

ov dp dpy aQ
E:FO, E:FO, Wio, —#*0 .. (52b)

Las coordenadas espaciales (x, y, z) se mantienen constantes.

Flujo uniforme: Cuando las propiedades del fluido y las condiciones del movimiento, en un instante
dado, no cambian con la posicidn:

6’0'_0 . ap_apf_aQ

5 = S e e ek 0 (5.3a)

Donde 3 = (x, y, z) y la coordenada temporal (t) se mantienen constante.

Flujo no uniforme: Cuando las propiedades del fluido y las condiciones del movimiento, en un instante
dado, cambian con la posicién:

v ap dp; 90
a?‘:o ;o —#=0 —5¢0 ; E:/:O (53b)

La coordenada temporal (t) se mantiene constante.

Clasificacion por su viscosidad

La viscosidad mide la resistencia al flujo del fluido; esto es, a su deformacién por un esfuerzo cortante.
A escala microscdpica, mide con qué facilidad las moléculas se deslizan entre si cuando son impulsadas
por una fuerza cortante. Informalmente, viscosidad es equivalente a “espeso”. El flujo de los fluidos,
por su viscosidad se clasifican en:

Ideal: Si la viscosidad del fluido es cero. Estos fluidos no existen y se los llama ideales o perfectos, porque
permiten simplificar los andlisis.

. . . . . . =14
Newtonianos: Si su viscosidad es constante en el tiempo. En estos fluidos, el esfuerzo cortante (Tl] )
es directamente proporcional a la rapidez de deformacién(ei]-). Ejemplos: agua, aire, gasolina, vino.
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No-newtoniano: Su viscosidad varia con la temperatura y con la presién, pero no con la velocidad. En
estos fluidos, el esfuerzo cortante no es directamente proporcional a la rapidez de deformacion.
Ejemplo: crema dental (fluye solo si se presiona el tubo; por debajo de dicho esfuerzo se comporta como
un solido y no fluye), la miel, los geles.

Los fluidos no-newtonianos se subclasifican a su vez en:

« Independiente del tiempo, si la viscosidad no depende del tiempo: plasma sanguineo, latex, tintas,
adhesivos; etc.

« Dependiente del tiempo, si la viscosidad depende del tiempo: petréleo, tintas para impresora,
nylon; etc.

Clasificacion por su densidad

Por su densidad, un fluido podria ser clasificado en:

Incompresible: Si su densidad es constante en el tiempo; considerdndose que un gas es incomprensible
si:

» Elnimero de Mach (M) <0.3.

> Las variaciones de temperatura son pequefias.

Numero Mach: es la medida adimensional dada por:
v
M=— 5.4
- G4
Dénde:
v:  Rapidez del fluido.

v5:  Rapidez del sonido, en el mismo medio del fluido.

En términos generales, se puede decir que son comprensibles los gases de velocidades cercanas a las
del sonido, en donde los fenédmenos ondulatorios son apreciables. Ejemplo: el agua es un fluido
incomprensible, sin embargo, si circula por una tuberia cuya vélvula se cierra abruptamente, se
convierten un fluido comprensible.

Clasificacion dimensional

Segun el nimero de coordenadas espaciales 8 = (X,y,z), necesarias para especificar el campo de
velocidades.

Clasificacién irrotacional/rotacional

Un flujo es irrotacional si [143]:

» No hay momento angular alrededor de algtn punto.
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Definicion 4.1 (momento angular). Se denomina momento angular de una particula material respecto a un

punto O como el momento de su cantidad de movimiento, esto es, el producto vectorial de su vector de
posicion por su momento lineal:

L=8xp=38x(mv) (5.5)

Donde:
L : Momento angular o cinético del cuerpo [kg m?/s]
: Vector de posicion del cuerpo respecto al punto O [m]

8
p : Cantidad de movimiento del cuerpo (o momento lineal) [Kg m/s]
m : Masa del cuerpo [Kg]

v : Velocidad del cuerpo [m/s]

» Las lineas de flujo no rotan; lo que normalmente sucede en un flujo laminar. Si fuese turbulento,
una rueda colocada en el flujo rotara alrededor de un punto que sera su centro de masa.

Si no se cumple lo anterior, el flujo es rotacional.

Clasificacion por su numero de Reynolds

Laminar: las particulas fluidas se mueven segln trayectorias paralelas, formando el conjunto de ellas

capas o ldminas.

Para canales rectangulares, si el nimero de Reynolds (Re):

Re <500 : flujo laminar
500<Re< 2000 : flujo en transicion
Re> 2000 : flujo turbulento

Numero de Reynolds: Es una medida adimensional que esta determinado por la ecuacion:

v+D  wvD
e = pr =" (canales circulares) (5.6)
vD vD
eh = % = Th (canales rectangulares) (5.7)
En donde:
n 4A
pf Pc

ps : Densidad del fluido [Kg/m’]

v : Velocidad del fluido [m/s]

Dy, : Diametro hidraulico [m]

1 : Viscosidad dinamica (viscosidad del fluido) [Kg/ms]
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v : Viscosidad cinematica [m?%/s]
A :Seccién transversal del canal [m?]
pc : Perimetro del canal (mojado) [m]

Fluidos con baja velocidad o alta viscosidad, tienden a ser laminares.

Turbulento: las particulas fluidas se mueven de forma desordenada en todas las direcciones.

Clasificacion por el estado de la materia

Por el estado de la materia, los fluidos pueden ser clasificados en liquidos y gases (o vapor).

5.1.2. Disefo de los campos de flujo

Referente a los disefios de campos de flujo, los mds comunes —dados por la geometria de los canales

— son:

Canales en serpentin

Los canales recorren la celda de un extremo a otro formando un serpentin, son confiables y faciles de
construir. Pueden ser de forma rectangular, eliptica y triangular, para mejorar la distribucién de los
reactantes. Permiten un suministro continuo del gas en los puntos de reaccidn y por las distancias que
recorren, se producen caidas de presién, por lo que se necesita que el reactante sea suministrado en
forma continua, en la cantidad adecuada y a través de otros canales en paralelo. Las dimensiones
normales son de 1 mm de ancho, 1 mm de largo, 1.5 mm de profundidad.

Canales en paralelo

Son multiples canales colocados paralelamente, para evitar las caidas de presién; pero que
lamentablemente no permiten un continuo suministro de los gases.

Canales interdigitales

Canales que al no tener en el extremo una salida, su campo de flujo no es continuo y el gas a presion se
ve forzado a atravesar la capa porosa de los electrodos. Adicionalmente, permite una mejor extraccion
del agua sobrante de la PEMFC.

Canales bio-inspirados
Consideran patrones existentes en la naturaleza, tales como las venas de las plantas y de las hojas [104,
195].

Considerando los tipos, formas y nimero de canales, se ha investigado la distribucion adecuada de los
reactivos y el rendimiento de la celda PEMFC, obteniéndose mejores resultados con los interdigitados y
bio-inspirados [196-220].
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5.1.3. Ecuacidn de conservacion de la masa (conveccion)

La conveccién en este caso, se lo define como un proceso mediante el cual algunas particulas -por
ejemplo, las moléculas de algunas especies quimicas-, son trasportadas bajo la accién de fuerzas
mecdnicas.

De la ecuacién general de la conservacion en su forma diferencial (ecuacién 4.10), considerando que la
cantidad es la masa del fluido y asumiendo que no hay produccién de masa en V:

b £ 5 aasa 5.9
(x!y;Z; ) . Volumen_pf ( . a)
T R — (5.9b)

X,V 2, W = .

Y Area .Tiempo 4
B,(x,y,z,t) =0 (5.9¢)
Masa
Area .Ti Volumen Longuitud
Iy _Area Tiempo _Tolwmen _ lomgultud (5.90)
Pr Area .Tiempo Tiempo
Volumen

La ecuacién general de la conservacidon para un flujo de fluidos, llamada también ecuacién de
conservacién de la masa o ecuacion de continuidad es:

—+V- =0 5.10
Dénde:
py : Densidad del fluido

v : Velocidad del fluido en un punto (x, y, z) del espacio, en un instante t.

El primer término de la ecuaciéon representa la variacién de masa por unidad de volumen y de tiempo
en un punto (x, y, z); mientras que el segundo término representa la variacion de la velocidad (de entrada
y de salida) de la materia, en el sistema.

La ecuacion es valida en campos de la fisica como: mecanica cuantica, electromagnetismo, mecdnica
relativista; etc. E indica que a lo largo de un fluido la masa no se destruye ni se genera.

Si el fluido es incompresible (densidad constante), se obtiene que:

9
%+pfv.v= 0 (5.11)
Voo =0 (5.12)
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La ecuacidn de continuidad también puede ser escrita de la forma:

v, O0vy, 0Ovy,
Tx + 3y + P 0 (5.13)

5.1.4. Ecuacidn de conservacion del momento (conveccion)

De la ecuacién general de la conservacion en su forma integral, considerando que la cantidad es el
momento del fluido (cantidad de movimiento del fluido) es un vector, se determina que:

U """ de] —U b(x,y,2, t)dV] = —U prr(x,y,2, t)dV] (5.14a)
- 1 Masa Longuitud
EU‘; prox .z, t)dV] - [Tiempo] [Volumen” Tiempo ] [Voltumen] (5.14b)
are v | Masa IRy leracién) = F 5.14
T f prv(x,y,2,t) asaWpO2 :: Masa(aceleraciéon) = Fuerza (5.14¢)
Y, por lo tanto:
- f‘mn.]dS =— ffmpdS =— jgwfs(x, y, t,n)dS = F,(x,y,z,t,n) (5.144d)
S S s
J””'B,,dV = fmf,,(x, y,z,t,n)dV = F,(x,y,z,t,n) (5.14¢)
v 4
Lo que significa que:
d
EU prv(x,Y, 2, t)dV] =Fs(x,y,z,t,n) + F,(x,y,z,t,n) (5.141)
v

En donde:

E, :Fuerzas de volumen que no dependen de la interaccién del fluido en V,, con el fluido que lo rodea
y, por lo tanto, afectan por igual al elemento de volumen V, (fuerzas de gravedad, eléctrica o
magnética).
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F; : Fuerzas de superficie que dependen de la interaccién del fluido en V, con el fluido que lo rodea
y, por lo tanto, se ejercen sobre el volumen V, a través de la superficie S,. Son fuerzas de presidn,
viscosidad, friccion...

p :Presion alo largo de la superficie que rodea el volumen V.

Fisicamente, la ecuacidn de la conservacidon del momento establece que:

> Lavariacion de la cantidad de movimiento por unidad de tiempo de una masa fluida es igual a la
resultante de todas las fuerzas que actien sobre dicha masa
(Segunda Ley de Newton).

Las fuerzas superficiales F; dependen de la posicidn, del tiempo y de la orientacidn del elemento de
superficie dS sobre la cual actuan, por lo que se podria descomponer f.(x,y,t,n) en un vector normal
y en un vector tangencial:

fsn
fs

— C e
st

o E=Tatl

Figura 5.1 Descomposicion de las fuerzas superficiales

[syt,n) = foi + fo) + fok (5.15a)
n=n,i + nyj +n,k (5.15b)

Puesto que fgymn son vectores, el esfuerzo sera una magnitud “tensorial”. Un tensor es una
interpretacion matematica de un concepto fisico, que es invariante; esto es, independiente del sistema
de referencia. El tensor esta formado por componentes y estos si varian con el sistema de coordenadas
seleccionado.

Los tensores de esfuerzos sobre cada una de las caras son:
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En forma general:

Tij :

dAz

/
$— dF,
ar
aF » dF,
4 dF,
X ; y

—> dFy dAy
ar

dAx

Figura 5.2 Tensor de esfuerzos sobre una particula fluida.

dF, dF,

Tyx = Txy = —
dA, dA,

. dF, . dF,
Y dA, Y dA,

. dF, . dF,

T dA, 2 dA,

Expresado en forma matricial/vectorial:

fsx
fsy
fsz

Txx
Tyx

TZX

Txy
Tyy
Tzy

7'—JCZ nx
TyZ ny
T2z n,

Puesto que el tensor de esfuerzos es simétrico:

Txy =

Tyx

Txz = Tzx

fs

Tyz =

i es la normal al plano asociado con la tension; jes la direccion de la tension.

A
tZZ
A
ey
ty,
-
At tyy
tyx
: » Y

¥, o
dF,

Tyy = dAZ (5.16)
X
dF,

Ty, = dAZy (5.17)
dF,

T2z =5 AZ (5.18)
z

=1n (5.19)

Tzy (5.20)

Reescribiendo la ecuacién de conservacion del momento en forma diferencial:
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Dv _
pr:VT +f17 (521)

Doénde:

Dv .y . . . . .
o Variacion de la velocidad de una particula fluida en el espacio, con respecto al tiempo.

f : Fuerzas de volumen.

T :Tensor de tensiones asociado a las fuerzas de superficie.

Es decir, los ejes de coordenadas estan situados sobre cada particula; por lo que el movimiento del fluido
gueda descrito por las trayectorias que describen las particulas (descripcién lagrangiana). Silos ejes se
sitian en puntos fijos del espacio, el movimiento del fluido queda descrito por la velocidad instantdnea
en cada punto (descripcién euleriana).

. . L . . D
La herramienta que permite pasar de una descripcion a otra es la derivada sustancial vl
Intuitivamente, esta derivada refleja dos causas distintas del cambio:

1) Lavelocidad puede estar cambiando con el tiempo, de forma local.
2) La particula puede estar moviéndose en un campo de velocidad no uniforme.

La siguiente ecuacidn que se la define como la derivada sustancial de la velocidad, expresa esos cambios
en la velocidad que experimenta la particula a medida que se mueve por el campo del fluido:

—+ (v v (5.22)

Sustituyendo en la ecuacién (5.21) se obtiene la conservacién del momento de un fluido, referida a
puntos fijos del espacio:

a _
Pr [6—4; + (v - V)/(r] =VT +f, (5.23)

El tensor T puede descomponerse en un tensor de esfuerzos normales de comprension y un tensor de
esfuerzos viscosos tangencial. El de esfuerzos normales (fisicamente el fluido esta en reposo) seria:

fsx -p 0 0 Ny
fsy | = (0 -p 0) (ny> = —pn (5.24)
fSZ 00 —p n,

Y el tensor de tensiones asociado a las fuerzas de la superficie seria:

T=—-pn+7T'n =

En donde:

p :Presion del fluido
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T' : Tensor de tensiones de esfuerzos viscosos, relacionado al transporte molecular de cantidad
de movimiento.

Reemplazando (4.25) en (4.23) se obtiene:

Pr [(36_4; +(v-V)vo|=V(p+Tn+f, (5.26)

Ecuacion de conservacion del momento para un fluido ideal

En un fluido ideal, la Unica fuerza que actua sobre el fluido es la presion (no hay viscosidad); por lo tanto:

Pr [%—4; + (- V)v|=V(-p)n=-V, (5.27)

Que es llamada la ecuacion de Euler; una de las ecuaciones fundamentales de la mecéanica de fluidos. Si
hubiese un campo gravitatorio, habria que considerar la fuerza que ejerce la gravedad sobre cada
elemento de volumen; esto es:

ov \Y
—+(4r-V)4r=——P+& (5.28a)
ot Pr Pr

v Ve

— Vv = —— 2

3% + (v Vv o +g (5.28b)

Ecuacion de conservacion del momento para un fluido viscoso

La suma de las tensiones normales es una invariante, esto es no depende del sistema (x,y,z). Por ello:
Oxx = Txx i Oyy = Tyy i Oy = Tyy (5.29)

1
o= g(axx+ Oyy + O'ZZ) (5.30)

Considerando el tensor de tensiones de fluidos viscosos en su forma mas general [45]:

a’U’i a’U’]
+
an axi

=

Ty =1

—g(v : v)f] +EW-v)] (5.31)

Y afiadiéndola a la ecuacion de Euler, la ecuacién de conservacion del momento para un fluido viscoso
seria:

ax]' 6xl- 3

or [oe + (0 DY) =Wy 47 {n[ (v-v)f] + f<|7-v)7} (532)
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En donde:
n :Viscosidad dinamica, f(p, T)
& :Viscosidad volumétrica, f(p,T)

Considerando 1 y € constantes (en la mayoria de los casos varian muy poco a lo largo del fluido):

0 1
Pr [a—/: + (v -Vv|=-Vp+ Vi + (f + §n) V- v) (5.33)

Si adicionalmente el fluido es incompresible (densidad constante), se obtiene que (ecuacién 2.6):
V-vr=0 (5.34)
Y como consecuencia, la conocida ecuaciéon de Navier-Stokes:

ov
Py [E + (v -Vv|=-V, + Vv (5.35)

Que normalmente suele expresarse de la forma:

ov 1 n
—+w VNv=——V,+—V*v (5.36)
ot pr " Py

Recordando del nimero de Reynolds v = pl y por ello:
f

v 1 )
—t+t@w - VNv=-—"r,+vVv (5.37)
En donde:
n : Viscosidad dindmica
& :Viscosidad volumétrica
v : Viscosidad cinematica

pr : Densidad del fluido (constante por ser fluido incompresible)
v : Velocidad del fluido.

La ecuacion de Navier-Stokes también puede ser escrita de la forma:

ov, 1,01, 00, 1,00 0 vy, 0%, v, 0%, v,0%r
X x0Ux Uy 90  Y200% _ p x 2x_l_y 2x_l_z 2x (5.38)
Jt dx dy 0z py 0X dx dy dz
vy, L vy, LY vy, LY o, __ 0 % 0%, W 0%y, LU 0%, (539)
ot 0x dy 0z ps 0y dx?2 y? 0z2 '
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ov, wv,ov, v,0v, v,0v P v, 0%v, v,0%v, v,0%*w
z, Ux z+y z+z z x z+y z+z z

= - 5.40
ot ox dy 0z ps 0z d0x? dy? 0z? (5.40)

Donde:
8 =(x,y,2) : Coordenada del espacio

v = (vy, vy, v;) : Componentes del campo v en las direcciones (x, y, z).

Si el fluido es viscoso-Newtoniano (como el agua y el aire) el esfuerzo cortante es directamente
proporcional a la rapidez de deformacién, cumpliéndose la ecuacion [144]:

Ty = 2Mexy =203 ("’;’ +29)] (5.41)

Por su origen microscépico y por estar fuertemente relacionada a la temperatura, la viscosidad, para
gases diluidos, puede ser aproximada por las ecuaciones:

1o (I) & (D) (L) (5.42)
No TO TO T+S
En donde 1y, Ty, 1, S, son valores obtenidos de experimentos o de la teoria cinética de los gases (ver
tabla).

Tabla 5.2 Parametros para cdlculo de la viscosidad

Gas Ho(107¢Kg/m - s) To(K) N S

AIRE 17.16 273 0.666 111
Cco, 13.7 273 0.79 222
CO 16.57 273 0.71 136
N, 16.63 273 0.67 107
0, 19.19 273 0.69 139
H, 8.411 273 0.68 47
H,0(Vapor) 11.2 350 115 1064

La viscosidad también depende de la presidn y su efecto serd considerado siempre y cuando el fluido
sea suministrado por encima de las 5 atm (las FC operan por debajo de este valor).

La viscosidad para un fluido compuesto de varias especies puede calcularse de la ecuacién semi
empirica:

ot = Zz “ (5.43)

j=1%0ij

_ 2

0, = L <1 + %> v 1+ <ﬂ>1/z <%)1/4 (5.44)
RN M; n; M;
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En donde:
N : Numero total de especies en la mezcla
Xi, Xj : Fracciones molares de las especies i, j
M;, M; :Pesos moleculares (Kg/mol) de las especies i, j

Una de las ecuaciones a tener presente, es la ecuacion de los gases ideales:

_ pm — pMmix
nRT RT

pV =nRT = Py (5.45)

En donde:

N
Mmix = Z xiMi (546)
i=1

L

Ecuacion de conservacion del momento para un fluido turbulento

Debido a que la simulacidn numérica directa de las ecuaciones de Navier-Stokes para un flujo turbulento
requiere de un alto costo computacional, se utilizan ecuaciones alternativas que modelan la turbulencia,
siendo una de ellas el promediado de Reynolds (RANS)®3, que se basa en la descomposicién de las
variables de flujo en un valor medio y otro fluctuante. Los modelos mas utilizados en la actualidad son:

» Spalart-Allmaras (1 ecuacidn): permite obtener buenos resultados tanto en flujos de corte, (por
ejemplo, cerca de una pared) como en flujos sin corte (chorros o estelas).

> Estandar k-épsilon estandar (2 ecuaciones): modelo de mas amplia adopcién, permite calcular
flujos con recirculacién o separacidn. Este modelo es solamente valido para flujos totalmente
turbulentos.

> k-Omega (2 ecuaciones): del que existen a su vez tres versiones; k-w original, k-w BSL, k-w SST.

Una comparacién realizada por Menter entre los 3 modelos de turbulencia k-w y el modelo k-g concluyé
qgue el modelo k-w SST arrojo los resultados mas precisos.

5.2. TRANSPORTE DE REACTANTES A TRAVES DE LAS CAPAS DIFUSORAS DE GASES (P1.2)

Las capas de difusion distribuyen uniformemente los reactantes a la capa catalitica y proporcionan un
buen contacto eléctrico, tanto con las capas cataliticas a través de toda la superficie como con los
canales de difusidn de gases. Suelen estar construidas de papel de carbono con teflén, recubierto por
un catalizador que contiene platino para mejorar la velocidad y eficacia de la reaccién electroquimica
que alli se produce y consecuentemente obtener una alta corriente [23].

13 Reynolds-Averaged Navier Stokes
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Puesto que el transporte de los gases esta relacionado a las estructuras y porosidades de las capas
difusoras que esta en la escala de los [um] o [nm], el transporte de masa (o especies no cargadas), para
el andlisis de esta etapa se requiere principalmente de conceptos relacionados a:

» Transporte de masa bajo la accién de las concentraciones (proceso de difusion).

Y, en consecuencia, si se habla de proceso de difusién, significa que el transporte de reactantes a través
de las capas difusoras de gases es una aplicacién del teorema de conservacion al proceso de flujo de
difusién y esto permite a su vez:

» Definir el movimiento de una particula en difusion mediante las ecuaciones de Nernst-Planck.

Debido a la complejidad y a las limitaciones para medir los fendmenos de transporte dentro de los
medios porosos -particularmente en las PEMFC-, las simulaciones numéricas con CFD, el método de la
rejilla Boltzmann [106,109,221], las ecuaciones de difusién de Fick y Maxwell-Stefan [101] y la red de
poros, han recibido tal atencidn que actualmente, se puede reconstruir con precision la microestructura
de los materiales porosos [103,104, 222-224].

5.2.1. Ecuacidn de conservacion de la masa (difusidén-conveccion)

De la ecuaciéon general de la conservacién en su forma diferencial (ecuacién 4.10), la difusién es un
proceso mediante el cual algunas particulas -por ejemplo, las moléculas de algunas especies quimicas-,
experimentan movimientos aleatorios, transportandose de una regién de alta concentracion a una de
baja concentracion.

Considerando que la cantidad son las particulas que se difunden en un medio y asumiendo que no hay
produccién de masa en V:

# de particulas

b(x,y,zt) (5.47a)

Volumen

# de particulas

](xl y: ZJ t) o 4 . - ]m (547b)
Area .Tiempo

B,(x,y,z,t) =0 (5.47¢)
Y la ecuacion general de conservacidn de la masa es:
ac
—+VJn=0 (5.48)
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El transporte de masa a través de las capas difusoras de gases, se lo puede analizar de forma similar a si
fuese una solucién; esto es, las fuerzas que producen su movimiento son gradientes, tal como se analizé
en la seccidn 4.6.3; esto es:

e Gradiente de concentracién (o quimico) para el transporte de carga bajo la accién de las
concentraciones (proceso de difusidn).

e Gradiente de presion para el transporte de carga bajo la accidn de fuerzas de presidon (proceso de
conveccion).

Y por ello:
Jm = Z M Fy = ]m_dif +]m_conv (5-4‘9)
k

5.2.2. Proceso de difusién (/, qir)

En un proceso de difusidn -proceso quimico-, el gradiente viene dado por la concentracidn; por lo tanto:
Jair = —DVC (5.50)

Que se la conoce como la primera ley de Fick para un estado estacionario y en donde:

D: Difusividad del medio
C: Concentracion de las particulas

Y que experimentalmente postula que el flujo va de una regién de alta concentracién a otra de baja
concentracion, atravesando un gradiente de concentracién; la difusividad viene dada en unidades de:

# de particulas

D J D Area .Tiempo Volumen. Longuitud Area
e = , — _ —
ve # de particulas Area .Tiempo Tiempo
Volumen. Longuitud

(5.51)

5.2.3. Proceso de conveccion (]m_wn,,)

La conveccion es un proceso mediante el cual algunas particulas -por ejemplo, las moléculas de algunas
especies quimicas-, son trasportadas bajo la accion de fuerzas mecanicas.

En un proceso de conveccion, el gradiente esta dado por la presidn y, por lo tanto:

GC
]m_conv = (T) Vp (5-52)
En donde:

C :Concentracidn de las particulas en las capas difusoras
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G : Constante geométrica
n :Viscosidad dinamica del fluido

Y que experimentalmente postula que el flujo va de una region de alta presidén a otra de baja presion,
atravesando un gradiente de presidn. Lo anterior estd soportado por las leyes de Poiseuille y de
Bernoulli (las particulas fluidas estdn sujetas Unicamente a su peso y la presion). Si un fluido fluye
horizontalmente, la velocidad es mas baja cuando la presidon es mas alta y viceversa; por lo tanto, el
transporte de masa estd asociado a una pérdida de velocidad.

Por su simplicidad, /. cony suele determinarse de la forma:

]m_conv = Cvconv (553)

En donde 1 4n, eslavelocidad promedio de transporte de las particulasy [, conv €S €l flujo molar a
través de una superficie perpendicular al desplazamiento de las particulas.

Considerando ambos flujos:

J= ]m_dif +]m_conv (5-54’)
Je=-DVC + Cvconw (5.55)

Reemplazando en la ecuacion general de conservacion de la masa:

ac
=+ V.(CVcony — DVC) =0 (5.56)

Y expresando la ecuacion en términos generales, para cualquier especie i:

ac;
a_tl + U pony - VC; = DV2(; (5.57)

Si las capas difusoras son homogéneas:

D = Dy = cte. (5.58)
Y conv = Uf (5.59)
Y, por lo tanto:
aC; ) aC; )

Si el flujo es incomprensible V. v = 0 (y habiéndose considerado difusion-conveccion):

ac;
a_tl +v;.VC; = DV2(; (5.61)
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6.REACCION ELECTROQUIMICA (P2)

La fuerza fundamental de la reaccidn electroquimica es la reaccidon quimica que se produce cuando el
material de los electrodos reacciona con otros; siendo por lo tanto los electrodos, los que determinan
la capacidad de una celda de combustible. La reacciéon electroquimica esta descrita por la ecuacidn de
Bulter-Volumer, genera el calor irreversible y su lentitud origina las pérdidas de activacidn, que en un
modelo eléctrico equivalen a la resistencia dhmica de activacion. Hay dos tipos de reacciones
electroquimicas; la anddica que se produce al final del viaje del hidrégeno por la capa difusora de gases
del anodo y la catddica cuando el electrén ha pasado la membrana y ha llegado al catodo, a través del
circuito externo que es la carga.

Para el anadlisis de las reacciones electroquimicas se requiere de conceptos relacionados a la
termodinamica quimica. Por ello, en este capitulo se analiza:

» Latermodindmica quimicay sus leyes

> Los potenciales termodinamicos

> Las reacciones catddicas y anddicas

> La potenciay eficiencia de la PEMFC y su relacion con la carga

6.1. ALGUNOS CONCEPTOS BASICOS SOBRE TERMODINAMICA QUIMICA

Para comprender mejor los conceptos de la reaccién electrodindmica, se revisan algunos conceptos
basicos de la termodinamica quimica.

6.1.1. Definicion de la termodinamica quimica

La termodinamica quimica estudia la interrelacidon entre calor-trabajo en las reacciones quimicas o
cambios fisicos de estado en el marco de las leyes de la termodinamica. Se fundamenta en la primeray
segunda ley de la termodinamica y permite predecir los intercambios de energia que ocurren en las
reacciones quimicas, en los cambios de fase y en la formacidn de soluciones; siendo sus principales
funciones de estado la energia interna, la entalpia y la entropia.

6.1.2. Primera ley de la termodinamica

De la primera ley de la termodindmica, se asume que la energia del universo es constante; que no
puede ser creada ni destruida; desarrollandose relaciones matematicas entre energia, temperatura,
presion y volumen a partir de esta asuncion.

Matematicamente:

d(energia)universo = d(energia)sistema + d(energia)alrededor del sistema = 0 (6.1)

Y la transferencia de energia entre un sistema cerrado y lo que lo rodea puede realizarse mediante un
trabajo o mediante calor; por lo que la ecuacidn (6.2) puede expresarse de la forma:
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dU = dQ — dW 6.2)

Esto es, el cambio en la energia interna de un sistema cerrado (dU) es igual a la transferencia de calor
al sistema (dQ) menos el trabajo realizado por el sistema (dW).

Si el trabajo realizado por el sistema es de tipo mecanico:

dWecanico = pdV (6.3)
En donde p es la presién y dV es el cambio de volumen; la primera ley podria escribirse de la forma:

dU = dQ — pdV (6:4)

6.1.3. Segunda ley de la termodinamica

La segunda ley de la termodinamica indica que en cualquier proceso espontaneo, siempre hay un
incremento de entropia en el universo. Matematicamente, para un sistema aislado la entropia (S) se
relaciona con el niumero de posibles formas de configurar un sistema((}); esto es:

S = klog(Q) (6.5)
En donde k es la constante de Boltzmann y S es una medida de desorden.

Puesto que la ecuacion (6.5) no es muy practica, una mejor forma de calcular la entropia de un sistema
es a través de la ecuacion:

dS = dQ/T (6.6)

Esto es, el cambio de entropia de un sistema estd asociado a la transferencia de calor a una
temperatura constante.

6.1.4. Potenciales termodinamicos

A partir de la primera y segunda ley de la termodinamica:

dU = TdS — pdV (6.7)
Se puede definir:

v =T (6.8)

ds V=cte. .

du _ (6.9)

av S=cte. P .

Debido a que Sy V no son faciles de medir en la mayoria de los experimentos, se determina la forma
en como se transfiere la energia mediante los siguientes potenciales termodinamicos, los mismos que
se tabulan:

> La energia libre de Gibbs (G) de la forma:
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G=U-TS+pV (6.10)
Derivando, agrupando y utilizando (6.7):
dG = dU — TdS — SdT + pdV + Vdp = dU — (TdS — pdV) — SdT + Vdp

dG = —SdT + Vdp (6.11)

> El potencial termodinamico de entalpia (H) de la forma:

H=U v \% (6.12)
dV S=cte. .
Utilizando 6.9:
H=U+pV (6.13)

Derivando, agrupando y utilizando (6.7):
dH = dU + pdV + Vdp = (TdS — pdV) + pdV + Vdp

dH = TdS + Vdp (6.14)

> La energia libre de Helmholtz (F) de la forma:

F=U—— S (6.15)

Utilizando (6.8):
F=U-TS (6.16)
Derivando, agrupando y utilizando la ecuacién (6.7):
dF = dU — TdS — SdT = (TdS — pdV) — TdS — SdT

dF = —SdT — pdV (6.17)

Resumiendo:
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= — TS >
u F
Energia interna Energia libre de Helmholtz
F=U-TS
J
U Energia necesaria para crear un Energia necesaria para crear un
sistema sistema — la energia provista por
el medio ambiente
_|_
=
< H G
Entalpia Energia libre de Gibbs
U H=U+pV G=U-TS+pV
U Energia necesaria para crear un Energia necesaria para crear un

sistema + la energia para realizar
un trabajo en su interior

sistema — la energia provista por
el medio ambiente + la energia

para realizar un trabajo en su
interior

Tabla 6.1 Energia libre de Helmholtz (F)

6.2. REACCION ELECTROQUIMICA ANODICA (P3.1)

Al electrodo en donde se producen las reacciones anddicas o de oxidacién (proceso en el que se
remueven electrones de una especie) se lo conoce como dnodo. Para aumentar la velocidad a las
reacciones se les agrega catalizadores, siendo el platino el mds utilizado en las PEMFC [221].

El electrodo esta formado por la GDL + CL, cuando se deposita la tinta catalitica sobre la GDL. La tinta

contiene catalizador (Pt/C) + iondmero + disolvente (etanol). El catalizador contiene el metal

cataliticamente activo (Pt) soportado sobre carbdn de elevada superficie especifica.

El di-hidrégeno llega hasta el electrodo de platino y se produce la reaccién anddica:

2H, + 4P, » 4H™ + 4e™ + 4P, (6.18)

Al proceso de contacto hidrogeno-platino se lo conoce como absorcién, y graficamente se lo puede
apreciar en la figura (6.1)
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Figura 6.1 Esquema de la adsorcion del hidrégeno sobre el catalizador.
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Al catodo se dirigen tanto los electrones (4e™) a través de una carga externa como los iones de
hidrégeno (4H*) atravesando la PEM; en donde reaccionan con el oxigeno para generar vapor de
agua.

6.3. REACCION ELECTROQUIMICA CATODICA (P3.2)

Al electrodo en donde se producen las reacciones catddicas o de reduccidn (proceso en el que se afiaden
electrones de una especie) se lo conoce como catodo y se construye de forma similar al anodo.

Al llegar al lado del catodo, los iones y electrones se encuentran con el oxigeno y se produce una reaccion
catddica:

0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 (6.19)

6.3.1. Potencial de la PEMFC

La mayor contribucién de una pila PEMFC es su capacidad de convertir la energia quimica del
combustible y el oxidante en electricidad. Su valor estd determinado por la energia libre de Gibbs, la
cual puede ser considerada como la energia neta requerida para crear un sistema [144].

Reemplazando (6.13) en (6.10):

G=H-TS (6.20)
Diferenciando:

dG = dH — TdS — SdT (6.21)
Si se mantiene la temperatura constante (proceso isotérmico):

dG = dH — TdS (6.22)

Y se reescribe la ecuacidn en términos de cantidades molares (energia interna/mol de gas); esto es
energias molares de formacidn:
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Considerando la reaccién de la ecuacion (6.19), reduciéndola y agregando el calor:

1
502 + H, - H,0 + calor (6.24)

El calor o entalpia de una reaccién quimica es la diferencia entre los calores de formacién de los
productos y los reactantes. Por ello, las variaciones de las energias molares serian:

1
Ahg = hrw,0) — hrw,) — 3 hr0,) (6.25)

El cambio de entalpia asociado a una reacciéon de combustién se llama calor de combustién y en el
caso del hidrégeno se lo denomina poder caldrico del hidrogeno; representa la maxima cantidad de
energia que se puede extraer de 1 mol de H, y dependiendo de cdmo se dé la reaccion, se puede
hablar de poder calérico superior (HHV) y de poder caldrico inferior (LHV) [56].

Realizando un andlisis similar para la entropia:

1
Asy = Sp(1,0) = Sp(H,) 5 57(02) (6.26)

Y en ambos casos, los valores se encuentran en tablas de electroquimica.

Tabla 6.2 Tabla de electroquimica

Elemento h; [kJ/mol] sy[kJ/mol]
Hidrégeno H, 0 0.13066
Oxigeno 0O, 0 0.20517
Agua liquida H,0 (HHV) -286.02 0.06996
Agua vapor H,0 (LHV) -241.98 0.18884

Reemplazando los valores en (6.25), (6.26) y en (6.23) y utilizando HHV como la maxima energia que
se puede extraer del hidrégeno y la temperatura ambiente (25°C):

1

1 1
ASy = S7(a,0) = Sy(y) ~ 5 57(0,) = 0.06996 — 0.13066 — =~ (0.20517) = ~0.163285

Ags = Ahy — TAsp = —286.02 — 298.15(—0.163285) = —237.34 [K]/mol]

A 25°C, de los 286.0 [kJ/mol] de energia disponible, 237.34 [ki/mol] se pueden aprovechar para obtener

electricidad, puesto que 48.68 [kJ/mol] se transforman en calor. El signo negativo —por convenio—
significa que la reaccion libera energia.
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Si el trabajo realizado por el sistema es de tipo mecanico y eléctrico:

dW = dWpecanico + AWeisctrico = PAV + dWeiectrico (6-27)

Y de la ecuacioén (6.7):

dU = TdS — (pdV + dWeisctrico) (6.28)

Utilizando la ecuacion (6.10):
G=U-TS+pV (6.10)
dG = dU — TdS — SdT + pdV + Vdp = dU — (TdS — pdV — dW,sctrico) — SAT + Vdp — dW.ecerico
dG = —SdT + Vdp — dW.,;ccerico (6.29)
Y a temperatura y presidn constante:
dG = —dWeiecrrico (6.30)

Y asi: el mdximo trabajo eléctrico que un sistema puede realizar a temperatura y presion constante estd
dado por el negativo de la energia de Gibbs.

Reescribiendo la ecuacidn en términos molares:
AWeisctrico = — Ay (6.31)
Se sabe que el trabajo eléctrico para mover una carga q a través de un potencial eléctrico V es:
Weisctrico = qV = (MNayq®)V = (nF)V = (ZF)V (6.32)
En donde:

n : Namero de electrones/molécula

Nuv :Numero de Avogadro (6.023x102%2 moléculas/mol)
e

q : Carga de un electrén (1.602x1071° coulombios /electrén)
F : Constante de Faraday (96400 coulombios/mol).
A : Numero de carga del ion (por ejemplo, +1 para H*, -2 para 0%) o

Numero moles de electrones transferidos en la reaccion.

El término nF (o ZF) permite la conversidn de la masa en carga (Coulombs) a la masa en moles y es
comun encontrarlo en procesos electroquimicos. F se define como la cantidad de carga eléctrica en un
mol de electrones.

Considerando el trabajo eléctrico, La energia libre de Gibbs y el voltaje en circuito abierto de la celda:

oc = T 7F (6.33)
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En donde Ag es el trabajo potencial de la PEMFCy por ello, se lo relaciona al trabajo eléctrico.

Para la reaccién catédica:

1
502 +2H* + 2e~ - H,0 (6.34)
El voltaje seria:
Agy —237000# ]
Vo = — 8 _ _ = 123[¢| =123 (639

ZF (2 mol de e~ )(96400L)

mol de reactante mol

A plena carga, una celda PEMFC tiene un voltaje de 0.6 <V <0.7 [V]

6.3.2. Eficiencia de la PEMFC

Otro concepto util es el de la eficiencia maxima definido como:

—-237kJ/mol
Nmax = Ogy/Ohy = —_286.02,(/]7:101 = 83% (6.36)

Segln la seccion 3.4.1, tabla 3.4, “Especificaciones comerciales de las pilas PEMFC”, esta eficiencia
depende de la temperatura y para la pila, experimentalmente varia del 40% al 60% a una temperatura
maxima de 65°C; pudiendo llegar a ser inferior al de las maquinas térmicas a altas temperaturas.

6.3.3. Variaciones en la potencia de la PEMFC

La potencia de la PEMFC y por consiguiente la energia libre de Gibbs, se ve afectada por variaciones en
la presidn, concentracién y temperatura. Considerando una reaccion en términos generales [225]:

j] + kK > mM (6.37)

En donde j moles de J al reaccionar con k moles de K producen m moles de M y a su vez tienen asignados
una actividad a;, ag, ay.

Para el caso de los gases ideales, se demuestra que:

L

actividad a = 5
p

(6.37)

En donde P es la presion parcial y P° la presién estandar.

La actividad tanto de los reactantes como de los productos modifica la energia libre de Gibbs de la forma:
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0 o ag"
Agy = Ags” — RTIn o (6.38)

Y para la reaccién catddica:

1
Hy +50; - Hz0 (6.39)

La ecuacion es:

au a 1/2
&) (6.40)

Ags = Agf° — RTln( —
2

En donde R es la constante universal de los gases (8.314 J/mol.k).

La ecuacion indica que si la actividad de los reactantes se incrementa hay mas energia Ag; liberada;
pero si es la actividad del producto, la energia liberada disminuye. Reemplazando en forma mas
general en la ecuacién 6.35 y considerando que Z=2:

1 1
ay.ap.2 Qv an 2
Agfo — RTIn | 282202 RTIn | 22202~
ay,o0 0 an,0
V=- -
2F 2F 2F
1
RT ay,aop, 2
V="V, +—in| 2222 (6.41)

2F aHZO

Esta ecuacidn y sus variantes son llamadas ecuaciones de Nernst. Por ejemplo, se la podria expresar
en términos de las presiones parciales y por ello:

Py = Por PHz0

aHz = po ’ aoz - po ) aHZO = p() (642)
1
Pu, (Po, )2
V= V| 22D 6.43
= Voc topin| —5 5 (6.43)
0
Y si todas las presiones estan dadas en bar, p° = 1y la ecuacién se simplifica de la forma:
RT 1/2
V="Ve+-—I (szpoz > (6.44)
2F PH,0
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Si la PEMFC opera por debajo de los 100°C de tal forma que se produce agua-liquida, py,0 = 1, por lo
tanto:

RT
V="V.+ ﬁln(pﬂzpozl/z) (6.45)

Si la presién de uno de los reactivos aumenta, V aumenta. Adicionalmente, se suele utilizar aire
atmosférico en lugar de oxigeno en el catodo, por lo que la po, parcial serd proporcional a su
concentracién. Por ejemplo, a 2 [atm] de H, puro y 4 [atm] de aire con 21% de concentracién de
oxigeno, el potencial V a temperatura ambiente sera:

J
8.314 ——(298.15k)

(2 molrg(e)lr(iilft_cmte) (96400 %)

V= 123+

In[2(4x0.21)'/2] = 1.24[V] (6.46)

Y el potencial de la celda aumenta. La tabla 6.3 muestra las presiones parciales para los gases que
conforman el aire atmosférico.

Tabla 6.3: Presiones parciales del aire en MPa (a 0.1 MPa)

Nitrogeno 0.0789
Oxigeno 0.02095
Argon 0.00003
Otros (incluido COy) 0.10000
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7. TRANSPORTE DE CARGA (P3)

En general, el transporte de iones depende del tipo de celda de combustible y ocurre cuando los iones
H*, (OH)~, C0%~, 0%~ se mueven a través de un electrolito. En el caso de la PEMFC, Los iones-cationes
(2H%) y los electrones (2e”) que se producen de la reaccién electroquimica en el dnodo, son
transportados al catodo mediante dos caminos totalmente diferentes: los iones a través del electrolito
(P3.1) y los electrones a través de una carga (P3.2) conectada entre las placas colectoras del dnodo y del
catodo.

La conduccidn de los electrones es sencilla puesto que requiere Unicamente de un material conductor;
no asi la de los iones (superan en tamafio y cantidad a los electrones), por lo que, pese a que se utiliza
una membrana como electrolito existen pérdidas por el campo resistivo y por lo tanto una baja eficiencia
de la celda de combustible.

7.1. TRANSPORTE DE PROTONES TRAVES DEL ELECTROLITO (P3.1)

La transferencia de iones ocurre cuando, en lo que respecta a la transferencia idnica -importante en los
sistemas quimicos, bioldgicos y atmosféricos-, los protones (o iones-cationes) van del anodo al catodo a
través de una membrana polimérica, como es el caso de la PEMFC.

Para el andlisis de esta etapa se requiere principalmente de conceptos relacionados a:

e Transporte de carga bajo la accién de las concentraciones (proceso de difusion).
e Transporte de carga bajo la accién de fuerzas eléctricas (proceso de conduccidn)
e Transporte de carga bajo la accién de fuerzas de presidén (proceso de conveccion)

Y, puesto que se habla de tres tipos de fuerzas (difusion, conduccidn, conveccién), el transporte de carga
a través del electrolito es una aplicacion al teorema de conservacién a los procesos de flujo de difusidn,
conveccioén y conduccion, lo que permite:

» Definir el movimiento de los iones-cationes mediante la ecuacidn de Nernst-Planck y la ecuacidn
de Poisson.

En realidad, la teoria de Nernst-Planck es un modelo macroscdpico y es una de las cuatro teorias de
transporte a través de membranas; las otras tres son:

> La termodinamica de los procesos irreversibles, que analiza los factores que intervienen en el
transporte.

> La teoria de los procesos de velocidad que considera a la membrana como una barrera a ser
superada por los iones-cationes, por lo que la conductividad de la membrana es una funcién
similar a una distribucion normal, con curvas a ambos lados, que e se incrementa
exponencialmente con la temperatura.

> La teoria de transporte microscépico, basada en las ecuaciones cinéticas de Boltzmann, que es
la mas compleja y de dificil aplicacion a datos experimentales.
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7.1.1. Membrana polimérica

Se habia mencionado en la seccidn 2.4 que, se estan utilizando dos tipos de membranas:

o La membrana de Dow que, por sus caracteristicas de retencién de agua y conductividad, ha
solucionado los problemas técnicos de las PEMFC de deshidratacidn e inundacion.

« La PEM de Nafion® que es la mas popular, por cuanto es sencilla de fabricar y requiere de un bajo
nivel de hidratacién para operar adecuadamente.

La membrana polimérica para poder ser utilizada como electrolito debe poseer las siguientes
caracteristicas:

« Alta conductividad protdnica (paso de iones H*, no de electrones).

o Estabilidad.

o Impermeabilidad a los gases de reaccidn, puesto que, si el hidrogeno y el oxigeno se ponen en
contacto con un catalizador como el platino, se producira la combustidn.

o Alta resistencia mecdnica.

o Humidificacién.

La membrana de Nafion es un electrolito solido polimérico constituido por un politetrafluoroetileno
(PTFE) sulfonado, largas cadenas de PTFE en cuyos extremos se fijan grupos de SO3~ con una fuerte
tendencia a capturar protones [56].

La estructura porosa de la Nafion absorbe una significante cantidad de agua [82,144,226]. Puesto que

la conductividad y la cantidad de agua estan fuertemente relacionadas, determinar la cantidad de agua

es importante para determinar la conductividad de la membrana. La ley paramétrica que permite

determinar el contenido de agua en la membrana (# de moléculas de agua/grupo de acido sulfénico
dentro de la membrana) esta dado por:

1= { 0.043 + 17.81a,, — 39.85a2 + 36a3, ; 0<ay, =<1 7.1)

14 + 1.4(a,, — 1) ; 1<a, <3 '

En donde a,, que es la actividad del vapor de agua y es basicamente humedad relativa viene dada por:

C,RT

w =
Psat Psat

a

10g (Psqr) = —2.1794 + 0.022953(T — 273.15) — 9.1837x1075(T — 273.15)2 + 1.4454x1077(T — 273.15)%  (7.3)

ay, : Actividad del vapor de agua; basicamente, humedad relativa.
Pw : Presidn del vapor de agua, al momento [bar]

Dsat : Presidn del vapor de agua a saturacion [bar]

Cy : Concentraciédn molar del agua

T : Temperatura en °K

La conductividad electronica de la membrana esta dada por:

1 1
OpgM = (0.005139/1—0.00326)e1286(m—f) (7.4)
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7.1.2. Ecuacidn de conservacion de la carga (difusion-conduccién-conveccion)

Aplicando la ecuacién general de la conservacion en su forma diferencial (ecuacién 4.10) a la
conservacién de la carga, si se considera que la cantidad son los iones-cationes que se transportan a
través de la membrana polimérica y se asume que no hay produccidn de carga producida en V por la
reaccién electroquimica (similar a una solucién estancada) [70,230-235]:

# de iones — cationes
b(x,y,zt) : Volumen =C (7.5a)

# de iones — cationes

](X,y,Z,t) @ 1 . _]c (75b)
Area .Tiempo

B,(x,y,2z,t) =0 (7.5¢)

Y la ecuacion general de la conservacion de la carga es:

aC+|7 =0 7.6
V= (7.6)

El transporte de carga a través de una membrana electrolitica, se lo puede analizar de forma similar a si
fuese una solucién; esto es:

1) Desde un punto de vista individual, en ausencia de gradientes, sean estos de presion, de potencial
eléctrico, de concentracion; etc., en donde las trayectorias y velocidades de los iones estan al azar.

2) Desde un punto de vista grupal en presencia de cualquier gradiente; produciéndose un transporte

neto de materia y de carga eléctrica dentro de la membrana.

Analizando el movimiento de los iones desde el punto de vista grupal (por ser el mas realista) las fuerzas
conductoras de los iones-cationes vienen representadas por gradientes [228-230], tal como se analizd
en la seccion 3.6.3; esto es:

« Gradiente de concentracién (o quimico) para el transporte de carga bajo la accién de las
concentraciones (proceso de difusidn).

« Gradiente eléctrico para el transporte de carga bajo la accion de fuerzas eléctricas (proceso de
conduccién).

» Gradiente de presion para el transporte de carga bajo la accidn de fuerzas de presién (proceso de
conveccion).

Y por ello:

Je = ZMcka = ]c_dif +Jc cond tJcconw (7.7)
k

Proceso de difusion (]C_dif)
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Como se habia mencionado en la seccién 4.2.1:

La difusion es un proceso mediante el cual algunas particulas -por ejemplo, las moléculas de algunas especies
quimicas-, experimentan movimientos aleatorios, transportdndose de una region de alta concentracion a una de
baja concentracion.

En un proceso de difusion, quimico, serd un gradiente dado por la concentracién y, por lo tanto:
Je aif = —DVC (7.8a)

Que se la conoce como la primera ley de Fick para un estado estacionario y en donde:

D: difusividad del medio
C: concentracién molar de las particulas iones-cationes

Y que experimentalmente postula que el flujo va de una regién de alta concentracion a otra de baja
concentracion, atravesando un gradiente de concentracién. Lo anterior esta soportado también por la
ley de Maxwell-Stefan valida para un estado estacionario [101]. La difusividad viene dada en unidades
de:

# de iones — cationes

D J D Area .Tiempo Volumen. Longuitud Area

= = = . - = _ =

ve # de iones — cationes Area .Tiempo Tiempo
Volumen. Longuitud

(7.8b)

La difusividad generalmente depende de la concentracion. Si hay una alta concentracion las particulas
chocan entre si y se difunden muy lentamente; lo contrario a cuando hay una baja concentracién.
Ignorando estas complejidades -lo cual es una buena aproximacién- se puede asumir que los iones-
cationes no interactian entre siy que D es constante.

Proceso de conduccion (J.onda)

En un proceso de conduccidn, eléctrico, la fuerza viene dada por el gradiente del potencial eléctrico y,
por lo tanto:

Jecona = —aVo (7.9a)

En donde:

o : Conductividad eléctrica
Vo :Gradiente del potencial eléctrico.

Y que experimentalmente postula que el flujo de carga va de una region de alto potencial eléctrico a
otra de bajo potencial eléctrico, atravesando un gradiente de potencial eléctrico. Lo anterior esta
soportado por las leyes de Gauss, Poisson y Maxwell:

> Losiones-cationes (+) son atraidos por un potencial eléctrico (-) mientras que los iones-aniones (-)
son repelidos; y viceversa. “signos contrarios se atraen, signos contrarios se repelen”.

Puesto que el dnodo queda cargado positivamente, este tendrd un potencial positivo y repele a los iones
H* produciéndose el movimiento de estos hacia el cdtodo que tendra un potencial negativo con respecto
al anodo. El transporte de carga resulta en una pérdida de voltaje.
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La conductividad mide la propensién de un material a permitir el paso de un flujo de cargas ante un
potencial eléctrico en sus terminales; en este caso, se hablaria de la conductividad de la membrana y
del potencial eléctrico aplicado entre el catodo y el anodo.

_ Coulomb Amperios ' .
. L o o= Area.Tl:empo _ Arga _ [Ampe'rlos] [ 1 ] _ Sl?mens (7.9b)
Ve Voltios Votios Votios IlArea Area

La conductividad, por definicién esta influenciada por dos factores:
> #de portadores para ser movilizados. en este caso, # de iones-cationes H* disponibles en el 4nodo.

» Movilidad de los portadores en el material; esto es, que tan rapido se mueven los iones-cationes
en la membrana, para poder ir del anodo al catodo.

Y, por lo tanto:
J
Vo

En donde:

kpgm : Conductividad protdnica de la membrana

C : Concentracién molar de las particulas iones-cationes

: Movilidad de los iones-cationes en la membrana

: Nimero de carga del ion (por ejemplo, +1 para H*, -2 para 0%)
: Constante de Faraday.

o N e

ZF permite “la conversion de masa en moles a masa en carga”. En el caso de los flujos, J. 4;r se mide
en unidades de flujo molar (por ejemplo, mol/cm?.s), mientras que J onq €n unidades de flujo de carga
(por ejemplo, C/cm?.s=A/cm?), que resulta ser una densidad de corriente. Por ello, se necesita convertir
el flujo de carga en flujo molar:

jcarga = (ZF)]molar (7-11)

Reemplazando (7.11) en (7.10):
Je cona = —(ZF)CwVo (7.12)

El flujo J qif esta expresado en términos del parametro D (difusividad) J¢ cong €N términos del
parametro w (movilidad), segun la relacidon de Nernst-Einstein:

®=— (7.13)

Y, por lo tanto:
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D D
Jc cona = —(ZF)C (ﬁ) Vo = —ﬁZFC Vo (7.14)

La movilidad indica la rapidez a la que se mueven los portadores, mientras que la conductividad me
indica ademas el nimero de portadores, por ejemplo.

Proceso de conveccion (J. conv)

Como se menciond en la seccion 4.1.2:

La conveccion es un proceso mediante el cual algunas particulas -por ejemplo, las moléculas de algunas especies
quimicas-, son trasportadas bajo la accion de fuerzas mecdnicas.

Cuando la membrana esta cerca de saturacidn, las diferencias de concentracién son casi nulas y el
proceso de conveccidon que esta relacionado a la presidon osmética y a efectos electro-osmaticos, es mas
importante que el de difusidn [233]. En un proceso de conveccidn, el gradiente estad dado por la presion
y, por lo tanto:

GC

Je.conv = <T) Vp (7.15)

En donde:

C :Concentracion de las particulas iones-cationes
G : Constante geométrica
n :Viscosidad dinamica de la membrana

Y que experimentalmente postula que el flujo va de una regién de alta presion a otra de baja presién,
atravesando un gradiente de presion. Lo anterior estda soportado por las leyes de Poiseuille y de
Bernoulli (las particulas fluidas estan sujetas Unicamente a su peso y la presion). Si un fluido fluye
horizontalmente, la velocidad es mas baja cuando la presidon es mas alta y viceversa; por lo tanto, el
transporte de carga esta asociado a una pérdida de velocidad.

Por su simplicidad, /. cony Ssuele determinarse de la forma:

Je conv = CVcony (7.16)

Endonde v ¢on, €slavelocidad promedio de transporte de los iones-cationesy J conyv €s el flujo molar
a través de una superficie perpendicular al desplazamiento de los iones-cationes. Al ser J . cony, NO se
necesita expresarlo en otras unidades.

Considerando todos los flujos:

]C =]Cdif +]Cc0mi +]Cconv (717)
GC
Jo=—-DVC—0oVyp + (7) Vp (7.18)
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F
Je==DVC — ZDC 7= V9 + Ctcony (7.19)

Que es la ecuacion de flujo de Nernst-Planck y que nos permite determinar el flujo de iones-cationes
(considerando todos los flujos) a través de una membrana polimérica.

Remplazando la ecuacién (7.19) en la ecuacién general de conservacién de la carga (7.6) y considerando
que V. cony = 0:

ac F

o+ (—DVC —ZDC o Vo + Cvcom,) =0 (7.20a)
ac F

=+ Veony . VC = V. (DVC +2DC o Vgo) (7.20b)

Y expresando la ecuacion en términos generales, para cualquier especie i:

aC; F

a_tl + Ueonw -VC; = V. (Dl-VCi + Zl-DiCiﬁ V(p) (7.21)
El proceso de conveccidn esta afectado por la presidon osmatica y efectos electro-osméticos y puede ser
definido con la ecuacidn de Schlogl.

El proceso electro-osmodtico en una membrana estd sujeto a un potencial eléctrico, en donde el
transporte de los protones esta acompafiado por un transporte de moléculas de agua, que, si no es
gestionado adecuadamente, causaria deshidratacidon en el dnodo. El coeficiente de difusidn electro-
osmoéticon,; se define como el # de moléculas de agua trasportadas por protén y estd dado por la
ecuacion empirica:

_ 2.51 792
El flujo de las moléculas de agua por la difusion electro-osmatica (DEO) esta representado por:
= (ZFC(D)V = DZFCV = ! 7.23
J¢ conv_H,0_ DEO = ) rT)V = " RT ¢ =Nag (7.23)

Finalmente es importante recordar que la ecuacion de flujo de iones-cationes de Nernst-Planck:

1) Es una aproximacion al proceso de transporte de especies idnicas valida para una membrana
homogénea, esto es, los sitios sulfonicos son fijos y ellos no producen un gradiente de
concentracién [82]. Esto es equivalente a decir que una disolucién estd completamente diluida

_Di
(l)i—ﬁ.

2) Esde naturaleza macroscopica, no microscépica, esto es, no es aplicable en regiones espaciales
comparables al tamafio del volumen efectivo de los iones (ion + atmdsfera idnica).

3) Es vélida para tramos superiores a 10~ 13seg.
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4) Estrictamente hablando, no es valida en el limite de la membrana.

7.2. TRANSPORTE DE ELECTRONES A TRAVES DE UNA CARGA (P3.2)

El transporte electronico describe el paso de los electrones a través de una carga externa, desde el
electrodo del anodo hasta el electrodo del catodo. En este camino, se producen una parte de las
llamadas perdidas 6hmicas.

Pérdidas 6hmicas: Son causadas por la resistencia tanto al paso de los electrones por el electrodo y sus
interconexiones como al paso de los protones por el electrolito (membrana); esto es [246]:

1) De la resistencia del area especifica de las placas bipolares (contactos, colectores)
2) De laresistencia de los electrodos

3) De la resistencia idnica del electrolito

4) De la resistencia de la capa difusora de gases

Son proporcionales a la densidad de corriente y dependen de la geometria de la pila, de la temperatura,
del tipo de material utilizado y de la hidratacién de la membrana.

7.2.1. Pérdidas 6hmicas

Si V, representa la caida de voltaje por las perdidas ohmicas en estado estable, V,, puede ser
determinado mediante la ley de Ohm[226,236-237]:

V, = [(REr + Rérc + REp, +RE,) + (Rﬁ’;M +RE +RE)|i= (RE+RH" )i = Ryi (7.24)

En donde:

R¢p : Resistencia del area especifica de las placas bipolares(Q.cm?)

Rg;c : Resistencia del transporte a través de los canales de flujo (Q.cm?)

RépL : Resistencia del transporte a través de las capas difusoras (Q.cm?)

RE, :Resistencia del area especifica de contacto en la capa catalitica del &nodo (Q.cm?)

R{;’EM : Resistencia del transporte a través de la membrana(Q.cm?)

Rg;a : Resistencia en la capa catalitica del dnodo(Q.cm?)

Ré’;c : Resistencia en la capa catalitica del catodo(Q.cm?)

R¢ : Resistencia electrénica producida por el flujo de electrones e ~(Q.cm?)

RH* : Resistencia iénica producida po el flujo de iones H*(Q.cm?)

R, : Resistencia equivalente por las pérdidas 6hmicas (Q.cm?)

i : Densidad de corriente eléctrica (A/cm2)

Por cuanto el transporte de carga idnica es mas dificil que el transporte de carga electrénica:
RH' >> Re” (7.25)

Y por ello:
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LPEM

V, = (RH")i = Ryi = ——="—i (7.26)
opEMAPEM
En donde:
Lpem : Espesor de la membrana (cm)
opgm  : Conductividad electrénica de la membrana (Q*.cm™)
Appy i Area de contacto de la membrana para el paso de | (cm?)

Finalmente, recordando del proceso de conduccién (ecuacién 7.9a):

]c_cond = O-V(p (7.9(1)

Y que, por definicion de conductividad, la densidad de corriente esta relacionada a los portadores de
carga en un electrolito por la ecuacion:

m iq; A A A
% % V. Abx  A(VpromAt) v
Jec =nqu (7.27b)
En donde:
n : Concentracion (no molar) del portador de carga (#iones-cationes/cm?)
: Carga eléctrica del portador (1.602x107°C)
v : Velocidad media del portador (cm/s)
Pq : Densidad de carga (C/m3)
Igualando las ecuaciones J. cong @ J. y reemplazandon = ny+:
Ny+q¥cond = Open VP (7.28a)
Opgy =1 +qvc""d =n,.q22 = n ,qw (7.28b)
PEM H qu H V(P H .
En donde w es la movilidad y:
Veond
= 7.29
w=—0 (7:29)

Se debe tener presente que si la concentracion viene expresada en moles:
0= F)Cw (7.30)

Y que, en las celdas de combustible, la variable que normalmente se utiliza no es la corriente eléctrica
() sino la densidad de corriente eléctrica (i), esto es:

. (7.31)

|~

En donde expresandolo de otra forma I = ZFIl"I,L,2 (ver capitulo 13) y por ello:
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V, = [(Rgp + Répc + Répy + RE) + (REgw + RE. + RE)|I = (RE+R*")I = R,1 (7.32)

Si las resistencias estuviesen expresadas en (Q) y la corriente I en (A).

Experimentalmente:

R,= R +RHzy + RE +RE (7.33)

. . . h_/
resistencia medida  resjstencia no—medida

R® es una constante que es medida para un determinado ensamblado, por lo que, en un PEMFC bien
construido, la resistencia 6hmica medida estarda dominada por la resistencia idnica de la membrana

Ht
RPEM'

. . . + + . . . .,
Las resistencias protdnicas R?La yRé’LC no son medidas y son dependientes de la hidratacion,
disminuyendo con el aumento del contenido de agua. Ambas son tipicas de la operacién de baja

humedad con una MEA delgada, observdndose que la resistencia proténica REEM disminuye a medida
que la corriente (produccién de agua) aumenta [238].

7.2.2. Ecuacion de Poisson

De la ecuacién de Maxwell en ausencia de campos magnéticos o con campos cuasi-estaticos:

Vo =—E (7.34)
Y de la Ley de Gauss:
Pq
V.E=— (7.35)
€s

Se obtiene la ecuacion de Poisson de la electrostatica:

v.(V¢)=v.(—E)=—v.E=’6’—q (7.36)
S
vz = _Pa (7.37)
65

En donde:
pq : Densidad de carga presente en el medio.
€5 : Constante dieléctrica del medio.
E : Campo eléctrico.
@ :Potencial eléctrico.

Se debe mencionar que la ecuacidon de Poisson es una aproximacién estatica a la solucién de un
problema dindmico, puesto que, aunque la distribucidn espacial de la carga permanece inalterada en el

tiempo, los iones si se mueven [239].

Finalmente, para recordar, la conductividad-densidad de carga esta dada por:
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o= (7.10) T pg = €5 Vo (7.37)
Vo

Y las ecuaciones PNP pueden ser resueltas por métodos numéricos, incluyendo las ecuaciones de
Fokker—Planck [240-246].
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8. REMOCION DE OTROS PRODUCTOS (P4)

La reaccidn total en la celda de combustible es:

2H, + 0, — 2H,0 + calor + energia eléctrica (8.1)

Y por lo tanto hay que remover el agua y el calor de la celda de combustible, que constituyen los otros
productos, para lo cual se suelen utilizar placas, tanto para enfriar como para encausar el agua. Se debe
tener en cuenta que podrian existir otros productos que se generen, tales como carbono, nitrégeno...,
puesto que lo que ingresa no es O, sino aire.

Para el andlisis de esta etapa se requiere principalmente de conceptos relacionados a:

» fuerzas mecénicas (proceso de conveccion); esto es, dindmica de fluidos.

8.1. REMOCION DEL CALOR (P4.1)

La generacidén de calor, su transferencia y la distribucidon de temperatura influyen en el funcionamiento
adecuado de la PEMFC, por sus efectos sobre la reaccion electroquimica, el transporte de carga
(protonesy electrones), el flujo del agua en sus 2-fases (liquida y gaseosa) y los transitorios que producen.

La generacidén de calor surge por cuatro factores:

Calor de Peltier, originado por la diferencia entre la energia quimica total de los reactivos y su
trabajo maximo disponible.

Calor irreversible causado por la irreversibilidad de las reacciones electroquimicas en la capa
catalitica.

Calor de Joule resultante del transporte de los protones en la membrana (calentamiento resistivo-
proténico) y del transporte de los electrones en la GDL (calentamiento resistivo-electrénico).

Calor de cambio de fase originado por los cambios de fase del agua (fase liquida-fase gaseosa).

Y se transporta a través de los campos de flujo, gracias a los gradientes de temperatura, por:

Conduccion, cuando se transfiere a través de un medio material (solido, liquido, gaseoso) por
contacto directo y movimiento de sus particulas, producido por una diferencia de temperatura.
Esta gobernada por la ley de Fourier que afirma que la velocidad de conduccién de calor a través
de un cuerpo por unidad de seccidn transversal es proporcional al gradiente de temperatura que
existe en el cuerpo.

Por conveccion, compuesta por la transferencia de calor por conduccidn vy la transferencia de
energia por el movimiento de fracciones del fluido, accionadas por una fuerza externa (conveccién
natural si es un gradiente de densidad, conveccion forzada si es un gradiente de presion o una
combinacion natural-forzada). Esta gobernada por la ley de Newton (de enfriamiento).
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Por radiacion, debido a la emision de energia en forma de ondas electromagnéticas de superficies
con temperatura finita. El calor emitido por una superficie en la unidad de tiempo, viene dado
por la ley de Stefan-Boltzmann.

La gestidn del calor ha sido modelada en varias formas, algunas de ellas numéricamente, incluso para
aplicaciones espaciales [247], considerando la difusidn de los reactantes humidificados a través de los
electrodos porosos, el transporte convectivo y electro-osmdtico de agua liquida en los electrodos y la
PEM y la generacidn y transferencia de calor. Algunos de ellos son:

Un modelo bidimensional, de estado estable para analizar el rendimiento de la celda y la
eliminacion de calor por conveccion natural y con intercambiadores; siendo el intercambiador de
contracorriente el mas efectivo [248].

Un modelo bidimensional para calcular el rendimiento de la celda (voltaje vs densidad de
corriente), la resistencia 6hmica, el nivel de agua en la membrana, la distribucién de la corriente
y la variacién de la temperatura a lo largo de los canales de gas, considerando la transferencia de
masa en los canales de gas y soportes de gas de electrodo, transporte de agua en la membrana,
cinética de electrodo y transferencia de calor. Los resultados indicaron que el mejor rendimiento
se obtuvo en condiciones cercanas a la isotérmica, con gases bien humidificados y estequiometria
un poco mayor al consumo completo del reactivo [249]

Un modelo que analiza los efectos no isotérmicos y no isobaricos, utilizando La ecuacion de Nernst
para determinar el potencial de equilibrio termodinamico, la ecuaciéon de Butler-Volmer para
determinar la cinética de la reaccién y la difusién de Knudsen para considerar la distribucidon no
uniforme de la presidn del gas en los electrodos porosos, mas aun si el rango de permeabilidad
esta entre 107*-107Y [m?]; que es el caso de la PEMFC (micro hidrodindmica en poros muy
pequefios) [250].

Uno de los estudios analizé la saturacion del gas en funcidn de la temperatura en la capa de transporte
porosa GDL, utilizando imagen de neutrones. Se observé que, si la temperatura aumenta, a) disminuye
la saturacién del gas en la GDL y b) hay una distribucion uniforme del gas cerca de la interfaz GDL-CL. El
aumento de la temperatura conduce a menores sobrepotenciales de transporte de masa, por lo que el
estudio recomienda temperaturas altas de funcionamiento (60-80 °C) para un transporte 6ptimo de
agua y oxigeno en la GDL [251].

Puesto que el flujo del calor es un proceso diferente al flujo de masa o de particulas visto anteriormente,
es conveniente referirse a la transferencia de calor o de energia. Para este caso:

8.1.1.

Ecuacién de conservacion de la energia

De la ecuacion general de la conservacion en su forma diferencial (ecuacion 4.10), si se considera que la
cantidad es una energia que se difunde en un medio y asumiendo que no hay “produccién de energia”

enV:

Energia térmica

b(x,y,zt) = H (entalpia) (8.2a)

Volumen
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Energia térmica

J(x,y,2,t) = = Jea1 (densidad del flujo de calor) (8.2b)

Area.Tiempo
B,(x,y,2z,t) =0 (8.2¢)

Que es la ecuacién general de la conservacion de la energia en su forma diferencial:

J0H

Esta cantidad de energia que va a evolucionar en el tiempo y en el espacio, se relaciona con el flujo del
calory en forma natural, se introduce el concepto de la temperatura T.

Definicion 7.1. El calor es la energia total del movimiento molecular en una sustancia. La temperatura es una medida de la
energia molecular media. El calor depende de la velocidad de las particulas, de su nimero, tamafio, tipo, la temperatura no.

La relacion entre la entalpia y la temperatura es:
dH = C,dT = psc,dT (8.3)

En donde (el subindice p indica a presién constante):

Cp: Capacidad calorifica
¢p: Capacidad calorifica especifica o calor especifico
pr: Densidad del fluido (de la masa)

Recordando la ecuacién generalizada del transporte J; = Y, M;, F;, en donde las fuerza F vienen dada
por un gradiente, particularizandola al flujo de calor (o transferencia de calor), el gradiente viene dado
por la temperaturay, por lo tanto:

Jear = — kVT (84)

Que es equivalente a la ley de Fick y se la conoce como la ley de Fourier o flujo de conduccidn del calor.
Experimentalmente postula que el flujo de transferencia de calor por conduccién en un medio isétropo
es proporcional y de sentido contrario al gradiente de temperatura en esa direccién.

La ecuacidn general de la conservacién para un flujo de transferencia de calor es:

d(prc, T
% + V(= kVT) =0 (8.5)
oT
PFep 5 ~ kV?T =0 (8.6)
oT
— —aV?T =0 8.7
Fri (8.7)
Dénde:
=k : Difusividad térmica
Pfcp
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T : Temperatura en un punto (x, y, z) del espacio, en un instante t.

Los refrigerantes mejoran la eficiencia de la pila al eliminar el calor, al tiempo que producen una
distribucién no uniforme de temperatura entre las celdas que la conforman. Los canales refrigerantes
se los coloca en los canales de flujo -independientes de los canales de suministro de los reactantes-, para
su eliminacién controlada [252]. Al aumentar la carga, |la energia requerida por el sistema refrigerante
aumenta produciendo una disminucidn en el rendimiento de la PEMFC.

8.2. REMOCION DEL AGUA (P4.2)

La PEMFC para su adecuado funcionamiento requiere simultaneamente tanto de una alta conductividad
de protones en la membrana como del suficiente suministro de reactantes; razéon por la cual, la gestidn
del agua es uno de los temas mds importantes y para gestionarla adecuadamente, se requiere conocer
cémo se transporta y se distribuye a través de los diferentes componentes de la PEMFC; especialmente
a través de la red de poros y de las fibras de carbono que componen la GDL [252,253].

Hay estudios que han ensamblado una membrana altamente humidificada y de baja duracién,
agregando el polimero hidrofilico alcohol polivinilico (PVA) a la capa catalitica del dnodo; empleando
como agente de reticulacién para el PVA, El glutaraldehido (GA), para evitar el lavado del dnodo durante
la operacién de la celda. Los estudios indican una fuerte relacién entre la MEA de baja humidificacion y
el PVA reticulado [70].

Si se aumenta la carga, la densidad de corriente aumenta, la temperatura de la celda aumenta, el agua
condensada en la GDL disminuye, la concentracién de oxigeno en la capa catalitica aumenta [110], el
potencial de activacién aumenta, la presidn de saturacién (Ps) aumenta no linealmente, el aire
transportar mayor vapor, la humedad relativa (aw) disminuye, el contenido de agua-liquida en la
membrana (A) disminuye [80], la resistencia de la membrana aumenta, el voltaje de la celda disminuye
y esto podria causar serios problemas si no existe una adecuada gestién del agua (ver 9.3.3; el voltaje
también podria disminuir por la mezcla de hidrégeno o por el uso de una relacidn estequiométrica de
bajo aire) [254].

La acumulacion de gotitas de agua liquida en los canales de flujo de gas afecta significativamente el
rendimiento de las PEMFC. Por ello, mediante el analisis de la histéresis del angulo de contacto con el
caudal de aire de entrada (nimero de Reynolds) se determina que una GDL delgada, tiende a eliminar
las gotas de agua si el nUmero critico de Reynolds es alto [255].

La gota de agua liquida en la superficie de la MEA puede eliminarse de manera efectiva si se coloca una
placa hidréfila en el centro del canal, con un angulo de contacto con la superficie mas grande que la
superficie del canal inferior, pero menor que la superficie de MEA. Cuando el agua liquida entra en
contacto con la placa, se separa de la superficie de MEA y se transporta a la superficie del canal a lo largo
de la superficie de la placa; mientras que, sin la placa, la gota de agua se transporta a lo largo de la
superficie de MEA. Ademas, la caida de presidon asociada con el flujo en el canal puede reducirse
sustancialmente por la presencia de la placa. La humectabilidad, la longitud y la altura de la placa pueden
afectar el transporte, la dinamica del agua y la caida de presion en el canal de flujo [114].

El problema de la gestion del agua, al igual que la gestidon del calor, ha sido modelada en forma
estacionaria, dinamica, isobarica, no isobarica [110,112,203,205,220,256-265,287], desarrollandose
técnicas experimentales para predecir sus pardmetros y determinar las distribuciones de agua, gas y
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temperatura en la PEMFC. Los modelos involucran métodos de mdltiple escala resueltos por
simulaciones numéricas [110,102,255,266]. Utilizando VOF en CFD, métodos de Lattice-Boltzmann y de
Eulerian-Lagrangian (euleriana para el aire y lagrangiana para el agua).

Adicionalmente, se han analizado los materiales para construir la membrana, la respuesta transitoria
producida por la deshidratacién de la membrana, la inundacién de las capas difusoras de gas y la dilucion
de los reactivos en los canales de flujo [68,255,256,267]. Los resultados han ampliado la comprension
del transporte de liquidos a través de medios porosos, facilitando el desarrollo de nuevos modelos de
celdas a nivel macro [268-271]. Sin embargo, aun existen dificultades para las mediciones simultaneas
de multiples parametros.

Uno de los métodos mas utilizados para analizar el comportamiento de agua, es el modelo de flujo de
2-fases:

o Unmodelo dellado del catodo para analizar la inundacién en el GFCc, su impacto en la distribucidn
del agua liquida en la GDLc y la saturacion inmovil en la distribucién; asumiendo que el GFCc es
un medio poroso estructurado con una porosidad de 1.0 y aplicando la ley de Darcy en 2-fases a
la GDLc y al GFCc. Al considera la saturacion inmavil en el modelo, se predice mas agua liquida en
las capas de difusion [257].

« Un modelo tridimensional para analizar el efecto en el rendimiento de la PEMFC, considerando la
temperaturay la entrada RH tanto del anodo como del catodo; modelando todas las regiones con
un espesor finito, incluida la geometria de la BP a detalle y la acumulacién de agua liquida en la
parte inferior del canal [258].

8.2.1. Hidratacion de la membrana

La hidratacién de la membrana es uno de los factores mas importante en la PEMFC, por lo que los gases
reactantes se humidifican a la HR deseada, por diferentes métodos, antes de ser introducidos en la pila
en los compartimientos anddico y catddico [23,252]. Sin embargo, debido a la produccion de agua en la
reaccion catddica y a la baja temperatura de funcionamiento de la PEMFC (alrededor de los 65°C), se
produce el efecto de condensacién del agua (el agua pasa de un estado gaseoso a un estado liquido),
pudiéndose producir inundaciones en las capas cataliticas (CLc y ClLa) y en la membrana, afectando
seriamente la velocidad de suministro de los reactantes y como consecuencia, el funcionamiento de la
PEMFC. El agua liquida que se genera en el catodo es transportada:

» Del CLc al CLa por el gradiente de concentracidn, a través de la membrana (proceso de difusion).

» Del CLa al CLc por el gradiente del potencial eléctrico, a través de la membrana (proceso de
arrastre electro-osmoético).

> De los CLs a los GDLs por el gradiente de concentracidn, a través de la estructura porosa de los
GDLs.

> De los GDLs a los GFCs, por fuerzas capilares. En este caso, el agua estd en 2-fases:

o Envapor, por la humedad del oxigeno/aire y el agua evaporada.
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« Enliquido, por la condensacién producida por la combinacidn de los iones (0%), procedente
de la reaccion de reduccién del oxigeno (ORR), con los protones (2H*) que atraviesan la
membrana procedente de la reaccién de oxidacidn del H, (HOR) en el anodo.

Una adecuada gestion del agua que es producida y evacuada, evitara dilucién de los reactivos,
inundacién de los electrodos y deshidratacion de la membrana. Para hacerlo, se requiere de un modelo
robusto que considere adecuadamente los complejos procesos fisicos de transporte y distribucion del
agua en los humidificadores, en las capas cataliticas, en la membrana, en las capas difusoras de gases,
en los canales de flujo; en funcién de la humedad del gas de entrada, de la estructura porosa de los
electrodos, de la composicién de la membrana, de la difusién en las capas difusoras de gases, de la
presidn capilar y de la transferencia de calor [70].

El agua liquida puede representarse en funcidn de la variacidon de presidn capilar en una seccién
transversal de la ClLc, y de la GDLc, perpendiculares a la membrana [112]; mostrando la variacién
discontinua de la saturacidon del liquido en diferentes capas porosas, segun las propiedades del material.

Hay una mezcla de gas hidrogeno y vapor de agua (o aire himedo) en GFCa y una mezcla de oxigeno y
vapor de agua en el GFCc [239].

8.2.2. Arranque en frio

En aplicaciones automotrices, las PEMFC requieren de un arranque rapido y exitoso en frio (arranque
desde temperaturas bajo cero), por lo que sobre este tema se han realizado trabajos tanto
experimentales como numéricos. El agua se congela cuando la temperatura al interior de la PEMFC es
inferior al punto de congelacién del agua [252]. Sila CL estd cubierta de hielo, la reaccién electroquimica
puede detenerse, se dificulta el suministro de los reactivos y se producen dafios en los materiales de la
pila. La PEMFC al absorber agua retrasa el congelamiento del agua producida en la pila, logrando con
ello compensar la reduccién de los sitios de reaccién quimica en la capa CL. Para estudiar los procesos
de arranque en frio de la celda, se necesita una ecuacidn de conservaciéon para la formacién de hielo, a
partir de temperaturas de sub-congelacion [70,117,238].

Una revisiéon de la literatura sobre el arranque en frio experimentalmente, arroja la siguiente
informacion:

> Se requieren realizar purgas a una temperatura de congelacion de 10°C, con anticongelantes
como el metanol, por ejemplo, para evitar afectar severamente el rendimiento de la PEMFC [273];
pudiéndose analizar otras formas de purga [274] a otras temperaturas. En un experimento para
investigar los efectos de la MEA y controlando el contenido inicial de agua en la membrana de Nafion
mediante purgas, se encontrd que la mejor respuesta al arranque en frio es con la menor cantidad
de agua en la PEMFC [275].

> El punto de congelacién del agua en la CL cambia entre 0.1y 2.2°Cy que el agua liquida se congela
a temperaturas inferiores a 0°C [276], llamada depresién del punto de congelacion, debido a la

humectabilidad y al tamafio pequefio de los poros en CL (sub-enfriamiento Gibbs) [277].

» Laconductancia de la membrana de Nafion disminuye a temperaturas bajo cero [102,207] al igual
gue la conductividad [159], cuando se observa cambios en la fase de agua.
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» No se encontraron cambios significativos en la cinética de ORR a temperaturas bajo cero [119].

» La degradacion de la membrana no es un problema importante para el arranque en frio [119].

Una revision de la literatura sobre el arranque en frio analiticamente, arroja la siguiente informacidn:

Modelos unidimensionales resueltos numéricamente:

Para predecir la temperatura de las celdas individuales mediante el andlisis de balance de
energia y transferencia de calor [278].

Evaluar la capacidad de arranque en frio [279]

Predecir la cantidad de formacidn de hielo en CL, el transporte de agua, los cambios de voltaje
de la celda y la densidad de corriente [118].

Modelos multidimensionales y multifasicos resueltos numéricamente (y que permiten un mejor
andlisis de la respuesta en frio):

>

Modelo 2D que indica que una alta densidad de corriente de arranque permite un rapido
arranque en frio [280].

Modelos 2D/3D multifasicos para simulaciones de arranque en frio, que al asumir la
desublimacién instantanea del vapor de agua a hielo, el producto de reacciéon es vapor de agua.
Como no consideran agua liquida, solo proporcionan resultados razonables cuando la
temperatura es inferior al punto de congelacién del agua [281].

Modelo 3D multifasico que considera todo tipo de agua (vapor, agua liquida, hielo, agua no
congelada en iondmero, agua congelada en iondmero) y que permite evaluar diferentes
pardmetros de disefo y el rendimiento de la PEMFC en frio [119].

Modelos correlaciones para la conductividad de protones de la membrana de Nafion a
temperaturas bajo cero a partir de los datos experimentales disponibles [118,119,280,281].

La capacidad de arranque en frio de la PEMFC necesita mejoras significativas; puesto que el peso, el
volumen, la complejidad y los costos de instalacion del sistema aumentan. La mejora de la absorcion de
agua por lamembranay el calentamiento externo se han identificado como las formas mas efectivas de
reducir la formacién de hielo y acelerar el incremento de la temperatura [119]. La revisidén de la
literatura indica que ajustar la densidad de corriente de arranque, el calentamiento del refrigerante y el
aislamiento de las placas finales de la pila son formas efectivas de optimizar el arranque en frio y
consecuentemente el rendimiento de la PEMFC.
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9. RESPUESTA A TRANSIENTES (P5)

El control, el disefio y el funcionamiento éptimo de las pilas de combustible de membrana de electrélito
de polimero (PEMFC) requieren una comprension de su dindmica cuando hay cambios en su corriente;
a partir de un modelo que, considerando arranque, apagado y frecuentes cambios de carga, sea capaz
de predecir su respuesta transitoria, simulando en forma precisa su voltaje de salida. Este capitulo
intenta proporcionar una revision critica del comportamiento transitorio de la PEMFC, que, al enfocarse
en los transitorios de larga duracién producidos por el agua, presenta al final un modelo exponencial y
un modelo 0D para el andlisis de transientes.

La remocidn de calor, que ocasiona que continuamente, debajo del canal de gas del GDL poroso se
expanda una regién seca. La duracién de los transientes durante la fase de transferencia de
condensacidn/evaporacion del agua (no equilibrio de fase), es consistente con la densidad de corriente
de la celda.

La remocion del agua (liquida), producida por electroésmosis y que afectaria el desempefio de la
membrana protdnica; mas aln si se considera que para tener un adecuado flujo de iones-cationes desde
el dnodo al catodo, la membrana inicialmente debe ser hidratada con agua en estado liquido.

9.1. CONCEPTOS SOBRE RESPUESTA FORZADA Y NATURAL

El analisis dindmico de la PEMFC puede modelarse de dos formas:

» Con un modelo estacionario que considere las condiciones estables del sistema de la pila
» Con un modelo dindmico que considere tanto el estado estable como el transitorio.

Si se emplea la teoria electroquimica, para una celda PEMFC que utilice H2/02 a 25°C, el potencial

tedrico o ideal que puede producirse es de 1.229 [V] —con una eficiencia del 83%—, el mismo que
disminuye debido a las pérdidas irreversibles por la diferencia entre el potencial del electrodo y el
potencial de equilibrio (se las conoce como: perdidas de voltaje en mecanica-eléctrica, pérdidas de
polarizacién o sobrepotencial en quimica), que pueden ser agrupadas en:

Pérdidas por activacion: Son causadas por la lentitud de las reacciones electroquimicas tanto en el
anodo como en el catodo y pueden ser expresadas mediante la cinetica de Butler-Volmer [72,238].
Dependen del material y la microestructura del electro catalizador y de la actividad quimica de los
reactantes.

Las pérdidas por activaciéon pueden minimizarse [55]:

e Utilizando catalizadores mas eficaces.

e Aumentando el drea efectiva de contacto de los electrodos.
e Aumentando la concentracién de los reactivos.

e Aumentando la presidn de operacion

Pérdidas 6hmicas: son causadas por la resistencia tanto al paso de los electrones por el electrodo y sus
interconexiones como al paso de los protones por el electrolito (membrana); esto es[226]:
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1) De la resistencia eléctrica del area especifica de las placas bipolares (contactos, colectores).
2) De laresistencia de los electrodos.
3) De la resistencia idnica del electrolito.

Son proporcionales a la densidad de corriente y dependen de la geometria de |a pila, de la temperatura,
del tipo de material utilizado y de la hidratacién de la membrana.

Las pérdidas de concentracidn: son causadas por el transporte de la masa que resulta de los cambios
de concentracién de la difusién de los gases reactantes en la superficie de los electrodos. Son
proporcionales a la densidad de corriente y dependen de la estructura tanto de los electrodos como de
las placas [82].

El efecto de todas estas pérdidas se puede apreciar en la grafica 9.1 (voltaje de la pila vs densidad de
corriente), que se conoce como curva de polarizacion de la celda.
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(Pérdidas por transporte de
masa)
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Densidad de corriente (A/cm?)

Figura 9.1 Voltaje de la pila vs densidad de corriente
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Matematicamente, el voltaje de salida de una celda, considerando el estado estable (respuesta forzada,
particular) y los transientes (respuesta natural, homogénea), puede expresarse mediante la ecuacion:

Veetda(t) = Veelda_estacionario T Veelda_dinamico (9.1a)
Veetda(t) = Veelda_forzado T+ Veelda natural (9.1b)
Veetda(t) = Vi + vp(¢) (9.1¢c)
Veetaa(t) = Eo — v4(t) — vo(£)- vc(t) (9.1d)
VA(t) = Vap + vgn(t) (9.1e)
Vo (t) = Vor + von(t) 9.19)
ve(8) = Ver + ven(0) (9.1h)
En donde:
E, :Voltaje en circuito abierto

v4(t) : Voltaje por las pérdidas de activacién, componente forzado (V) y natural( v, (t))
vo(t) :Voltaje por las pérdidas 6hmicas, componente forzado (V) y natural (v,,, (t))
vc(t) : Voltaje por pérdidas de concentracion, componente forzado (Vr) y natural (v, (t))

9.2. ANALISIS DE ESTADO FORZADO
Para el analisis de estado forzado se consideran los voltajes:

E,: Es determinado utilizando valores de entropia en condiciones estandar en la ecuaciéon de Nernst
[52]:

E, = 1.229 — 8.45x10™*(T — 298.15) + 4.31x 10~°T[In(pj,) + 0.5 In (pj, )] (9.2)

En donde:

T : Temperatura de operacién de la celda (°K)
Pr, :Presion parcial del hidrégeno (atmosferas)
pgz : Presion parcial del oxigeno (atmésferas)

V 4r : Es determinado mediante la ecuacion de Tafel o por la ecuaciéon empirica [72] en términos de los
parametros &:

i 498
Var = Aln (l—) =Ryi= & +&ET+HETLn () + 6,TLn (2x10‘7p52e T ) (9.3)
]
En donde:
A= % : Pendiente de Tafel (relativa a la reaccidn electroquimica)

J .
R =8.314 [m] (constante universal de los gases)

n : Namero de electrones transferidos por la reaccion electroquimica
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a € [0,1], @ = 0.5 para racciones simétricas (coeficiente de transferencia)

F = 96485[C/mol ] (constante de Faraday)

iy : Densidad de corriente de intercambio

i : Densidad de corriente (I/A)

Po, :Presion parcial del oxigeno (atmosferas)

T : Temperatura de operacidn de la celda (°K)

R, : Resistencia equivalente por las pérdidas de activacion

Y las constantes & toman los valores:

& =1.302

&, = —3.12x1073 (depende del area activa y de la concentraciéon de H)
& =1.87x107*

&, =74x107°

&1, &, & coeficientes constantes de la PEMFC en condiciones estables

El coeficiente de transferencia a expresa el cambio del potencial eléctrico al cambiar el tamafio de la
barrera de activacion (directa vs indireccta) en una reaccion electroquimica [144].

Vor : Analizado en la seccion 6.2.1, puede ser puede ser determinado mediante las ecuaciones:

Vor = Vo = [(REs + Rérc + Rép, + RE,) + (REgw + Rlig + RE)]i = (RO +R™")i (9.4a)

Vor = Rol = (&5 + &T + & i (9.4b)

En donde:

R¢p : Resistencia del area especifica de las placas bipolares(Q.cm?)

Rérc : Resistencia del transporte a través de los canales de flujo (Q.cm?)

R¢p, : Resistencia del transporte a través de las caps difusoras (Q.cm?)

RE, : Resistencia del area de contacto en la capa catalitica del anodo (Q.cm?)

R{;’EM : Resistencia del transporte a través de la membrana(Q.cm?)

Rg;a : Resistencia en la capa catalitica del dnhodo(Q.cm?)

R?[C : Resistencia en la capa catalitica del catodo(Q.cm?)

R€ : Resistencia electrénica producida por el flujo de electrones e ~(Q.cm?)

RH® : Resistencia iénica producida po el flujo de iones H*(Q.cm?)

R, : Resistencia equivalente por las pérdidas 6hmicas (Q.cm?)

i : Densidad de corriente eléctrica (A/cm?2)

Y las constantes ¢ de la ecuacién empirica[72] toman los valores:

&5 = 3.3x1073
£ = —7.55x1076
&, = 7.85x10™*

Vcr : Puede ser determinado mediante las ecuaciones:
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i .

Ver = Bln <1 — i—) = R.i = &geot (9.5)
Po

En donde:

B = RT/2F :Relativa a la celda, su estado de operacidn y dependiente del tipo de reactante.
(Por ejemplo, para el oxigeno, B = RT /4F)

ip, : Densidad de corriente a presion cero
R, : Resistencia equicalente por las pérdidas de concentracidn
Y las constantes ¢ de la ecuacién empirica[72] toman los valores:

& = 3x107° [V] (conductividad del electrolito
8

cm?
=8x1073 |—
$9 X [mA]

Resumiendo:

1) La ecuacion analitica del componente del voltaje forzado de la celda de combustible es:

Ve =Eo —Vap —Vor —Ver (9.6a)
i i
Ve = E, — Aln (1_) —R,i -Bln (1 - l,—) — E, — (Ry + R, + R.)i (9.6b)
(o] 1
i
Ve = E, — Aln(i) — Aln(i,) — R,i - Bln (1 - i—) (9.6¢)
1
i
Ve = [E, — Aln(iy)] — Aln(i) — R,i - Bln (1 - 7) (9.6d)
1
i
Ve = E,. — Aln(i) — R,i — Bln (1 - i—) (9.6¢)
1

O, en términos de las resistencias equivalentes de activaciéon, 6hmicas y de concentracion:

Ve =E,—(Ry+ R, +R,)i (9.7)

En donde:

Eoc : Voltaje en circuito abierto considerando densidad de corriente de intercambio

R, : Resistencia equivalente por las pérdidas de activacién

R, : Resistencia equivalente por las pérdidas dhmicas

R, : Resistencia equivalente por las pérdidas de concentracion

A : Pendiente de Tafel (relativa a la reaccion electroquimica)

&5, &9 : Constantes del transporte de masa

Para una celda PEMFC a 70°C:
E, =1.031[V]
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R, = 2.45x10~* [KQ cm?]
A =0.03 [cm?]

Si se asume que la caida de voltaje ocurre a la temperatura absoluta (el punto de ebullicion del
agua, 373.5°K):

_RT 8314 [ﬁ] (373.5K)
T 2F  2(96485[C/mol])

=0.016 [%] (9.8)

2) La ecuacidon empirica del componente del voltaje forzado en términos de los parametros ¢ es:

498 .
Ve =Ey = [§1 + T + &Tin (§) + §4Tin (2x10_7p626T] =[5 + 86T + &70)i] — ggeto! (9.9
En donde:
E, = 1.229 — 845x10~*(T — 298.15) + 4.31x 10~°T[In(pj,) + 0.5 In (pj, )]
T : Temperatura de operacion de la celda (°K)

Pr, :Presion parcial del hidrégeno (atmosferas)
pz‘)z : Presion parcial del oxigeno (atmdsferas)

i : Densidad de corriente eléctrica (I/A)
& = 1.302

& =—3.12x1073

& =1.87x107*

&y = 7.4x107°

&5 =3.3x1073

&g = —7.55x107°

&, =7.85x107*

&5 = 3x1075 [V]
9 = 8x1073 [cm?/mA]

Debido a que las celdas pueden agruparse para formar una pila, el voltaje de salida de una pila seria:

Vpila = N Veeraa (9.10)

En donde N es el nUmero de celdas conectadas en serie.

9.3. ANALISIS DE ESTADO TRANSITORIO

Para un mejor analisis, las causas que producen los transientes pueden ser agrupados en tres grandes
grupos fuertemente relacionados [282]:

e Reacciones electroquimicas
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e Transferencia de calor
e Flujo de agua

En duracidn de tiempo, los transitorios electroquimicos son los mas cortos y los mas largos los de flujo
de agua, motivo por el cual los transitorios producidos por el agua han sido los mas analizados.

9.3.1. Reacciones electroquimicas

Los elementos identificados para analizar las reacciones electroquimicas y su efecto en la respuesta
transitoria de la PEMFC son:

> Variaciones en la carga
» Dinamica de la pila
» Variaciones en la concentracién de los reactantes.

Siendo la espectroscopia de impedancia una herramienta util para entender la respuesta dinamica en
estos procesos [282,283]. A continuacion, se analiza cada uno de ellos.

Variaciones de carga

Las variaciones de carga producen sub-impulsos o sobre-impulsos de voltaje, dependiendo si la carga
aumenta o disminuye, respectivamente [237,284]. Los estudios numéricos y experimentales muestran
transitorios en tiempos pequefios [282], y su relacion con la distribucion no uniforme de la densidad de
corriente [282,285]:

Cuando la carga aumenta, la densidad de corriente aumenta, el flujo de electrones y protones aumenta,
el flujo de las moléculas de agua que acompafian a los protones del anodo al catodo por electro-osmosis
aumenta, el voltaje en la carga disminuye. Si el anodo no estd bien hidratado (humidificado), la
membrana podria deshidratarse, perder conductividad protdnica, disminuir el flujo de electrones y
protones, disminuir la densidad de corriente, disminuir el voltaje en la carga y como consecuencia,
producir un sub-impulso de voltaje (transiente), antes de establecerse un nuevo estado estacionario,
gue podria suceder en un tiempo de 20 [s].

Por otro lado, cuando el flujo de electrones y protones aumenta el flujo de los reactantes aumentay la
generacién de agua aumenta. El agua llena los poros de la GDL, reduce el nimero de poros disponibles
para el transporte de los reactantes y obliga a una reconfiguracién del hidrogeno y del oxigeno.

El aumento en la estequiometria reduce la acumulacion de agua, mejora la concentracién/distribucién
de los reactivos -mas atin si los reactantes estan humidificados bajo condiciones estables- y, por lo
tanto, reduce las tendencias a las variaciones bruscas de voltaje. Cambios en las condiciones de
humidificacién produciran transientes en la densidad de corriente [263]. Para tener una idea mas clara,
un exceso de 5 [mV] en una celda, daria un exceso de 5[V] en una pila de 1000 celdas; variacidon de
voltaje que haria dificil la conduccién de un vehiculo con celdas de combustible.

De lo mencionado en los parrafos anteriores, se puede concluir que la densidad de corriente esta

fuertemente relacionada al flujo de agua a través de membrana (hidratacion, electro-6smaosis) y por ello,
matematicamente este tema serd incorporado al andlisis de los transientes producidos por el flujo de
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agua que serd analizado mas adelante.  Adicionalmente, un analisis similar al realizado para la
disminucién de carga se puede hacer para el aumento de carga.

Dinamica de la pila

Al inicio de todo el proceso, la reaccidn electroquimica en el catodo CLc genera agua. Parte de ella se
dirige a la membrana y la mayor parte se dirige al canal GFCc atravesando la capa GDLc, produciéndose
un gradiente de concentracidon del agua. El aire seco se humidifica y su frente de alta humidificacion se
dirige al centro del canal alterando el gradiente y provocando que la membrana absorba agua del gas
humidificado. Esto a su vez aumenta la densidad de corriente. El agua se retira al canal y nuevamente
cambia el gradiente a su situacién inicial. Por la difusién del agua a través de la membrana, la diferencia
de humedad relativa catodo-anodo aumenta la concentracién del agua en el dnodo [286].

Por otro lado, la variacién de la carga produce sobre-impulsos/sub-impulsos de voltaje, siendo los sobre-
impulsos mayores en magnitud que los sub-impulsos y también los tiempos para llegar al estado estable,
variando de 20 a 140 [s]. Los sobre-impulsos de voltaje se atribuye al tiempo requerido para hidratar la
membrana, al transporte de gas, a la descarga de la doble capa; sin una identificacion individual debido
a la complejidad del sistema [282]. El sobre impulso ocurre solo en el caso de humidificacién completa.
El rebasamiento es caracteristico de la alta concentracidn de oxigeno en los sitios de catalizador con baja
densidad de corriente [286].

El tema de la hidratacién de la membrana se incorpora a los transientes producido por el flujo de agua
(deshidratacién de la membrana), el de transporte de gas al de las variaciones en las concentraciones
de los reactantes. Entonces, el efecto transitorio por la dindmica de la pila queda caracterizado por la
descarga de doble capa que puede ser despreciado por ser bastante pequefio (0.2 us) [85, 236].

Experimentalmente, 74 es la constante de tiempo por la carga o descarga de la doble capa
electroquimica [237], que ocurre en una capa delgada (del orden de los nm) adyacente a la interfaz de
reaccidn y actia como un capacitor durante el transiente. La constante de tiempo de la doble capa en
la capa catalitica (CL) viene dada por:

T = 64,0C (o—+ ——) = 0.2 [us] 9.11)

kpEM  OPEM

En donde:

8c,  : Espesor de la capa catalitica [10™ cm]

kpgy : Conductividad protdnica de la membrana [0.1 S/cm]
opgy - Conductividad electrdnica de la membrana [50 S/m]
a : Area efectiva del catalizador/volumen [10° m?/m?]
C : Capacitancia [0.2 F/m?]

T4, €s un valor pequefio y por ello puede ser despreciado.

Variaciones en las concentraciones de los reactantes

Las concentraciones de los reactantes inciden en los transientes de voltaje. Por ejemplo, si se suministra
oxigeno puro el tiempo transitorio varia de 0.01 a 1 [s], mientras que si se usa aire el transitorio llega a
los 2 [s]. La mejor respuesta de la PEMFC se debe al aumento de la presidn parcial de oxigeno que
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reduce las pérdidas de concentracion al eliminar la resistencia por la difusién del oxigeno entre los otros
gases del aire [237,282].

Otro factor que incide es la geometria de los canales, observandose que, si se comparan los campos de
flujo interdigitados con los campos de flujo paralelos, la mayor concentracién de oxigeno en los
interdigitados da como resultado sobrevoltajes. El nimero de canales también influye, observandose
gue, a un mayor numero de canales, la respuesta transitoria es mas lenta y la distribucién no es
uniforme, lo que probablemente crearia puntos calientes en la MEA, degradandola.

Analizando la respuesta transitoria en los campos de flujo de disefio, sin considerarse el tema de la
dilucion de reactantes producidos por el flujo de agua analizado en la seccién 9.3.3 [285]:

dvc(x,y)
dt

En donde C;pc es una capacitancia que depende de la geometria del canal (esto es, de su volumen) y la
constante de tiempo t;rc €s pequefia.

ic(x,y) = Cgrc (9.12)

Al ser los tiempos pequefios, una primera aproximacion en la busqueda de un modelo de la PEMFC lleva
a considerar despreciable la capacitancia C;g.; asumiéndose que no hay transientes producidos por el
transporte de los reactantes (no dilucién de reactantes).

Matematicamente, en términos generales, las pérdidas por las reacciones electroquimicas estan
relacionadas a las pérdidas por activacién -lentitud de las reacciones quimicas-, por lo que se puede
asumir que el voltaje natural por las pérdidas por activacién es:

_t
Van(t) = Vgn(t) = Vgne %o ; Vo = vgn(t = 0) (9.13)

En donde 7, es la constante de tiempo por las pérdidas de activacién [153].

Finalmente, considerando que los transientes de las reacciones electroquimicas por:

» Variaciones en la carga seran analizados en los transientes por flujo de agua (deshidratacién de la
membrana).

> Dinamica de la pila son los relacionados a la carga y descarga de doble capa, que por ser bastante
pequefios no se los considera.

» Cambios en las concentraciones de los reactantes que son bastantes pequefios y por ello no
considerados.

Como una primera aproximacion se podria asumir que los transientes provocados por las reacciones
electroquimicas, podrian ser despreciados.

9.3.2. Transferencia de calor

Uno de los efectos que incide considerablemente en el funcionamiento de la PEMFC es el transiente
generado por la generacién de calor y su transferencia El calor ocasiona que debajo del canal de gas del
GDL poroso, se expanda continuamente una regidn seca, por lo que es necesario mantener una
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temperatura estable. Cada mol de hidrégeno-gas consumido produce 226 [kJ] de energia eléctrica (en
OCV) y 59 [kJ] energia térmica; y si la densidad de corriente se incrementa, la energia térmica también
[223-224,287].

El calor se genera por:

La reaccidn electroquimica en la capa catalitica
El transporte de los protones en la membrana (calentamiento resistivo-protonico)
El transporte de los electrones en la GDL (calentamiento resistivo-electrénico)

Y se transporta por:

Conduccion
Conveccidén

A través de los campos de flujo, gracias a los gradientes de temperatura. Los transientes térmicos se los
analiza en dos grupos:

Variaciones de carga
Dindmica de arranque y apagado

Variacidn de carga

Las variaciones de carga producen sub-impulsos o sobre-impulsos térmicos, dependiendo de si la carga
aumenta o disminuye, respectivamente. Una gran variacién podria producir retrasos significativos de
hasta 5 minutos hasta que la temperatura se estabilice:

Cuando la carga aumenta, la densidad de corriente aumenta, la temperatura de la celda aumenta,
el potencial de activacién aumenta, la presion de saturacion aumenta no linealmente (Ps.t), el aire
transporta mayor vapor, la humedad relativa disminuye (aw), el contenido de agua-liquida en la
membrana disminuye (A) [80], la resistencia de la membrana aumenta, el voltaje de la celda
disminuye y podria causar serios problemas si no existe una adecuada gestién del agua (ver 9.3.3)
[254].

Sila corriente de la carga aumenta rapidamente, la temperatura en el catalizador podria aumentar
de 3 a 7°C, incluso con una temperatura constante en los campos de flujo. Una pequefia
generacion de calor es suficiente para crear un alto impacto en la temperatura de la celda [282].

Después de la variacién de carga, las constantes de tiempo de los transientes térmicos pueden
variar de segundos a minutos para alcanzar su estado estable, dependiendo del tamafio de la
PEMFC y de su sistema de enfriamiento (forzado o natural). Con una pila comercial de 1200[W],
47 celdas (pila Ballard Nexa), el transitorio medido fue de 450 [s] [288].

La variacidn en la carga ocasiona a su vez una demanda de energia que es satisfecha mas
rapidamente (entre 50-100 s) con un modelo de control difuso que con un Pl estandar [157].

Si hay variaciones de voltaje, los transitorios térmicos y electroquimicos se afectan entre si
durante largos periodos de tiempo. Cuando la temperatura aumenta, la condensacién aumentay
el tiempo del transiente térmico es menor a cuando la temperatura disminuye (mayor distribucién
de agua-liquida en la evaporacion)[282]
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e Los refrigerantes mejoran la eficiencia de la pila al eliminar el calor, al tiempo que producen una
distribucién no uniforme de temperatura entre las celdas que la conforman. Los canales
refrigerantes se los coloca en los canales de flujo -independientes de los canales de suministro de
los reactantes-, para su eliminacién controlada [288]. Al aumentar la carga, la energia requerida
por el sistema refrigerante aumenta produciendo una disminucién en el rendimiento de la PEMFC.

e En aplicaciones automotrices, para disminuir el tiempo de los transientes térmicos se requiere
reducir la capacidad de almacenar calor de las diferentes capas de celdas de combustible y, por lo
tanto, minimizar su grosor; criterio importante en el disefio de los subsistemas refrigerantes [282].

Por otro lado:

e Un aumento de la temperatura produce que la condensacién del agua liquida disminuya y que
disminuya (por conveccién) el contenido de agua en los canales de flujo; por encima del exceso
de agua que paralelamente se produce por la mayor reaccién electroquimica [289].

e A temperaturas elevadas, la caida de presién del flujo de 2-fases en el cdtodo disminuye por la
poca cantidad de agua acumulada en los canales del anodo; mientras que en el anodo no varia
por la evaporacion del agua acumulada [124,289].

e lLa temperatura de la celda y de los reactivos determinan la humedad relativa de los canales de
flujo del dnodo y del cdtodo y consecuentemente, la eliminacién de agua de los canales por
conveccién. Un flujo de reactivo con una humedad relativa baja tiene mayor capacidad para
eliminar el agua liquida mediante la evaporacion, lo que permitiria mitigar la inundacién de
catodos [289]. El transiente en la temperatura sigue el perfil de una sefal diente de sierra, por lo
gue se puede utilizar ecuaciones exponenciales para predecir la temperatura de la pila [111, 290].

e Se puede asumir que el transporte de vapor en la GDL es impulsado por un gradiente térmico,
provocandose condensacion si la temperatura o los gradientes térmicos disminuyen [286]. Los
transientes durante la fase de condensacidén/evaporacion del agua, son consistentes con la
densidad de corriente de la celda [236,239,253,287].

e Puesto que los protones deben ir acompafiados de moléculas de agua para pasar del dnodo al
catodo, la membrana de la celda debe estar lo suficientemente humidificada; por lo que el
rendimiento de la celda depende en gran medida de la humedad y humidificacion del gas de
entrada [269], especialmente a las temperaturas mas altas de operacién (> 60°C). Un cambio en
la humidificacidn de entrada provoca cambios en el rendimiento de la celda, en la generacién de
calory, por lo tanto, en la temperatura de la celda.

Dinamica de arranque y apagado
En el arranque:

e Mientras la temperatura de la PEMFC aumenta desde la temperatura ambiente (~ 23°C) hasta la
temperatura éptima de operacién (~ 60°C), el rendimiento de la celda, la potencia generada, la
acumulacién de calor y la fase del agua, varian constantemente.

e Al pasar la temperatura de 40 a 60°C, el rendimiento de la celda mejora por el mejor transporte
de los reactivos al disminuir la inundacién en los medios porosos y de evaporar toda el agua liquida
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en canales serpentinos y paralelos [289]. Sin embargo, si la temperatura aumenta hasta los 80°C,
el rendimiento de la celda se ve afectado, por la deshidratacién de la membrana, incapaz de ser
compensada por la baja velocidad de los gases humidificados (flujo de 2-fases) [282].

En el apagado:

e Cuando se retira la carga y se permite que la celda se enfrie a condiciones ambientales, a menudo
se utiliza una purga de gas para eliminar el agua restante de la celda durante el procedimiento de
apagado. Una rapida disminucién de la temperatura aumenta repentinamente el agua
condensada en el sistema, lo que aumenta el requisito de purga de gas y reduce la eficiencia global
del sistema.

e El agua condensada produce un calentamiento de las celdas, afectando la durabilidad de la
membrana. Por ello, la purga del anodo es necesaria para evitar que la tensién mecanica produzca
una grieta en la membrana y consecuentemente, una rapida disminucidn del voltaje en circuito
abierto, lo cual a su vez puede propagarse a las celdas vecinas, por la conexién en cascada de las
celdas. La reintroduccién de hidrégeno después de la falla produce una caida de voltaje que se
propaga desde la grieta del anodo al catodo, debido a que la presién del anodo es mas alta que la
presion del catodo [191].

e Alreducirse de 80°C a 60°C la temperatura, el voltaje en la carga mejora, lo que se atribuye a una
hidratacion de la membrana. Sin embargo, si la temperatura se reduce por debajo de los 55°C,
aumenta la condensacidon en los canales reactivos y los medios porosos, dando lugar a
inundaciones y a una disminucion del rendimiento de la PEMFC [282].

e Como un comentario final, existe la necesidad de realizar mas trabajos para comprender el
comportamiento de la celda en el apagado y establecer procedimientos que reduzcan el tiempo
de las purgas de gas.

Existen varios modelos para analizar el efecto transitorio del calor en la PEMFC; algunos de ellos
modelados numéricamente:

e Que incluyen un modelo térmico estacionario al que se le aflade un término de acumulacién de
calor como transiente térmico.

e Para estudiar el acoplamiento entre el transporte térmico y el transporte masico a través de la
celda de combustible.

e Para estudiar el fuerte impacto sobre el contenido de agua en la PEM, en la GDLs y en los GFCs
(flujo de 2-fases) [236].

Los modelos de PEMFC simplificados utilizan el numero de Sherwood como una constante para ahorrar
recursos computacionales en la simulacién por conveccién forzada en los canales de aire [291,292],
asuncion que no siempre es valida y sobre la que hay muy poca informacion. [292, 293]. Es mas facil
estudiar el efecto de la temperatura y la humedad relativa a través de la variaciéon del numero de
Schmidt, pudiéndose a través de él predecir la variacion del numero de Sherwood dentro de ciertas
condiciones de operacidn de la PEMFC [292].
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Considerando que el calor de la PEMFC cambia por su resistencia interna (idnica y electrdénica) y por la
pérdida de reaccion electroquimica (entropia, activacion), la dindamica de generacion y transferencia de
calor en la PEMFC puede ser analizada por la siguiente ecuacidén [127]:

dT,
Cp,c E = hA(Ta - Tc) + Z Qin (9-14)
En donde:
Cp :Capacidad térmica de la PEMFC [J/K]
T, : Temperatura de la celda [K]
T, :Temperatura ambiente [K]
hy  : Coeficiente de transferencia de calor [W/K]

Qin  : Fuente de calor interna de la PEMFC [W]

T es la constante de tiempo relacionada a los efectos térmicos.

9.3.3. Flujo de agua

Los elementos identificados para analizar el flujo de agua y su efecto en la respuesta transiente de la
PEMFC son:

» Deshidratacion de la membrana [282,293,294].
» Inundacion de las GDLs [236,239,272,284,294,295].
» Dilucion de los reactantes en los GFCs [238,243,272].

Deshidratacion de la membrana

Para mejorar la conductividad protdnica y por ende tener un adecuado flujo de iones-cationes desde el
anodo al catodo, la membrana inicialmente debe ser hidratada con agua en estado liquido. Se debe
tener presente que, a diferencia del transporte proténico, el transporte de agua no es instantaneo,
existiendo un desfase temporal entre el nuevo potencial aplicado y el cambio de hidratacién de la
membrana, lo que provoca hidratacién/deshidratacion de la membrana y como consecuencia de ello,
un excedente/faltante de agua en la capa catalitica.

El transporte de agua en la membrana se produce por [294]:

o Arrastre electro-osmotico del agua con protones desde el dnodo al catodo.
« Difusién debido al gradiente de concentracion.
o Porreaccidn de reduccidn de oxigeno en el catodo.

Como se mencioné en la seccién 9.2.1, las variaciones de la carga estan directamente relacionadas a la
densidad de corriente y estas al flujo de agua a través de membrana (hidratacién por retro-difusion,
secado por electro-6smosis). Tanto la DEO como la reaccidn, producen acumulacién de agua en el
catodo.
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Una breve revision del estado de arte de la deshidratacién de la membrana suministra la siguiente
informacién:

Si la carga disminuye, el agua almacenada por unos 10 [s] es suficiente para mantener la
membrana hidratada. Una membrana completamente hidratada produce una respuesta
transitoria mds rapida. Para ello, se deben usar gases reactantes humidificados [237] y la
membrana debe ser delgada, puesto que requiere menos agua y menos tiempo para hidratarse.
Por lo tanto, la hidratacion de la membrana es una funcién directa de las condiciones de
saturacion en el canal, de la tasa de generacidn de agua y de la capacidad de almacenamiento de
agua de la membrana [237]. El tiempo requerido para que la hidrataciéon de la membrana se
estabilice es una funcién de la densidad de corriente y de la velocidad de cambio de las
condiciones y puede ser de varios minutos. Si se introduce aire seco a 55°C, la resistencia de la
membrana aumenta rapidamente y en los primeros 50 [s] se produce una considerable caida de
voltaje en la celda [282].

La membrana se humidifica completamente —tiempo para estabilizarla— en unos 25 [s]; 10 [s]
en el area de entrada del flujo y 15 [s] adicionales en el drea de salida del flujo. Cuando la
membrana estd hidratada, deshidratarla lleva unos 40 [s], que es el doble del tiempo para
hidratarla, indicativo de un efecto de histéresis [286].

La membrana no puede alcanzar la hidratacién en estado estable antes de que la capa catalitica
haya alcanzado su estado estable.

La humectacién de la membrana es un proceso bastante mas rdpido que la respuesta de secado
y puesto que los gases reactivos tardan menos de un segundo en alcanzar su estado estable, no
deben ser considerados en transitorios mas largos [123]. El secado podria tardar hasta 20 minutos
en alcanzar su estado estable [282], pero si es por arrastre electro-osmotico, podria ser
instantaneo [263,284]

La deshidratacidn de la membrana ocurre de manera parabdlica, si se aumenta la carga
escalonadamente [296]. Después del cambio de escaldn, el contenido de agua en el anodo
disminuye mientras que en el cdtodo aumenta por el arrastre electro-osmético del agua, sin
reposicion (la resistencia de la celda es mayor a densidades de corriente mas altas, debido a la
DEO). La hidratacidn del dnodo alcanza su nivel mas bajo en ~0.3 [s] después del cambio; el
mismo tiempo que el voltaje de la celda alcanza su minimo. La constante de tiempo de difusién
de agua a través de la membrana (~ 0.2 s en A = 3), coincide con el momento en que el voltaje de
la celda alcanza el minimo, lo que indica que la retro-difusién comienza a rehidratar el anodo,
alcanzandose un estado estable alrededor de 6 [s], tiempo similar al de la constante de tiempo de
hidratacion de la membrana que es de aproximadamente 7 [s] [284].

El no equilibrio entre absorcion/no absorcion de agua podria modelarse matematicamente mediante la
ecuacion (7.24). Del andlisis experimental de la seccién 7.2.1 se determind la ecuacion (7.33), en donde
R® es una constante que depende del ensamblado y, puesto que son metalicas, tanto en las placas
terminales (EPa, EPc), como en las placas bipolares (BPa, BPc) no hay transientes, puesto que solo se
tienen resistencias eléctricas [64].

. T + - . .
Continuando con el andlisis, Rf™ >> R® y por ello, desde el punto de vista de transientes, se puede
asociar a cada una de las resistencias una constante de tiempo; esto es:
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+ + +
(Rfem  RE, RE) - (T 4+ , Tyt , Tyt (9.15)
a ¢ Rpgm RcLg RcL,

A su vez, considerando la hidratacién inicial de la membrana mediante el uso de humidificadores
externos, la retro-difusién del agua del CLc al CLa por efectos de la concentracion, el arrastre electro-
osmotico desde el ClLa al CLc (que va acompafiado del transporte de los protones):

Ht HT Ht
T, u+t — (T HT » Topt » Togt ) - (RPEM,h , Rpgma » RPEM,p) (9.16)
R “pEm R” pEM,h R” pEM,d R pEMp

T _y+ eslaconstante de tiempo para alcanzar el estado estable de hidratacién de la membrana. Este
PEM,h

tiempo es de 5-25 [s] experimentalmente. Esta asociada a una REEM,h y fisicamente es el tiempo
requerido para que la membrana gane agua y permita el paso adecuado de los iones-cationes. Se la
determinaigualando la tasa de produccidn de agua a la tasa de almacenamiento de agua [282,286,293]:

PreEMOpEMAA
e =—EW  ~ ) 9.17)
RpEM,h L
2
En donde:

PPEM : Es la conductividad de la PEM
Spem : Es el espesor de la PEM[3x107°m]
AL : Es la variacion del contenido de agua en la PEM
EW : Es el peso molecular equivalente de la PEM (pe., 1.1Kg/mol de Nafion)
[ : Es la densidad de corriente eléctrica

Un cambio en la corriente de carga hace que la membrana del lado del dnodo se seque. Luego, la
membrana se rehidrata a través de la retro-difusion posterior del agua del catodo, un proceso que
requiere varios segundos (se debe recordar de la seccidn 7.1.1 las ecuaciones 7.1-7.3).

T 4+ es la constante de tiempo por la retro-difusion del agua a través de la membrana (= 0s),
PEM,d

asociada a una Rgngd y fisicamente es el tiempo requerido para estabilizar el desequilibrio que se
produce por la generacién de agua [237,284]:

_ Shem (3x107°)?

= = =9 9.18
“Rffwa ~ DFZ0 = 1x10-10 =0 L) (©-18)
120 3.1x107°2 (02841 )= 2346/T ; 0<1<3
Dpim = 8 A\ ,—2146/T (9-19)
4.17x10782(1 + 1.61e*)e 2146/ ;o A>3
En donde:
Spem : Es el espesor de la PEM [3x1075m]
DHZ9 : Es el coeficiente de difusion del agua en la membrana [1x1071%m?2/s]
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T es la constante de tiempo por la acumulacién del agua en estado liquido en la membrana por
PEM,DEO

electro-6smosis, al fluir del danodo al catodo (ver seccion 7.1.2). Es la que causa el desbalance de agua
gue debe ser gestionado y estd asociada a una REEJ'M,DEO [237,239,293].

1
ct

kpem  OPEM

T g+ = 65LaC(

RpEM,DEO

) = 2.4x1077 [s] (9.20)

En donde:

8., :Eselespesor de la capa catalitica [10° m]

kpgy : Conductividad protdnica de la membrana [10 S/m]

opgy - Conductividad electrdnica de la membrana dada por la ecuacién 7.4 [50 S/m]
a : Area efectiva del catalizador/volumen [10® m?/m3]

C : Capacitancia [0.2 F/m?]

Si se asume que la concentracién del agua es aproximadamente lineal con el tiempo, el secado del dnodo
debido a la resistencia electro-osmdtica no ocurre.

Resumiendo, la hidratacién y difusidon de en la membrana, produce:

H* H*
Tput (TRH+ » Tont ) - (RPEM,h » Rpguma (9.21)
PEM PEM,h PEM,d
_ t ot ot t
_ R® 4+ Rpgmp + Rpema ReL, + ReL, (922)
0 Resistencia medida Resistencia no medida '

Las constantes de tiempo que se relacionan a la acumulacién de agua en los electrodos (T yto T H+>
Rer, CLe
podrian alcanzar varios segundos, por lo que podrian ser consideradas para un adecuado control del

funcionamiento de la PEMFC [272].

Puesto que las pérdidas por la deshidratacién de la membrana estan relacionadas a las perdidas dhmicas
—paso de los protones por la membrana—, se puede asumir que el voltaje natural por las pérdidas
éhmicas es:

t
Von(t) = Vone o 5 Vop = Uon(t = 0) (9.23)

En donde 7, es la constante de tiempo por las pérdidas 6hmicas. [173].

Inundacién de los GDLs

Si la temperatura de la celda disminuye (T), la presién de saturacién disminuye (pg,:), la humedad
relativa aumenta (a,,), el contenido de agua en la membrana aumenta, el contenido de agua en la GDL
aumenta, el nimero de poros disponibles para el transporte de reactante disminuye y aumenta la
resistencia al transporte de masa.
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Por otro lado, cuando el contenido de agua en la GDL aumenta, el agua en la interfaz GDL-CL aumenta,
el contenido de agua en la membrana aumenta (podria inundarse) y el rendimiento de la PEMFC
disminuye. La velocidad del contenido de agua en la GDL depende de su tasa de humectacién, la misma
gue determina el volumen de agua que puede permanecer en la GDL cuando es sometida a las presiones
capilares.

Una revision de la literatura sobre este tema indica que:

e El transporte de agua en fase liquida es mas lento en el catodo que en el anodo, por lo que la
concentracion de oxigeno requiere mas tiempo para alcanzar su estado estable [297].

e El catodo cuando va del 100% al 0% de humidificacion (situacidn inversa) demora unos 40 [s], el
doble del tiempo que cuando va de 0 al 100%, lo que indica que existe un efecto de histéresis [286]
gue depende de la acumulacién del agua en el tiempo (por las limitaciones en el transporte de
masa) [282].

e Una mayor cantidad de agua liquida en la GDLc (modelo unidimensional-isotérmico) permite a la
PEMFC alcanzar su estado estacionario rdpidamente. Esto se puede lograr si se aumenta la
densidad de corriente, la misma que permite secar instantaneamente el anodo (o la membrana si
fuese necesario) por arrastre electro-osmatico, mientras toma varios segundos para rehidratarlo
por el efecto de retro-difusién [263,284].

e El proceso de redistribucion del agua afecta directamente a la respuesta del voltaje de la celda, lo
gue se puede controlar mediante el equilibrio dindmico entre la resistencia electro-osmaticay la
retro-difusion en la membrana [263].

e Enla PEMFC (anodo sin salida), a densidades de corriente altas (> 0.5 A/cm2), el anodo presenta
transitorios de hasta 2000 [s] antes de estabilizarse [298].

o El| tiempo requerido para que la saturacion de la GDL se estabilice es de aproximadamente 10
minutos después de que haya cambios en la humidificacidén de los reactantes. Es un transitorio
lento y ha sido observado utilizando radiografia de neutrones y radiografia de rayos X. Sin
embargo, para analizar los transitorios rapidos y obtener una mejor comprensién de los
mecanismos de transporte de agua al interior de las capas porosas y en las interfaces, se esta
requiriendo del uso simultaneo de varias técnicas de visualizacion [282].

e La humectacidn y des-humectacién de la GDL afecta directamente a la hidratacion de membrana,
por ello, el tiempo de respuesta transitoria de la humectacion con GDL debe ser agregado al
tiempo de cambio para la hidratacion de la membrana, mejorandose el indicador de la respuesta
transitoria de dos fases [282].

Se ha investigado el efecto del espesor de GDL en el comportamiento dindmico del transporte de agua
liquida utilizando un método de Boltzmann. Se simularon varias configuraciones de GDL con el objetivo
de comprender fundamentalmente los fendmenos de flujo multifasico, reportandose resultados de
saturacion y distribucién de agua, distribucidon de presion relativa que pueden ser utilizados en otras
investigaciones [299].
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El agua fluye de las CLs a las GDLs por el gradiente de concentracidn, a través de la estructura porosa de
los GDL y que produciria inundaciéon de las GDL. Puesto que es un fendmeno de difusién [238,290]:

62,  (3.16x107* m)?

TRepLa = Dl T 107 [m?/s] 107%[s] (9.24)
En donde:
pir : Coeficiente de difusion del agua en la GDL [1x107°m?/s]
ScpL : Espesor de la GDL [3.16x10™*m]

Puesto que las pérdidas por inundacidn de la GDL estan relacionadas a las pérdidas por concentracién -
transporte de masa-, se puede asumir que el voltaje natural por las pérdidas por concentracion (GDL)
es:

—t/TcGpL)d

Ven(epry,d(®) = Venepry,a® Venepr),d = Ven(epry,a(t = 0) (9.25)

En donde T¢gpL)a es la constante de tiempo por las pérdidas de concentracién en GDL [238].

= TRepLa

Dilucion de los reactantes en los GFCs

Un tema dificil es obtener informacidn cuantitativa sobre la fraccion del volumen de agua liquida y su
cobertura en la GDL, pardmetros claves que Influyen en el rendimiento de la PEMFC y que estan
relacionados a su baja temperatura de operacién. La inundaciéon de LA PEMFC da como resultado un
flujo de agua de 2-fases, esto es, liquido-gas. El agua fluye de los GDLs a los GFCs, por fuerzas capilares
en las 2-fases:

e Envapor, por la humedad del oxigeno/aire y el agua evaporada.
e Enliquido, por el proceso de condensacion (las moléculas de agua gaseosa en el aire se convierten
en moléculas de agua liquida cuando se adhieren a una superficie fria).

Hay una mezcla de los gases reactantes y del agua en estado liquido/gaseoso en los canales de los gases
[272] y las gotas-liquidas en la interfaz GDL/GFC (por capilaridad) estan en un estado transitorio-
continuamente creciente, antes de ser arrastrados por la corriente de gas.

La mayor parte de la operacion de la PEMFC se realiza con una constante estequiométrica, lo que
permite un adecuado uso de reactivos; si existiese un cambio gradual en la densidad de corriente, habra
un cambio analogo en los caudales de gas de los reactivos. Normalmente, la GDL es altamente
hidrofébica (angulo de contacto mayor que 110 °), mientras que una de las caracteristicas de los campos
de flujo —y por lo tanto de los canales de flujo— es que son hidrofilicos, excepto en las esquinas
redondas y en donde el ancho del canal es mas pequefiio [254].

Una revision del estado de arte de la dilucion de los reactantes en los GFCs nos suministra la siguiente
informacién:

e Elflujo de 2-fases liquido-gas puede estudiarse por métodos [289]:
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> Directos, con técnicas que incluyen el control del flujo liquido-gas dentro del canal a través de
una celda, imagenes de neutrones, rayos X y otros métodos de visualizacion.

> Indirectos, midiendo los pardmetros resultantes de la acumulacién del agua liquida, tales
como la caida de presion, requiriéndose una minima caida de presion para eliminar la
condensacion en los canales de flujo.

Debido a la dificultad para realizar experimentos, se han desarrollado métodos para comprender
el flujo de 2-fases mediante simulaciones y modelos computacionales. Algunos de estos modelos
son [254]:

» Modelo de mezcla de muiiltiples fases (M2), que considera un fluido monofasico de fase
variable en donde no hay fases separadas de liquido/gas y el flujo multi-fase se lo obtiene con una
velocidad promedio de la masa liquido-gas mezcladas Se incluye la saturaciéon de agua liquida
como una fraccién de volumen de agua liquida [196,291].

> Modelo de muiltiples fluidos, en donde cada fase estd representada por ecuaciones de
conservacién (masa, momento y energia), y las 2-fases acopladas por el estado de saturacion.
Comparado con el modelo M2, tiene pocas suposiciones, es mds realista por la ecuacion de agua-
liquida, considera el equilibrio de transferencia de fase liquido-gas para describir condensacion-
evaporacion [41], requiere un mayor niumero de variables y es un desafio emparejar las fases para
lograr soluciones estables [146].

Los esquemas M2 y de multiples fluidos consideran el transporte en 2-fases liquido/gas, predicen
la cantidad de agua-liquida y sus efectos en la PEMFC, pero no identifican la presencia de gotas-
liguido o peliculas-liquido en los canales de gas. Algunos algoritmos de interfaz que si lo hacen
(basados en métodos numéricos) son [254]:

> Lattice Boltzmann (LB): modelo a micro-escala, que considera al fluido como un conjunto de
pseudo-particulas microscdpicas que se propagan y colisionan sobre un mallado discreto
(diferente al método de Navier-Stokes basado en ecuaciones continuas macroscopicas)
[106,109,221-223].

> Red de poros (PN): modelo a micro-escala, que considera al medio poroso como una red de
poros anchos conectados por constricciones mds estrechas llamadas gargantas; por lo que
representa toda la fisica relevante del flujo de 2-fases [260].

> Nivel establecido (LS): modelo a macro-escala, que considera tantos cambios topoldgicos
como formas interfaciales complejas, de una forma sencilla, pero susceptible a errores de
conservacion de masa [264].

> Volumen de fluido (VOF): modelo a macro-escala, que simula fluidos miscibles resolviendo un
conjunto de ecuaciones de impulso y luego rastrea la fraccién de volumen de fluido en todo el
dominio; considerando la tensidn superficial (sus efectos de adherencia a las paredes) y sin
errores de conservacion de masa [114,257].

Los modelos LB y PN al ser aplicables a micro-escala, no son adecuados para simular los patrones
de flujo de 2-fases que se producen en los GFC, pero si para el transporte de agua y gas en las
GDL. Por su lado, los modelos LS y VOF se adaptan bien al calculo basado en leyes de conservacién
siendo el VOF el mas utilizado por sus mejores resultados.
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De la seccién 8.2.1 se sabe que, cuando la carga aumenta, la densidad de corriente aumenta, la
caida de presién aumenta, el volumen de los gases reactivos que se movilizan por los canales
aumenta, la velocidad del flujo de aire aumenta, se produce el agua en vapor y su velocidad
aumenta. El agua en vapor que esta presente en la CLc se transporta a la GDL en forma liquida,
se acumula, emerge a la superficie de la GDL en algunas ubicaciones preferenciales; una parte se
adhiere a la interfaz GDLc-GFCc en el lado del canal, bloqueando el paso de los gases reactivos y
provocando un aumento en la caida de presidn; el agua liquida si se acumula, termina siendo
eliminada al ser arrastrada por la corriente de gas, alcanzandose un nuevo equilibrio entre el
caudal del aire y el agua presente en los canales[292,300]. Si el agua se acumula en demasia
provocaria lo que se conoce como inundacién de GFC (similar a la inundacién de GDL) [290].

Por otro lado:

> El bloqueo al paso de los gases reactivos produce un aumento en la resistencia en el canal, un
aumento en el consumo de energia de las bombas que suministran los reactivos, un aumento
en la potencia pardsita y consecuentemente, una disminucidn en el rendimiento de la PEMFC,
por lo que es fundamental comprender las implicaciones del flujo de 2-fases [254].

> Elaumento en la caida de presidn (experimentalmente) se la observa a temperaturas bajas y
se atribuye a la presencia de agua liquida en los canales reactivos (inundacion de los canales),
mientras que, a temperaturas altas y con menos agua liquida presente, el comportamiento de
sobre-impulso es insignificante [289].

» Laacumulacién de agua liquida en el lado del canal de la interfaz GDL-GFC, produce una mayor
acumulacidon de agua en la capa catalitica, mayor hidratacion de la membrana, menor
resistencia de la membrana [217] y peligro de inundacion en el GFC, por lo que se requiere una
adecuada gestion del agua para no afectar el rendimiento de la PEMFC.

Experimentalmente, el crecimiento y eliminacién de gotas de agua en los canales es un transiente
periédico de 80-180 [s] que también produce fluctuaciones de baja frecuencia en la GDLy pese a
la dificultad que representan para el transporte del aire, el aire llega a la capa catalitica del catodo
después de atravesar la interfaz GFCc-ClLc, por lo que la resistencia de transporte al interior de la
interfaz (en la GDL) es irrelevante para el transporte convectivo del aire a la CLc [292].

En las PEMFC, el diseiio del campo de flujo del catodo es muy importante, porque un excelente
disefio de canal de flujo aumenta la velocidad del agua liquida y mejora la distribucion de los
reactivos, influyendo en el rendimiento electroquimico de la pila. Es asi como la introduccién de
una estructura cénica e inclinada mejord la eficiencia de transmision de las gotas en el canal de
flujo, guiando la trayectoria del flujo y reduciendo la aparicidon de gotas [267]. Por otro lado, los
canales en paralelo mejoran la respuesta transitoria de forma similar a como lo hacen las altas
relaciones estequiométricas y las altas presiones operativas, puesto que requieren menos caida
de presion que los canales serpentinos; sin embargo, son propensos a una mala distribucion del
flujo [292]. Por su parte, los canales en serpentina favorecen el rendimiento en estado estable.

La superficie GDL hidréfoba y las paredes de canales hidréfilas han demostrado ser la mejor
combinacion para la eliminacion de agua, asi como para el transporte de gas desde el canal a la
GDL. Ademas, el agua-liquida es mas facil de remover con aire a altas velocidades y en canales
rectos [254].
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e El modelo 3-D multifase CFD se utiliza ampliamente para optimizar la gestién térmica y del agua
de la PEMFC. Sin embargo, aun se subestima el efecto de la gestién térmica debido a la falta de
un canal refrigerante y a las condiciones limites de temperatura constante. Ademas, por las
dificultades de acoplamiento y la gran cantidad de calculos que se requiere, aun no se ha
desarrollado un modelo que simule en detalle el flujo de 2-fases en los canales y refleje su efecto
sobre el rendimiento de la PEMFC [301].

e Eltransporte de agua al interior del canal puede verse influido por tres fuerzas; tensién superficial,
corte del flujo de gas y gravedad. El nimero de Bond describe la relacién entre la fuerza de
gravedad y el efecto de tensidn superficial:

_ 12
g, = (Pr=ps)9l* (9.26)
14
En donde:

B, :Numero de Bond
ps  :Densidad del agua fase-liquida
Pg : Densidad del agua fase-gas
g : Constante de la gravedad
L : Longitud caracteristica (radio de la gota de fluido, didmetro del capilar...)
y : Tension superficial del fluido.

El impacto de la gravedad en el flujo de 2-fases es insignificante, mientras que la tensién superficial tiene
un impacto dominante.

Puesto que las pérdidas por dilucidn de los reactantes en el GFC estan relacionadas a las perdidas por
concentracién -transporte de masa-, se puede asumir que el voltaje natural por las pérdidas por
concentracién (GFC) es:

t

Ven(GFC),st (t) = Vcn(GFC),ste Fe(GFO) st H Vcn(GFC),st = VUcn(GFC),st (t = 0) (9-27)

Te(GFe),st €S la constante de tiempo por las pérdidas de concentracion en GFC.

Matematicamente, en forma general, combinando la respuesta forzada y la respuesta natural
(ecuaciones 9.1c, 9.6e, 9.13, 9.23, 9.25, 9.27):

Veeraa(t) = [EOC — Aln(i) — R,i — Bln (1 - li)] + [Vone % + Vet 4+ Vet (9.28)
1
Ucelda(t) = Vf + [%ne_t/% + Vane_t/ra + Vcne_t/rc] (9'29)

Un modelado del efecto de los transientes en una 0D, relaciondndolas a las constantes de tiempo, seria
[238]:

Vi =E,— Aln(i) —i (R + Ry + RE, +RET) -1n(1--) (9.30)
c

131



Finalmente, como una primera aproximacion:

e Los transientes provocados por las reacciones electroquimicas, podrian ser despreciados, puesto
que el valor a considerarse es carga/descarga de la doble capa y tiene una constante de tiempo
de 74 = 0.2 [us] (ver 9.2.1).

e Los transientes provocados por los flujos de agua y relacionados a:

> La deshidratacion de la membrana, por difusién se asociaa 7_y+ =0.2 -9 [s]
PEM,d

» La inundacidn de las GDLs podria ser despreciado por cuanto su constante de tiempo es de
— —10-2
Te(GpL),d = TRgpra — 107“[s].

Quedando para el andlisis transitorio, Unicamente los producidos por el flujo de agua relacionado a la
inundacion de la membrana [286].

VUcelda (t) = Vf + Vone_t/To + Vcne_t/rc (9-31)

Lo anterior se fortalece con los experimentos realizados con técnicas de imagenes de neutrones para
explorar la posible contribucién del flujo de dos fases en medios porosos a las perdidas por transporte
de masa (uno de los contribuyentes menos comprendidos al sobrepotencial en los electrolizadores). Se
encontrd que el aumento de las pérdidas de transporte de masa con el aumento de las densidades de
corriente y las presiones operativas no estaban relacionados con el flujo de 2-fases en la mayor parte de
las GDL. Concluyendo, el flujo de 2-fases en las GDL es puramente capilar y que lo mas probable es que
el origen del aumento de las perdidas por transporte de masa se encuentre en la interfaz entre la GDLy
la capa catalitica (CL) [302].
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Resumiendo:

Tabla 9.1: Andlisis de estado transitorio

Proceso/Componente Ct?;;tbge Valor [s] Importante
Reacciones electroquimicas, Vqy (t) T, >0 No
Variaciones en la carga
-Electrodsmosis
Dindmica de la pila Tal 2.4x1077 No
-Carga/descarga de doble capa
Variaciones en la concentracion de los reactantes TGFC 0.01 -2 No
-Conveccién
Transferencia de calor T, - 120 Si
Térmica T; 40-120 Si
Flujo de agua T5 - 180 Si
Hidratacion de la membrana T, - 25 Si
-Hidratacién de membrana T p+ 5-25 Si
RpEM,h
-Retro-difusion T y+ 02-9
RpEM,4
-Hidratacion de capa catalitica T y+,T g+ 1 Si
RcrLa RcLe
-Secado por electro-6smosis T g+ 2.4x1077 No
RpPEM,DEO
Inundacidn de las GDLs Te1 -0 No
-Difusién TRepLA 1072 No
Dilucidn de los reactantes en los GFCs Tc - 180 Si
-Capilaridad (tensién superficial) Tmyp 80-180 Si
-Gravedad -0 No

9.4. RESUMEN DEL CAPITULO

Este capitulo analiza el estado de arte de la respuesta transitoria de la PEMFC, producida por los
procesos de:

» Transporte de especies gaseosas (hidrégeno, oxigeno),
» Fases del agua (vapor, liquido)

> Cargas eléctricas (electrones, protones)

> Energia (calor)

Para una mejor comprensién, pueden ser agrupados en tres categorias:

1) Electroquimicos: Los transitorios electroquimicos son muy rapidos. El sobre-impulso surge de los
cambios en la concentracidn de reactivo y el sub-impulso de los cambios en la hidratacién de la
membrana; ambos se estabilizan en los primeros segundos.

2) Térmicos: Los transitorios térmicos tienen una duracién mucho mas larga y se observan durante
las condiciones de arranque y apagado. Los resultados revelaron que el aumento de la
temperaturay la velocidad del flujo de gas es beneficioso para la eliminaciéon del agua.
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3) Bifasicos: Los transitorios de dos fases también tienen una duracién prolongada y consisten en
cambios en la hidratacion de la membrana. Los efectos se han simulado con VOF y los resultados
indican que el agua liquida aumenta la caida de presidn en los canales y la resistencia al transporte
de los reactivos en los sitios activos.

Se descubrié que los transitorios estan intrinsecamente relacionados, se afectan mutuamente a través
de la celda y que:

e La distribucidn de temperatura:

» Através de la celda, estd dominada por el calor de la reaccién
» Alo largo del canal, estd dominada por el calentamiento 6hmico.

e Larespuesta dinamica de la PEMFC estd condicionada:

» Porla acumulacién de agua, si opera a baja humedad
> Por el transporte del oxigeno, si opera a alta humedad

Finalmente, el modelo propuesto describe la operacidn dindmica de la inundacién de la PEM,
considerando los transitorios producidos por reacciones electroquimicas y por flujo de agua; el voltaje
de salida se modela con una suma de dos funciones amortiguadas exponencialmente con amplitudes
dependientes del estado estacionario.
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10. FUNCIONAMIENTO, OPTIMIZACION Y ENSAMBLADO DE LA
PILA (P6)

10.1. FUNCIONAMIENTO DE LA PILA

Desde un punto de vista integral, considerando especialmente el transporte de reactantes, la difusién
en las capas difusoras de gases, el transporte de iones con o sin membrana, el transporte de electrones,
la gestion del calor y del agua, la respuesta a transientes, su geometria, sus materiales y sus parametros;
se ha analizado y modelado el funcionamiento de la pila, analizdndolo por métodos numéricos
[69,71,121,175-202] y por otros métodos tales como disefio de experimentos, modelos orientado a
objetos, redes neurales [21,23, 88,204-211].

10.2. OPTIMIZACION DE LA PILA

Buscando optimizar el funcionamiento de la pila como un sistema, considerando como variable de salida
la densidad de potencia, se ha buscado mejorar la geometria, se han seleccionado nuevos materiales y
se han utilizado metodologias como control por légica difusa, disefio de parametros, disefio de
geometrias, control de sistemas no lineales, controladores de orden complejo fraccional, redes neurales
[20, 157-226].

Para regular la relacién de exceso de oxigeno de PEMFC y optimizar el funcionamiento de la PEMFC, se
ha propuesto:

e Un modelo dindamico basado en parametros fisicos que analiza los efectos de la presidn,
temperatura y humidificacién de los reactantes sobre el rendimiento de la pila [92].

e Un método de control adaptativo robusto (RAC) [301].

e Un modelo de control adaptativo con control de referencia (MRC) [303].

e Un método de control de modo deslizante (SMC) [304,305]

e Un modelo de control no lineal basados en observaciones [306]

e Modelos robustos para determinar los parametros de la PEMFC, incluyendo métodos
probabilisticos [307,308]

Uno de los inconvenientes en la calidad de la energia son las perturbaciones y la forma de compensarlo
es a través de un restaurador de voltaje dindmico (DVR). En un estudio de un sistema de generacién-
distribucién a base de PEMFC, se utilizd el DVR junto a un controlador difuso de algoritmo genético
(FCGA), lograndose compensar las variaciones de voltaje y armdnicos en la carga, con mejores resultados
gue con otros tipos de controladores [309,310].
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10.3. ENSAMBLADO DE LA PILA

Para el ensamblado de la pila, se ha realizado un analisis de los sistemas colectores de corriente y de los
platos bipolares [227,228], de la seleccién de materiales/aditivos [229-231] y del mejoramiento de los
canales para obtener una mejor distribucién de los campos de flujo de fluidos [232-236].
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11. SISTEMAS DE ENERGIA (A1)

Uno de los temas que se ha analizado de la pila es el relacionado al acondicionamiento y gestion de su
potencia, habiéndose analizado entre diversos temas, su comportamiento dindmico, sus aplicaciones
residenciales, los convertidores DC/DC y DC/AC que podrian utilizarse, los tipos de filtros que podrian
aplicarse, los ciclos de vida de los equipos que operan con hidrogeno y las tecnologias para la conversidn
de energia solar.

11.1. SISTEMAS CON PILAS DE COMBUSTIBLE

Una revision de la literatura de los sistemas de energia con PMEFC es la siguiente:

e Sistemas de energia hibridos que consisten en una PEMFC, un banco de baterias y celdas solares,
gue para su administracién utiliza un sistema robusto para el control de la temperatura de la pila,
la estrategia para administrar energia (EMS) y un modelo de simulacién, lograndose validar los
datos en forma experimental, de tal forma que, a futuro, el sistema hibrido pueda ser utilizado en
aplicaciones personalizadas [183].

e Sistemas que incluyen subsistemas para suministro de aire, humidificador de membrana,
suministro de combustible y una unidad de gestién del calor que incluye radiador, ventilador,
bomba de circulacidon de agua fria, caracterizdndose el comportamiento dindmico de dichos
elementos [178].

e Sistemas para aplicaciones residenciales, considerando [179]:

» Controladores proporcionales-integrales (Pl) para ajustar la presiéon del flujo de los reactantes
y los flujos de agua.

» Controlador con realimentacién de la corriente de carga para mantener el exceso de oxigeno
deseado.

> Un controlador de busqueda para determinar el punto de potencia éptimo.

» Controladores de realimentacién negativa para alimentacién de CA y acondicionamiento de
energia.

e Sistemas para vehiculos eléctricos hibridos (HEV) con ultra-capacitores y PEMFC acoplados y
conectados a un bus DC a través de un convertidor “buck-boost” para el ultra-capacitores y un
convertidor elevador para la PEMFC [180].

e Se ha utilizado la PEMFC para mejorar el filtrado de un filtro convencional de potencia activa,
suministrar energia a la carga y servir de interfaz entre la red eléctrica y las fuentes de energia
renovables; utilizando un inversor de 5-niveles como derivador, aprovechando sus ventajas de
baja distorsidon armdnica, reducidas perdidas por conmutacidn y alta capacidad para compensar
el factor de potencia [182].

e Se ha aplicado el algoritmo Perturbar y Observar (P&QO) para el seguimiento y control del punto
de maxima potencia para diferentes sistemas de energia (celdas de combustible, paneles
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fotovoltaicos, concentradores planos e intercambiadores de calor), concluyéndose que las curvas
de densidad de energia o potencia los caracterizan bastante bien. Las variables que afectan la
potencia son: Voltaje, corriente, temperatura, humedad, presion, velocidad del fluido, reacciones
guimicas [183].

Se ha evaluado el ciclo de vida de los sistemas de energia de hidrogeno; clasificandolos por:
» Su proceso de produccion en: Termoquimicos, electroquimicos, bioldgicos

» Su alcance en: Solo produccién, produccidon y uso en transporte, producciéon y uso en
generacion eléctrica.

Con resultados que impactan el calentamiento global, el consumo de energia y la expansion del
sistema [184].

Se discute la conversién de energia solar a combustible, asi como la necesidad de un esfuerzo
intensivo de investigacion y desarrollo para lograr procesos a escala, puesto que debe satisfacer
la necesidad de energia de la humanidad y ayudar al medio ambiente. Esa investigacion esta
orientada a procesos combinados de celdas fotovoltaicas y electrolisis, electrolisis conducida foto-
electroquimicamente y procesos termoquimicos [185].

Los avances tecnoldgicos en dispositivos electronicos de potencia en los Ultimos afios y el
aumento en la integracion de Los recursos de energia distribuida han transformado la red de
energia convencional en un red sofisticada e inteligente. Se ha realizado el analisis de flujo de
carga de redes de distribucion AC-Multi terminal-DC empleando convertidores de fuente de
voltaje y control de voltaje de CC, considerando interrupciones de la linea de CC [311].

La pila PEMFC y los ultra-capacitores, se los ha utilizado para suministrar energia a una bicicleta
con pedal eléctrico [312].

Las PEMFC sido utilizadas como respaldo de las fuentes de energia fotovoltaicas que son
dependientes de las condiciones ambientales, tanto en estaciones remotas como en aplicaciones
residenciales, pudiendo el sistema PEMFC-fotovoltaico suministrar energia durante las estaciones
de verano e invierno, si fuese necesario [313-316].

Uno de los elementos que incrementa los costos de las PEMFC son los electrodos que
normalmente son elaborados de platino, siendo una de las formas de reducir dichos costos el uso
del carbdn activado como electrodo de super-capacitores. El carbén activado es obtenido de los
desperdicios de la fabricacidn industrial del Shochu, bebida alcohdlica destilada similar al whiskey
y que se produce en Japdn [317].

En el caso de los vehiculos eléctricos con PEMFC, la estrategia de gestidon energética (EMS) debe ser
eficiente bajo diferentes condiciones de conduccién. Hay tres tipos de EMS utilizadas: control de reglas
difusas, control de reglas deterministas y optimizacion global.

Un ejemplo es el estudio que, considerando las variables de estado, la minimizacién del consumo y el
control de los modos de operacion determind la cantidad de hidrdgeno, el estado de carga de la bateria
y la distribucién de potencia éptima de los sistemas de almacenamiento de energia del vehiculo. Los
autores lograron -mediante simulacion- reducir el consumo de combustible, las fluctuaciones de
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potencia e incrementar la eficiencia energética, al comparar su trabajo con otras estrategias de gestion
energética: el método de la maquina de vectores de soporte probabilistico optimizado con la teoria de
evidencia de Dempster-Shafer (PSVM-DS), y el FCGA [318]. Otro ejemplo es el controlador difuso de
algoritmo genético multi islas (FCGA-MI), que permite optimizar genéticamente las funciones de
pertenencia del control difuso. Los resultados de la simulacidn confirmaron que el FCGA-MI proporciona
una potencia de salida mas estable y reduce el consumo de hidrégeno, al compararse con el FCGA [319].

11.2. SUBSISTEMAS DE LA PILA DE COMBUSTIBLE

La pila de celda de combustible requiere algunos subsistemas que sean un soporte para su adecuado
funcionamiento. Algunos de estos subsistemas son [72,320]:

» Gestidn de gases
> Gestion de calor
> Gestidn de agua

11.2.1. Gestidn de reactantes

La funcién principal de este subsistema es suministrar los reactantes a las condiciones de trabajo:
temperatura, humedad, presidon y velocidad del flujo. La importancia de este subsistema se
complementa con la seccién 9.2.1. en donde se realiza un andlisis de los transientes producidos por las
reacciones electroquimicas y concretamente por las variaciones en las concentraciones de los reactantes.
El control de los flujos es importante y para ello se tienen diferentes tipos de control de vélvulas [321].

El control de los flujos es importante puesto que si no es suficiente la cantidad de hidrogeno u oxigeno
se produce una disminucién en el voltaje de salida de la PEMFC, mientras que, si hay un exceso, se
producen potencias parasitas.

El subsistema de reactantes relacionado al control del aire normalmente consta de un filtro para eliminar
impurezas, un compresor de aire, un humidificador y valvulas. La gestién del oxigeno se lo ha realizado
con métodos basados en modelos como los controladores lineales proporcional integral (Pl),
proporcional integral derivativo (PID), proporcional derivativo (PD), cuadratico-gaussiano (QG),
paramétricos; etc. Estos métodos funcionan bastante bien si el sistema es lineal, pero tiene limitaciones
si el sistema es no lineal [352]. Para solucionar dichas limitaciones, se utiliza los controladores no
lineales multivariables, predictivos, adaptivos robustos (RAC) [301], adaptivos con control de referencia
(MRC) [303], basado en observaciones[306], los de modo deslizante, especialmente los de alto orden.
Lamentablemente, estos controladores son pocos practicos por su complejidad [304,305].

11.2.2. Gestion de calor

Como se ha mencionado anteriormente:

La gestion del calor se relaciona al calor generado internamente por la reaccidn catédica y a los gases
humedecidos; especialmente si la carga aumenta y el anodo no estd adecuadamente hidratado
(humidificado). Un analisis detallado que permite apreciar la importancia de la gestién del calor se
encuentra en las secciones 8.1 (remocidn del calor) y 9.2.2. (transitorios producidos por la transferencia
de calor).
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La gestidn del agua es uno de los temas mas importantes y su adecuado manejo requiere conocer su
transporte y distribucién a través de los poros y de las fibras de carbono de la GDL. Su dependencia con
la carga es notable, a tal punto que, si se aumenta la carga el contenido de agua-liquida en la membrana
(A) disminuye. Un analisis detallado de lo que significa en una PEMFC la gestidn del agua, se encuentra
en las secciones 8.2. (remociéon de agua, hidratacion de la membrana, arranque en frio) y
9.3.3(transitorios producidos por el agua).

11.2.3. Gestion de carga

Cuando la carga eléctrica(externa) es variable, un tema no abordado adecuadamente es el enlace en
tiempo real entre el acondicionamiento de las variables del subsistema de gas (temperatura, humedad,
presion y velocidad del flujo) y los pardmetros que determinan su comportamiento.

La importancia de este subsistema se complementa con la seccién 9.2.1. en donde se realiza un analisis

de los transientes producidos por las reacciones electroquimicas y concretamente por las variaciones en
la carga.

Tabla 11.1 Subsistemas de la pila de combustible

Subsistema Objetivo del subsistema Objetivo de control Partes, piezas, equipos
Gestion de
Reactantes
+ Hidrogeno + Optimizar el uso de H2 + Temperatura de H2 + Enfriador
* Humedad de H2 + Soplador
* Presion de H2 + gasometro de alta presion

+ Caudal masico de H2

+ Aire - Optimizar el uso de 02 * Temperatura d.e aire . Compr.e§0r de aire
* Mejorar la vida Gtil de la PEMFC ) Humf,?dad de aire ’ Hll"m'd'f'cador ) )
* Presion de aire + Vdlvula de reduccién de presion
- Caudal mésico de 02 + Valvula eléctrica rapida

+ Relacion exceso de 02

Gestion de
otros productos
Agua + Mantener la membrana hidratada + Transferencia de agua  + Depdsito de agua
* HR de la membrana + Separador de agua
Calor + Mantener la temperatura de la pila + Temperatura + Calentador
Reducir consumo de combustible
Gestién de Carga Mantener potencia adecuada del + Corriente de salida - Convertidor CC/CC;
PEMFC. + Potencia de salida
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12. DIAGNOSTICO Y DETECCION DE FALLAS (A2)

El objetivo de una herramienta de diagndstico es identificar y aislar las fallas que puedan ocurrir, en un
sistema que se estd monitoreando en tiempo real. En el caso de la PEMFC, su éptimo funcionamiento
estd dado por su respuesta eléctrica, por lo que los estados criticos que pueden ocasionar un mal
funcionamiento dependen de la demanda de energia de la carga y estan directamente relacionados a
los niveles de hidratacion de la membrana.

La finalidad de este capitulo es analizar la precisién y confiabilidad de las diferentes metodologias de
diagndstico y deteccidn de fallas, que ayuden a evitar una degradacion prematura de la PEMFC.

12.1. METODOLOGIAS PARA EL DIAGNOSTICO Y DETECCION DE FALLAS

Un método eficiente debe ser capaz de diagnosticar:

» Fallas multiples

» Fallas invisibles

» Fallas con alta precision
» Fallas enlinea

Lamentablemente, la mayoria de los métodos alin no cumplen con todos estos criterios y normalmente
asumen que las pilas de combustible son idénticas, evitando considerar la falta de homogeneidad
espacial en las distribuciones de agua y temperatura y que las distribuciones estan muy influenciadas
por las fallas [322].

Actualmente, la fiabilidad y la durabilidad son obstaculos para la comercializacién de las PEMFC, por lo
gue el diagndstico de fallas en linea es una solucién en esos dos aspectos. Normalmente, el modelo
fisico es valido para una determinada pila y no puede ser utilizado en otra pila. Para evitar un modelo
fisico-matematico complejo, se han construido modelos de “caja negra”, utilizando redes neuronales,
obteniéndose buenos resultados para una falla Unica, no asi si se trata de multiples fallas, sin considerar
que la falta de homogeneidad espacial es dificil de describir mediante un modelo cuantitativo [322].

Estimar las variables de estado que afectan el funcionamiento de las PEMFC ha sido dificil y por ello se

han desarrollado técnicas para diagnosticarlas y detectar a tiempo sus fallas. Las metodologias con las
que se cuenta son las que se basan en modelos y las que no se basan en modelos (tabla 12.1):
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Tabla 12.1 Métodos para el diagndstico y deteccion de fallas

Basados en Aproximacion cualitativa
modelos Aproximacion cuantitativa

Inteligencia artificial
* Redes neurales
+ Légica difusa
+ Neural-difusa

Estadisticas

- Componentes principales
PCA
KPCA

* Discriminante de Fisher
FDA
KFDA

* Redes Bayesianas

Basados en
no-modelos

Procesamiento de sefiales
+ Transformada de Fourier
FFT
- STFT
+ Transformada Wavelet

12.1.1. Basadas en modelos

Requieren el conocimiento interno de la celda para aproximarla de forma cuantitativa -a partir de
ecuaciones diferenciales- a métodos numéricos; o cualitativa -a partir de experimentos-, a circuitos
eléctricos o electrdnicos, por ejemplo [187,192].

Los circuitos eléctricos podrian generarse a partir de los métodos basados en no-modelos (redes
neurales, l6gica difusa, estadisticos). Los modelos pueden adoptar los programas y equipos que se
utilizan en el analisis de redes eléctricas y electrdnicas, tales como Matlab/Simulink y medidores de
impedancia electroquimica (EIS). El EIS es una poderosa herramienta de caracterizacién electroquimica
para el diagndstico de fallas, particularmente los problemas de gestion del agua. Su funcidn de prueba
estd integrada en el convertidor CC/CC por lo que no requiere de instrumentos adicionales. Sin embargo,
la prueba demora unos 10 minutos, lo que lo hace no viable para el diagndstico en linea, incluso si se
aumentase su ancho de banda [322].

El modelo eléctrico presenta caracteristicas adecuadas para el diagndstico de fallas puesto que puede
ser caracterizado por ecuaciones diferenciales que pueden linealizarse alrededor del punto de operacion
deseado, obteniéndose informacién del comportamiento de la pila. Su sefial de voltaje en funcién del
tiempo permite tener en cuenta los diferentes estados de la PEMFC (inicial, transitorio y estacionario),
lo que permite proponer controles dindmicos [186]. Por otro lado, también puede asociarse con la
variacidn/estimacion de los parametros del circuito, permitiendo el uso de un enfoque paramétrico para
el diagndstico, como el filtrado de Kalman [321].
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Un ejemplo de lo indicado es el modelo matematico simulado en Matlab/Simulink que predice la
respuesta eléctrica a diversas entradas —como por ejemplo a cargas variables—, y que permite predecir
el rendimiento de la PEMFC en términos de eficiencia y produccion de energia. Desafortunadamente,
al ser un modelo disefado para bajas temperaturas, se desconoce su respuesta a altas temperaturas
[323].

Otro trabajo que sirve de ejemplo es la implementacidn del NEOPARD-X, un modelo numérico que
analiza en detalle los procesos fisicos que gobiernan la PEMFC, esto es, el flujo multifase, el flujo no-
isotérmico, el transporte de carga eléctrica y el transporte del oxigeno. Se concluye que la contribucion
de la difusién a la impedancia total es pequefia, que los gradientes de concentracion a lo largo del canal
tienen un fuerte impacto y que la parte inductiva de la impedancia es dependiente de la humedad. Los
resultados se validaron con mediciones de impedancia bajo diferentes condiciones de operacién [324].

Algunos ejemplos de modelos eléctricos-electrénicos que se han generado se los puede observar en la
figura 12.1 [79-83].
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Figura 12.1 Modelos eléctricos-electronicos

Otro método robusto que ha sido utilizado es la técnica de imagenes de neutrones para explorar la
posible contribucién del flujo de 2-fases en medios porosos a las perdidas por transporte de masa (uno
de los contribuyentes menos comprendidos al sobrepotencial en los electrolizadores). El estudio
encontrdé que el aumento de las pérdidas de transporte de masa con el aumento de las densidades de
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corriente y las presiones operativas no estaban relacionados con el flujo de 2-fases en la mayor parte de
las capas de difusion de gases (GDL); concluyendo que el flujo de 2-fases en los GDL es puramente
capilar y que lo mas probable es que el origen del aumento de las perdidas por transporte de masa, se
encuentre en la interfaz entre GDL y la capa catalitica (CL) [302]. Utilizando la misma técnica, otro
estudio investigd el impacto de la temperatura en el flujo de 2-fases y demostré que, al aumentar la
temperatura, la saturacién de los GDL disminuye. Segun el estudio, también parece que a temperaturas
elevadas (mayor a 60°C), la densidad de corriente tiene un impacto en la saturacion del GDL anddico,
por lo que recomiendan operar a altas temperaturas, para lograr un dptimo transporte de agua y
oxigeno [251].

Otra técnica robusta es la resonancia magnética que permite visualizar el contenido de agua en la
membrana y que correlaciona el voltaje de salida de |a pila con sus condiciones de operacidn [325]. Por
otro lado, también se han realizado mediciones del campo magnético que rodea a la pila PEMFC, basado
en la relacion entre densidad de corriente-campo magnético, obteniéndose graficos que permiten
determinan si una pila estd o no saludable. Una pila no saludable estara seca o inundada [190].

Otro ejemplo de un método basado en modelos es el control predictivo con filtros de Kalman (PCKF), un
poderoso estimador de estados para un sistema no lineal y sensible como la PEMFC; que aproxima la
distribucidon de estado mediante variables aleatorias gaussianas (GRV). Existen dos tipos de filtros el
extendido (EKF) y el unscented (UKF). Un estudio desarrolld un estimador robusto con UKF para
determinar en el catodo, el estado de la valvula de escape del control de presion en el subsistema de
suministro de gases [321]. En lineas similares, otro estudio desarrollé un estimador preliminar para
regular en el lado del anodo, el nivel de saturacién de agua liquida en la GDLa, lugar en donde ocurre la
inundacién de las PEMFC que se utilizan especialmente en los automoviles [327]. Se debe recordar que
el PCKF requiere medir varios estados con bastante precision, para posteriormente usarlos como valores
iniciales de siguientes calculos.

Otro ejemplo es un trabajo que analiza el diagndstico de fallas basada en datos, considerando la
dinamica del sistema, la falta de homogeneidad espacial y los voltajes de las celdas como observaciones
para el diagndstico. El enfoque utiliza la transformada Shapelet —una herramienta de andlisis de series
de tiempo— para extraer las caracteristicas y la herramienta de soporte de esferas multiclase-soporte
de maquina de vectores, para la clasificacidon (SSM-SVM). La validacion se realiza en el banco de pruebas
experimental [322].

Otro trabajo mezclo algunas técnicas para determinar la humedad relativa a cargas variables. Se utilizé
un enfoque de volumen de control multiple, validado experimentalmente. Un andlisis de la temperatura,
de la distribucién de vapor y la cuantificacion de la degradacidn de la membrana mediante un filtro de
Kalman. La combinacidn de estas técnicas permiti® mejorar en tiempo real las metodologias de
deteccion de fallas basadas en modelos de las PEMFC [127].

12.1.2. Basadas en no-modelos

Los métodos basados en no-modelos requieren una gran cantidad de datos para poder realizar el
diagnéstico de fallas mediante inteligencia artificial, métodos estadisticos o procesamiento de sefales
[71,188].

Inteligencia artificial
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Redes neurales (NN): Es uno de los mas populares para diagnosticar fallas, puesto que permite aprender
y mapear un sistema no lineal si se tiene un conjunto de datos de entrada y salida. Una de las mas
utilizadas es la red neuronal de Hamming (HNN), disefiada para reconocer patrones binarios. Esto es,
dado un patrén de entrada decide un patréon representativo lo mas cercano a él. HNN consta de dos
capas: una de avance y una recurrente (figura 12.2).
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Figura 12.2 Capa de avance y Capa Recurrente

Una ilustracion de la red neuronal es el procedimiento de diagndstico para la gestion del agua (secado
e inundacion), que identifica algunos parametros, entre los que destaca la constante de tiempo de
difusién con valores cercanos a 0.1 (s). Sin embargo, el articulo no menciona la constante de tiempo
capilar (tensién superficial) que es la mas importante en el analisis del flujo de agua, cuyo valor
normalmente oscila entre 80-180 (s) [328]. Otro ejemplo es el modelo de sensor de red neuronal a través
de diagramas Nyquist para los estados de secado o inundacidn del PEMFC, sin tener en cuenta el control
del flujo de aire himedo [283]. En la misma linea, El controlador Neural-PID ha permitido el control de
las variables flujo de reactantes, presion y temperatura, demostrando su eficacia en la deteccién de
fallas como inundaciones, flujo de reactantes y averias como pérdida del compresor [329].

Logica difusa (FL): FL es una técnica de clasificacién que organiza la informacién y maneja la imprecision
de un sistema imitando el razonamiento humano. Puede usarse para el reconocimiento de patrones o
generacion de residuos, puesto que permite agrupar en varios grupos, datos difusos [326]. Cada grupo
es un conjunto difuso a cuyos elementos se les asocia una funcién de pertenencia. Las funciones de
pertenencia pueden ser trapezoidal, lineal o curva. Se basan en reglas heuristicas de la forma Sl (causa)
... ENTONCES (efecto)...

La légica difusa se la utiliza cuando los procesos son no-lineales, subjetivos o su complejidad es tan alta
gue no existe precisién en los modelos matematicos que lo describen.

Una ilustracién de légica difusa es el modelo para diagnosticar el estado de hidratacion de la PEMFC,
considerando la humedad relativa en la membrana, la dindmica de los gases y el voltaje de salida.
Mediante cambios graduales en la carga y en el agua presente en el aire, el modelo determina si se debe
inundar o secar la membrana Los resultados se presentan mediante un espectro de impedancia [326].

Por otro lado, el sistema de suministro de aire a la PEMFC tiene caracteristicas de perturbaciones
externas y parametros inciertos, lo que dificultan obtener un modelo preciso y estable. La falta de
oxigeno ocasiona una baja concentracién de reactivos, aumentando las pérdidas por concentracion,
ocasionando la degradacion de los componentes de la pila e incidiendo hasta en un 30% en el
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rendimiento de la pila. lgual existe un problema si hay un exceso de oxigeno, por lo que se requiere que
las presiones y los flujos de los gases reactantes sean altas. Si el oxigeno es tomado de la atmosfera, su
exceso se utiliza para eliminar el agua de la reaccidn y prevenir la condensacién del agua en la pila. Esta
pila es conocida como de cdtodo abierto, puesto que no tiene recirculacién [331].

En esta linea, un modelo propuesto es un controlador robusto adaptativo basado en un sistema légico
difuso tipo 2, para controlar la relacidn de exceso de oxigeno del sistema de suministro de aire, validado
mediante simulacién numérica y experimentacidn (en hardware). En comparacion con el controlador
difuso tipo 1y el controlador proporcional integral derivativo (PID), su rendimiento es mejor. El modelo
asume que la presidn del anodo estd controlada y que es igual a la presién del catodo; que los reactantes
se humedecen de forma rapida y constante y que se dispone de hidrégeno comprimido a alta presion
[306].

En la misma linea de controlar el suministro de aire, utilizando el modelo difuso de Takagi-Sugeno se ha
propuesto un controlador predictivo de media modvil para aplicaciones en automoéviles, que
adicionalmente suprime las fluctuaciones causadas por el cambio de carga. Se demuestra que el método
propuesto puede controlar con precisidon el suministro de aire a los valores deseados. El modelo asume
que la presion del dnodo esta controlada y que sigue la presion del catodo en tiempo real; que los
reactantes se humidifican, que la humedad de la membrana es del 100% y que no hay perdidas por la
transmision del gas [332]. Otro ejemplo es un controlador difuso tipo 2 de intervalo adaptativo, que
evita la falta de oxigeno a la pila y maximiza la produccién de energia (optimizando la relacion de exceso
de oxigeno). Los resultados tedricos y experimentales verificaron su efectividad [299].

Otro trabajo para el control de suministro de oxigeno basado en ldgica difusa, sin subsistema de
recirculacién (catodo abierto), con controlador proporcional integral y pardmetros seleccionados con
algoritmo genético, determina que el flujo de oxigeno es proporcional a la corriente extraida de la pila.
Se logrd al mismo tiempo, bajos consumos de oxigeno y menos variaciones del voltaje de la pila [331].

Siguiendo la linea de controlar el suministro de aire, un control PID difuso basado en la funcién granular
(GFPID) cuya ventaja quedd verificada, al superar el problema de la linealidad del control PID y de las
limitadas reglas difusas del control PID difuso adaptativo (AFPID). El modelo demostré su precisidony su
capacidad de ajustar en linea los parametros PID, con ciertas limitaciones, pues asume que se cumple la
ley de los gases ideales, que la temperatura se mantiene constante y que el hidrogeno se mantiene
humidificado [333].

El control de la presidon del hidrégeno es fundamental para el rendimiento y la durabilidad de las PEMFC.
Uno de los problemas criticos es la fluctuacidn de la presion causada por el cambio de carga o por la
apertura y cierre de la valvula de purga que, en condiciones dindmicas y complejas, no es fija. Hasta la
fecha, los controladores mas utilizados son los PID con sistemas de inyeccion common-rail y existen
algunas nuevas propuestas de control.

En la linea del control de la presién del hidrogeno, uno de los nuevos trabajos propuesto es un
controlador robusto basado en un controlador Pl auto-adaptivo de légica difusa (FLPIF), con parametros
de ganancia actualizados con reglas difusas, para el control de la valvula de purga. Los resultados
obtenidos fueron superiores a los del controlador Pl convencional y al del controlador Pl de légica difusa
(FLPI), mitigando la caida de presion dentro de 0.1 kPa y controlando la variacién de presion en estado
estacionario del suministro de hidrogeno en el rango de 1.5 a 2 kPa, para una pila de 80 kW [334]. Enla
misma linea, otro de los trabajos propuestos es el controlador difuso Mandani, -aplicado a calderas y
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madquinas de vapor- con un sistema de inyeccién common-rail mejorado; cuyos resultados permitieron
estabilizar la presiéon del hidrégeno, al ser comparado con el controlador PID [335].

Finalmente, el control PID difuso de orden fraccionario (FOFPID) ha demostrado sus ventajas con
respecto al control PID difuso estandar, al reducir la codificacion a la mitad el niumero total de
parametros de las funciones de pertenencia a optimizar. Un trabajo en este campo es el FOFPID
optimizado con un algoritmo de red neural, que permitié a su vez, optimizar los factores de escala de
entrada y salida, los parametros de funcién de pertenencia de las entradas del controlador y el orden
de la fraccion [336].

Neural-difusa (ND): Integra la capacidad de adaptacion de la red neural y el enfoque cualitativo de la
|6gica difusa, siendo una de las mas populares el sistema adaptativo Neuro-Légico (ASNF) (figura 12.3).
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Figura 12.3 sistema adaptativo Neuro-Logico

Un trabajo utilizando un modelo neuro-difuso como sistema de inferencia y la espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) como sensor, permite predecir la humedad relativa de una PEMFC [337].

Finalmente, el prondstico es un método de diagndstico de ingenieria que puede predecir la vida restante
del sistema y evaluar su confiabilidad. Puede ser basado en modelos, no modelo o hibrido y se ha
aplicado en diversas areas como telecomunicaciones, materiales, electroquimica. Un ejemplo es el
método de prondstico basado en modelos semi-empiricos que pueden predecir la degradacién de
PEMFC y estimar su vida Util restante. Los resultados muestran que puede lograr una prediccion precisa
de la tendencia de degradacién de las PEMFC, ya sea de su perfil completo o de la degradacion
correspondiente a la corriente maxima de funcionamiento [338]. Otro ejemplo en la misma linea es un
modelo de envejecimiento descrito en el apartado 3.2, basado en tecnologia de prondstico y gestidon de
la salud (PHM). Este modelo, a su vez, utiliza principios fisicos basados en las leyes de Butler-Volmer,
donde el voltaje es funcién de la densidad de corriente y los parametros fisicos de la celda [76].
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Métodos estadisticos

El enfoque estadistico utiliza la informacidn de las condiciones y modos de operacién para generar la
funcién de densidad de probabilidad del voltaje de la celda [186].

Anadlisis de componentes principales (PCA): PCA permite reducir las dimensiones de las variables de un
proceso reteniendo la informacion mds valiosa; convirtiendo a las variables correlacionadas en
componentes principales (no correlacionados) que representan la mayor varianza entre las variables. La
figura 12.4 muestra a las variables originales x1 y x2 y los componentes principales yl y y2 que
representan las dos mayores varianzas entre x1 y x2.

Anadlisis discriminante de Fisher (FDA): El FDA es otra técnica para reducir las dimensiones de las
variables. Los datos recopilados a diferentes condiciones de operacion se registran y clasifican en
diferentes clases. Posteriormente se determina un conjunto de vectores discriminantes maximizando la
dispersidn entre las clases y minimizando la dispersidon dentro de cada clase. Puesto que el objetivo del
FDA es consistente con la identificacidn de fallas, sus resultados generalmente son mejores que el PCA.
La figura 11.5 muestra las variables originales (x, y), con los puntos azules y naranjas representando dos
clases diferentes y el vector vl la proyeccién de dichos puntos. A diferencia del PCA que busca una
direccion para la mayor variacién, el FDA busca una direccion para la mayor discriminacién.
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Red bayesiana (BN): La BN es un clasificador estadistico expresado en graficos probabilisticos, en donde
los nodos representan las variables aleatorias y los arcos la independencia condicional. En la figura 12.6
los nodos estan dispuestos en tres capas (sensores, patrones y causas de fallas) y la relacion entre los
nodos de cada capa es causa-efecto, cuantificada por probabilidades condicionales.
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Figura 12.6 Red bayesiana causa-efecto.

12.2. PROCEDIMIENTO PARA LA CLASIFICACION DE FALLAS

La figura 12.7 aplica las herramientas para el diagndstico y deteccidn de fallas de las PEMFC, para lo
cual [188]:

. |4 r
Pre-procesamiento 0l Curvas |-V
de datos originales / \‘ Datos EIS
X | Otros datos entrada/salida
ﬂ (" H + L
Extraccion de Vv i FFT
caracteristicas [x 2323 xg] STFT
WT
I
L L
. . r
Reduccién de 0%, “un PCA, FDA
caracteristicas o %, KPCA, KFDA
I Mo\ =
0.0\ R Redes neurales
Clasificacion de fallas 'o‘g %;'““ Logica difusa
0/ to .l ANFIS
slt?
BN
n

Figura 12.7 Diagndstico y deteccion de fallas de las PEMFC.

12.2.1. Monitoreo y procesamiento

Se discuten métodos que garanticen una representatividad de la base de datos (por ejemplo, del grado
de inundacién o secado) y de cémo validar dichos resultados en forma real. Es asi como los datos
originales para el andlisis de fallas, se los obtiene de las curvas de polarizaciéon de la FC, de la
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espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), de los diagramas de Nyquist, de la voltametria ciclica
(CV) y de la voltametria de barrido lineal (LSV). Para facilitar su procesamiento:

» Sus datos deben ser normalizados puesto que son adquiridos de diversos sensores y con
diferentes rangos.

» Elruido de los datos de entrada debe ser eliminado para disminuir potenciales errores.

12.2.2. Extraccion de caracteristicas

El objetivo es extraer las caracteristicas relevantes de una falla y para ello se utilizan las técnicas FFT
STFT y WT, puesto que las tres técnicas permiten convertir los datos del dominio del tiempo al dominio
de la frecuencia.

12.2.3. Reduccidn de caracteristicas

Para reducir las caracteristicas ya extraidas de una falla -que podrian estar correlacionadas- se utilizan
las técnicas PCA y FDA si las caracteristicas son lineales; KPCA y KFDA si las caracteristicas son no lineales.
En algunos casos, la extraccidn y la reduccion de caracteristicas se pueden integrar en un solo paso.

12.2.4. Clasificacion de fallas

La clasificacién consiste en agrupar los datos en clases que comparten el mismo valor predeterminado.
Las clases generalmente son definidas por un experto. Para el diagndstico de pila de combustible,
"inundacion" y "secado" representan dos clases correspondientes al mismo fendmeno (cantidad de
agua). A menudo se utilizan tres clases: SECO, NORMAL, INUNDADO e incluso se puede distinguir entre
anodo y catodo [189].

Finalmente, para clasificarlas cualitativa o cuantitativamente, se utiliza NN, FL, neural-difusa, BN.

NN selecciona un patrén de salida, a partir de un patréon de entrada. Tienen nodos de entrada y salida.
Un nodo de entrada (capa de entrada) se asocia a cada atributo de la caracteristica y se conecta a cada
nodo de salida (capa de salida). La conexion se asocia a un peso y segun el algoritmo que cambia el peso,
los nodos de salida se mueven. Se han obtenido predicciones de la degradacién de la PEMFC con un
error de 0.0695%, considerando como variables la corriente, la temperatura de la pila, la presion del
aire, la presidn del hidrégeno y la humedad del aire [97].

FL maneja la imprecision en el sistema imitando el razonamiento humano y, por lo tanto, maneja la
incertidumbre de los datos reales. Si se considera particiones no superpuestas (una entidad pertenece
0 no a una clase) se obtendran clases nitidas. Neural-difusa combina la capacidad de adaptacién de NN
con el razonamiento cualitativo de FL.

12.2.5. Andlisis de resultados

El objetivo es verificar que el diagndstico sea significativo y Gtil, como para generar alarmas e integrarlas
en el control de fallas.
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12.2.6. Validacion de resultados

Las validaciones de los resultados de los algoritmos nos dan una medida de la calidad de estos. La
validacién puede ser:

» Externa, cuando se compara la clase resultante con la clase de la base de datos de prueba (clase
verdadera).

> Relativa, cuando se comparan las clases resultantes del mismo algoritmo bajo diferentes
condiciones; esto es, se analiza la consistencia de los resultados.
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PARTE IV

MODELOS PARA EL CONTROLY
OPTIMIZACION DE LA PILA DE
COMBUSTIBLE
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13. MODELO NUMERICO PARA EL TRANSPORTE DE REACTANTES

Se propone un modelo para el transporte del hidrogeno en el canal del dnodo, partiendo de la ecuacion
de conservacion del momento para un fluido viscoso, en donde las ecuaciones que describen la
velocidad del fluido (hidrégeno) al interior de un canal de gas en forma de paralelepipedo (ecuaciones
5.38-5.40).

Si se considera que v = ply gue ademds el fluido tiene velocidad a lo largo del eje z, que su velocidad
f

no cambia con el tiempo ni con el eje z, que la viscosidad es constante tanto en x como en y:

v,
=0 ; SE=0 ; u=uy, (13.1)

vy

vy =1y, =0 ; ot

La ecuacidn (5.40) quedaria expresada de la forma:

op 0%v, 0%v,
£ = — 4z 13.2
0z ( ox? = 0dy? (13.2)
Se puede obtener la 1 del hidrégeno a partir de las condiciones ambientales (T=25°C):
5 (T)LS <T0 + S) 8411 <298)1-5 <273 + 47) — 8.9510-¢ [Kg] 133
T=Mo\r) \1+s) =% \273) \2098+47) =% m.s (13.3)

Mediante métodos numéricos (elementos finitos), se puede determinar la velocidad del hidrogeno en
el canal:

2 2
<(’) v, 0 ’lfz> Vi1, T Vgi—1j T U1 T V-1 — Vi

a7 ) T ar? (13.4)

Considerando unas especificaciones comerciales que permitan un funcionamiento adecuado de la pila
y una simplificacién de los calculos, las dimensiones de los canales serian:

xy,z) = (1,2,100)1073 [m] (13.5)

Y con estas dimensiones se puede considerar un mallado de:
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(A, Ay) =(0.5,0.5)1073 [m] (13.6)

Vz,1,3 Vz23 Vz33 Vz43 Vz53 X

L

Vz,1,2 | Vz,2,2| Vz3,2| Vz4,2| V25,2

Los nodos que estdn en contacto con las paredes tienen velocidad cero y son:

V211 = Vz12 = V213 = V223 = V233 = V243 = V53 = Vz52 = V51 = Vg1 = V231 = Vz21 =0 (13-7)
Y los nodos que no tienen velocidad cero son:

Vz22=Vz42 5 V7232 (13.8)
Escribiendo las ecuaciones de aproximaciones:

V333t VUz31F Vaa2+ Vz20 4053, _ EA_P (13.9)
(Ax)? tL, '

v, + v + v + v — 4 1A
2,2,3 z,2,1 2,3,2 z,1,2 222 _ 1ap (13.10)

(Ax)? wl,

En donde L, es la longitud del canal en la direccién z. Considerando una caida de presiéon en el canal

150 [ ng] y la viscosidad del hidrogeno de 8.9 x 10~° [ﬂ]:
m-s m-s
21 — 4 —150
2,2,2 - 232 _ _ _ (13.11)
(0.5x1073)2 (8.9x1076)(100x1073)
2/0/2,2,2 - 4"0/2'3,2 = _4‘2,13 (1312)
v, —4v —150
z,3,2 — z,2,2 — _ — (13.13)
(0.5x1073)2 (8.9x107°)(100x10-3)
’lfz,3,2 - 4"0/2,2,2 = _4‘213 (1314)

Expresandolo en forma matricial:
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Resolviendo el sistema de ecuaciones por cualquier método pues se ha reducido a una ecuacién lineal
de segundo orden —incluido el uso de herramientas como Matlab u Octavie—, se obtiene:

[vs2]= 35 0e] 5] (13.16)
V222 = V724 (13.17)

Con estos valores, se podria terminar:

a) La tasa del flujo volumétrico del hidrégeno

b) La tasa del flujo de masa del hidrégeno

c) Sielflujo es o nolaminar

d) La corriente y la potencia que genera la celda de combustible

e) El nimero de celdas para una pila de 300W (requerida por el motor de un vehiculo eléctrico).

Considerando que la densidad del hidrégeno es de 7 x 102 [%] y que el voltaje generado por una
celda en circuito abierto es de 1.23 [V] (ecuacién 6.35) y de 0.6 <V < 0.7 [V] con carga.

a) Tasa de flujo volumétrico del hidrégeno (caudal)

El flujo volumétrico viene dado por:
Q = Av, (13.18)

El drea sera la del rectangulo formado por los ejes x-y, mientras que para determinar la velocidad
promedio del flujo, se debe de integrar:

5
- = Jf vodxdy _ Di=1 Z?=1 Vi jAi V22822 T V42840 T V53243,
© [fdxdy P=125=144 LyLy

(13.19)

Doénde:

A;j: area del cuadrado relacionado a la velocidad v, ;;
Ly, Ly Longitudes del canal en las direcciones (x,y) respectivamente.

El método FEM asume que la velocidad v, ;; esla misma en todo el cuadrado 4;; y esimportante notar
que:

El area de los cuadrados sombreados = (Ax)?
El drea de los cuadrados no sombreados en las esquinas = Y% (Ax)?
El drea de los cuadrados no sombrados superiores-inferiores =V (Ax)?
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* oo
o414
PP

Ay =Ayy = Az, = (0.5x1073)(0.5x1073) = 0.25x107¢

__ (1505 + 15.05 + 18.06)(0.25x107%)
Yz = (1x10-3)(2x10-3)

m
=6.02—

S
Y por lo tanto el caudal (tasa de flujo volumétrico):

3
m
Q = A, = [(1x1073)(2x1073)][6.02] = 12.04x10~¢ ~

b) La tasa de flujo de masa de hidrégeno

k
m = pQ = (7x1072)(12.04x1076) = 8.43x10~7 Tg

c) Flujo laminar

(13.20)

(13.21)

(13.22)

(13.23)

Para que un flujo sea laminar, el numero de Reynolds dado por las ecuaciones (5.7) y (5.8) debe ser

< 500:

_proDy  (7x1072)(6.02)(0.0013)

Ren = = 63.13
eh n 8.9x10-6
_ 44 4(1x107%)(2x107%) 0.0013
R T T 2+ 210 o

Puesto que Re < 500, el flujo es laminar.

d) La corriente y la potencia que genera la celda de combustible

El total de hidrogeno consumido en mol es:

kg (1mol) (1000gr

My, = 8.43x1077
n, = 843x10 s \ 2gr 1lkg

) = 4.22x107* [%]

La corriente producida es:

1=2FMy, =

mole~

2mol,,- (96485C> <4.22x10‘4m0lH2
s

C
> = 81.33— = 81.33[A4]
moly, S

(13.24)

(13.25)

(13.26)

(13.27)
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La potencia producida por la celda seria:

P = VI = 81.334(0.70V) = 56.94 [W] (13.28)

e) El nimero de celdas para una pila de 300V (requerida por el motor de un vehiculo eléctrico).
Vyita = 300 [V] (13.29)

potpia__ 30001 _ o0 ordas (13.30)
|4 0.70 [V /celda] '
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14. MODELO NUMERICO PARA PEMFC-SIN MEMBRANA

Si se asume que la celda de combustible no tiene membrana polimérica, el comportamiento fisico-

guimico seria el siguiente:

e Se acumula carga enlasuperficie de los electrodos
Se acumula carga por el lado del electrdlito, origindndose la doble capa de Gouy-Chapman-Stern

formada por:
» Ag : capa compacta llamada capa de Stern, del orden del diametro de una molécula

> Ap : capa difusa llamada longitud de Debye, del orden de 1078 [m]a 1077 [m].

Capa difusiva

Electrodo

As @
Figura 14.1 Efecto de doble capa en el anodo de una celda de combustible sin membrana.

El exceso de carga en la doble capa genera un potencial eléctrico ¢ . En la capa de Stern:

v

Vo.n = s - {(p en el catodo,

En donde:

€S
Ae ==

@ —V enelanodo, (14.1)
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V, : potencial zeta (0 en el catodo, V en el danodo)
Cs : capacitancia de Stern

Con condiciones de frontera en los electrodos dadas por:

(D_VC_+ w_z_FC_Vp).n=0 (14.2)
(D,VC,y + w42, FC,Vp).n = R(Cy,{) (14.3)
v =0 (14.4)

En donde:
R(C,,V,) :tasade densidad.

14.1. FORMULACION ADIMENSIONAL NS-PNP

Para apreciar mejor la relacidon de los términos y facilitar la solucidon del problema, se escriben las
ecuaciones en forma adimensional, lograndose describir los fenédmenos con independencia de la
magnitud de las escalas. El proceso de adimensionar una ecuacidn, consiste en suponer que cualquier
variable de la ecuacion puede ser escrita de la forma:

_¥
1l’ref

V" (14.5)
En donde:

Y  :Variable a ser adimesionada

Yrer : Valor de referencia

Y* :Variable adimensional

Formulacion adimensional Navier-Stokes

Para la ecuacién (5.36) de Navier-Stokes se debe considerar las unidades de v, Pr, M; estoes:

Longuitid 1
v=————=1ILT
Tiempo
_ Masa — ML-3
Pr= Volumen
Masa

=ML T 1

= Longuitud. Tiempo

Para su escalamiento se considera las siguientes transformaciones:

. (14.6)
v = .
’Vref
X
x* = 5 (147)
t t (g
tref D
”fref
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. D p _  p P . p

p = = = = =
pref pfarefD pf (@) D pf”ref ’Uref pf/lrrefz
ref

P=prvresip” (14.9)

Para las derivadas:

g = 4 = 19 14.10
dx d(Dx*) D ox* (14.10)
Y, por lo tanto:
1
V= EV* - V=DV (14.11)
A=V.(V) (1 V*) (1 V*) ! v=.v" ! A* A*= D?A 14.12
D D D? D? ( )
Ahora, reemplazando las variables escaladas en cada uno de los términos de la ecuacién (5.36):
ov 0 |VUyper V* Vrer?) 00"
el N i) Y el (14.13)
ot 9| D .. D ) ot
"Yref
1 ’U’refz
w.V)v = [(vref v*). (5 V*)] (Vrepv*) = 5 . V) (14.14)
iv —i<17*>( 2 *)_ ”Tefz v (14.15)
pr P pr\D PrUrer P D P -
1 v, v,
Dp2g =Ty = l—ZA*(Uref v*) = il rezf Av* = n—rezfv*zftr* (14.16)
P Pr psD psD psD
Y reemplazando cada término escalado (ecuaciones 14.13-14.16) en la ecuacion (5.36):
2 X 2 2
/lfref dv Uref * p7* * Uref %% U Uref * %
vV =—-——" —A 14.17
<D>6t*+ p W.re p P T, p2tY (1417)
La aceleracidn de referencia viene dada por:
2
/‘rref Uref Uref
= = = 14.18
aref tref D D ( )
UVref
Dividiendo (14.17) para (14.18):
av*+(*|7*) g Ve* 14.19
T v .V )v" = p* P D Ures v (14.19)
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ot v, v = p* Re v

En donde:

prD vyep  ML3LT™'L  ML7'T

R, = = =
e n ML-IT-1 ~ ML-1T-1

= 1 (adimensional)

R, es el nUmero de Reynolds (ecuacién 4.7).

(14.20)

Prescindiendo del asterisco por simplicidad (pero recordando que las nuevas variables estan escaladas):

ov

1
at+v.|7v=—|7p+—|72/zr

R.

Formulacion adimensional Nernst-Planck

(14.21)

Para la ecuacidn (7.21) de Nernst-Planck, considerando las variables escaladas dadas por las ecuaciones

(14.6,14.7,14.8, 14.11) y las variables escaladas:

C:
Ci* — L
lref
&
& =
Eref
D;
D" =
Diref
. _ZF
Y = RT¢

Reemplazando en cada uno de los términos de (7.21):

ac; CirofCi B (Ciref”ref>6(,‘i*

ot a| D . D ot*
”ref
v . Ci f”ref N
v VC = (v,0") [(3> (c.,..C )] - <T vV,

v v . CiyofDirer i
V . (DLVCL) = (3) . [(DirefDi ) (3) (Ci‘refci )] = %V* . (DiV*Ci)

ZF v A7 Ci,orDires o
1 (0 2E80) = () (000 ] =

(14.22)

(14.23)

(14.24)

(14.25)

(14.26q)

(14.26b)

(14.26¢)

(14.26d)
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Reemplazando cada término escalado en la ecuacién (7.21):

Ci Vre aC; * CL' Vre Ci Dire Ci Di're
f f f f * vk f f * kpk vk f f LNl vi DR
< ”D )atl* +< ”D )(v-VCl-)=reT|7 -(D;V Ci)+<reT>(|7-DiCil7<p) (14.27)
CirefUref
Dividiendo para ref T
i* * * * Diref * * * * vk *
at D’U’Tef
aCi* * * * 1 * * *
+ v VC" ==V (D;V*C; + D;C;V*¢") (14.28b)
at* P,
En donde:
Dv.
P, = —_ref (Numero de Peclet) (14.28¢)
Diref

Y por simplicidad (suprimiendo el asterisco y recordando que son variables ya escaladas):

ac;

1
—o T Voony *VCi = V- (DVC; + DiCVp) (14.29)
e

Simplificando el modelo para dos tipos de iones:

ac, 1
T + Ueony - VCy = FV .(VC, + C, Vo), (14.30a)

e

ac_ 1
—+ Veonwy- VC_ ==V .(VC_+ C_Vp), (14.30b)

Jat P,

Reemplazando:

pq = Ci + C_ (14.30¢)
o=0C,—C (14.304)

Finalmente, las ecuaciones de Navier-Stokes y Poisson-Nernst-Planck (NS-PNP) para modelar la celda de
combustible sin membrana son:

v 1_,
E+v-|74r :—Vp+R—eV’U‘ (1431)
V.r=0 (14.32)
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—€V%p = p, (14.33)

1
L+ Ceony - Vpg ==V .(Vpy + V) (14.34)
ot P,
o 1
=+ Veony- Vo =2V .(Vo+psVo) (14.35)
ot P,
En ddnde:
psvDp
R, = —— (numero de Reynolds para canales rectangulares) (5.7)
2
pvref . , .
R, = (numero eléctrico de Reynolds) (14.36)
RTCyef
htrrer .
P, = (ntimero de Péclet) (14.28¢)
A
€= TD (14.37)

€s RT .
Ap = m (longitud de Debye) (14.38)

Y las condiciones en la frontera (electrodos) son:

v=0 (14.39q)
As

= Ve . n=1, (14.39b)
(Vp, + V). n=—R(0,p,,V,) (14.39¢)
(Vo + p,Vep). n=—R(o,p,, V) (14.39d)

Si el flujo se desarrolla completamente en la entrada o salida del canal, las condiciones de frontera
serian:

1
pm——Vo.n=0 (14.40a)
R

e

Vp.n=Vo.n=Vp,. n=0 (14.40b)

14.2. CASO 1: SOLUCION NS-PNP ESTABLE (v = 0)

Asumiendo que:
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As < distancia entre electrodos

A estas “distancias macroscdpicas” la densidad de carga es pequeia comparada con la concentracion
total:

pg Ko - p; =0 (14.41a)

Y en el limite macroscdpico, de la ecuacién:

Ap

€= T -0 (14.41b)
De las ecuaciones de NS:

v 1_,

E+4r-|74r :—Vp+R—eV’U’ (1431)

V.vr=0 (14.32)
Si1v = 0 se reducen a cero:

0=-", (14.42a)
Mientras que las de PNP (14.33-14.35), quedan reducidas a:

€2V2¢ = 0 (14.42b)

V.(oVp)=0 (14.42¢)

Vg =0 (14.424d)

Enelintervalo:—1+8 <y <1-§

En el régimen asintdtico, 6 = 0 yasumiendo que solo hay variaciones en la direccidn, la pendiente es
proporcional a la direccidn de corriente j; esto es:

De la ecuacién (14.42c):
V.(oVp)=-V.(j,) =0 (14.43a)

Se tiene un valor de densidad de corriente que es constante, con o = f(j).

De la ecuacion (14.42d):

Se tiene:
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62—0=0 E a—0=A1 2 o(x)=Ax+ B
0x? ox
Con condiciones de frontera e iniciales:
ox=-1)=0,=05+]
c(x=0)=05=0_+]j
ox=1)=0_=05—j
Encontrando los valores de A; y B;:
oc(x=0)=B; =05
ox=-1)=—-A;+B; =05+ = A =—j
Y finalmente:
c=0.5—jx
En términos de o_:
c=0_—05+j—jx+05

c=0_+j(1—-x)

De forma similar:

2 . .
=0 %ﬁ“ﬁ‘%Wﬁ_@
Si:
u=o_+j1-x) = du=jdx a(pz%
Y, por lo tanto:
¢ =In(u) + B, B o) = ln(a_ +j(1 - x)) + B,
Con condiciones de frontera e iniciales:
px=1)=¢_
Encontrando el valor de Bj:
px=1)=In(c.)+B; =¢_ = By=¢_—In(o_)

finalmente:

(14.43b)

(14.44q)
(14.44b)

(14.44¢)

(14.44d)

(14.44€)

(14.44f)

(14.45a)

(14.45b)

(14.46a)

(14.46b)

(14.460)

(14.46d)

(14.46e€)
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p(x) =In(o_ +j(1 —x)) + ¢_ —In(o-) (14.46f)

p(x)=¢p_+1In <W> —g_+1In (Ji) (14.47)

El limite de corriente j = 0.5 corresponde a la conductividad cero en el catodo y ¢ satisface la ecuacion
de Poisson (14.43) sélo si:

pa =] (5)2 (14.48)

14.3. CASO 2: SOLUCION NS-PNP DINAMICA (v = 0)

Para este caso (que es una generalizacion del caso 1), la solucién de NS estd desacoplada de las
ecuaciones PNP. Si v satisface las ecuaciones (14.31) y (14.32) de NS, la solucidon estacionaria para o
y @ satisface las ecuaciones PNP (14.33-14.35):

—€e2V%p =p 14.33
q
1
Pay Ceonw - Vpg ==V .(Vpy + Vo) (14.34)
ot P,
o 1
=+ Veonw- Vo=5V.(Vo+p Vo) (14.35)
ot P,

Cuando Pq = 0. Esto es, las ecuaciones PNP se reducen a:

—€2P2¢p = 0 (14.49)

V.(oVp)=0 (14.50)
1

Ceony VO — 5 V26=0 (14.51)

e

La existencia del proceso de conveccién supone soluciones con diferentes componentes (x, y, z). Sise
considera un flujo de Poiseuille, el modelo se simplifica y se obtiene una solucién estable y sencilla para
las ecuaciones N-S.

Caso2.1: v =(0,1)

Este caso conduce a las ecuaciones:

V.(oVp)=0 (14.52)
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Reescribiéndola:

Con condiciones de frontera:

0-(_1:}/) =0y

a(l,y)=o0_
_(oysi—1<x<0,

G(X'O)_{a_si—OSx<1

Si la celda es larga entonces Pe es pequefio y la solucién es la del caso 1.

Si se asume que o(x, y) tiene un componente natural y otro forzado:

U(X'Y) =0 (x, y)+0f(x)

En donde:

o5 (x): solucion estable (v =0)

og(y)=0_+j1-x) ;0 <j <05

on (x,y) : solucion transitoria que decae exponencialmente en x

lim o,(x,y) =0
X—00

(14.53)

(14.54)

(14.55q)

(14.55b)

(14.55¢)
(14.554d)

(14.55e)

(14.56a)

(14.56b)

(14.56¢)

Se puede aplicar el método de separacién de variables para convertir la ecuacion diferencial parcial en

ecuaciones diferenciales ordinarias:
oc=Xx@YQ)

I
Oxx = XY
_ "
O-yy =Xy
O'y =Xy

!

Remplazando:

(14.57a)

(14.57b)
(14.57¢)

(14.57d)
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Dividendo para xy:

Separando variables:

xX'"+Ax=0 ; y'—P,y —2y =0
Recordando que hay un componente forzado y otro natural:

o(x,y) = op(x,y) + 0,(x,y) = 0,(x,¥) + ¢ (y)

lim 0,,(x,y) =0 lim or(x) = o_ + j(1 — x)
X—00 X—00

Resolviendo para a,, (x,v)

(X" +2X =0

\ ;i_)rng(oo)Y(y) =0 - X(»)=0
lim os(x) =o0_+j(1—x)

L X—00

(X" +2X =0

r2+1=0 >r=v-21

SiA=0 = X'"=0=X'=A4-5X(x)=Ax+8B
X(-1)=—-A+B=0
X(1)=A+B=0

Sumando (14.61a) y (14.61b) tenemos:

2B=0->B=0,A=0

(14.584)

(14.58b)

(14.58¢)

(14.58d)

(14.59q)

(14.59b)

(14.60a)

(14.60b)

(14.60¢)

(14.61a)
(14.61b)

(14.61c)
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Y, por lo tanto, no hay soluciones.

SiA<0 = X(x) = AeV? 4 Be=Vix
X(-1) =Ae 2+ BeVi =0 (14.62a)
X(1) = AeVA + BeV2 =0 (14.62b)

Sumando (14.61d) y (14.61e) tenemos:

(A+B)e ™V + (A+B)e¥ =0 = A= -B (14.62¢)
X(1) =AeVr—Ae V=0 14.62d)
A —eVy =0 (14.62¢)
(e~

————=0> senhV1i=0 =2V1=0 14.62f)

Y no hay solucion.

SiA>0 = X(x)=A;senVAx + B; cosVAx
X(1) = A;senVA + By cosVA =0 (14.63q)
X(=1) = —A; sen VA + B, cosVi =0 (14.63b)

Restando (14.63a) y (14.63b) se tiene:

24;senVAi=0=> Vi=nn = A= (nm)? (14.63¢)
X(1) = Aysen(nm) + Bycos(nt) =0 = B; =0 (14.63d)
X,(x) =A,sen(nm)x (14.63e)

Realizando un andlisis similar para la ecuacion diferencial en Y:

Y'—PY — ¥ =0

(14.64a)
lim Y(y) =
y—oo
r2—Pr—21=0 (14.64b)
r2—Pr—(nm)®>=0 (14.64c¢)
P, + /Pez + (2nm)? p /Pez + (2nm)?
r= > > r= ?e - (14.64d)
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2 2
Y(y) = Ael I+ Bel

[P9+\IP92+(2n”)2L [Pe \ Pez+(2n7l')2L
]

Pe2+(2nm)2 /Pe2+(2nn)2

Pe Pe
limY(y) =0 = lim [4e2” +4e” 2 Y +Be2”+Be” 2z Y[=0
y—00 y—>00

(P /Pez+(2nn)2>
e
A=0 ; Y,(y) = Bye

%)

Yn(y) = Bpe

2nm\?
1+(_Pe ) —1};:
La solucidn de la ecuacion diferencial o, (x, y) estaria dada por:

X,(x) = A, sen(nm)x

Un(xJ y) = Xn(x)yn(y)

Cpsen(nm)x = —[o_ +j(1 —x)] + a(x,0)

0 of oy O_

Un(xv Y) = B,A,e

o,(x,y) = sen(nm)x

[N]s

0

NgER

on(x,0) =

n

1
on(x,0) = Cnf [ sen(nm)x][sen(mm)x] dx
1

on(x,0) = —J [o_ +j(1—x)][sen(mm)x] dx + jl [o(x,0)][sen(m m)x] dx
-1 3, -1 5,

1 1
J D, dx=] [ sen(nm)x][sen(m m)x]dx

-1 -1

(14.64€)

(14.64f)

(14.649)

(14.64h)

(14.63¢)

(14.64h)

(14.63¢)

(14.65a)

(14.65b)

(14.65¢)

(14.65d)

(14.66q)

(14.66b)

(14.66¢)
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Se sabe que:

L nix mix 0 n#+m
f_L sen (T) sen (T) dx = {L, n=m=0 (14.664)
Por lo tanto:
1
f(IDde:l;Vn:miO (14.66¢)
-1
1 1 1 1
f o, dx =f [0_][sen(m1r)x]dx—f j[sen(mn)x]dx—f jx[sen(mm)x]dx (14.66f)
-1 -1 -1 -1
1 1 1 1
f ¢, dx = [O‘_]J- [sen(mm)x]dx —jJ- [sen(m m)x]dx +jf x[sen(m m)x]dx (14.669)
-1 -1 -1 -1
funcion impar =0 funcion impar =0
"oy dr = |- - ! 14.66h
J-—1 1dx =j _—Ecos(mnx) — sen(mnx)” _1 (14.66h)
1 T 1 1 1 1 ]
f-1®1 dx =j _—Ecos(mn) + 2 sen(mm) — Ecos(mn) +W sen(mn)] (14.661)
fltb dx =j 2 + 2 — |2 14.66j
9 1dx =j mcos(mn) -~ se_n(mn) =j mco(s_(lr)rzr) (14.66))
1 2
f D, dx=j [— (—1)“‘“] (14.66k)
1 m
1 1 1
f D, dx =f [o(x,0)][sen(m m)x]dx = J [o, +0_] [sen(mm)x]dx =0 (14.661)
-1 -1 -1 =

porque es una
funcién impar

1
f o, dx =0 (14.66m)
-1

Remplazando los valores de (14.66¢), (14.66k), (14.66m) en las ecuaciones (14.66a) y (14.66b):
1 1

C,(1) = —f [o_ +7(1 —x)][sen(mm)x] dx + f [o(x,0)][sen(mm)x] dx (14.67a)
-1 3, -1 >,
2
Ch(1) = [E (—1)"’“] +0 (14.67b)
Cn=] E (—1)"“] (14.67¢)
Finalmente:
or(x) =0_+j(1—-x) (14.68a)
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o (| ey
o,(x,y) = Z C,e sen(nm)x (14.68b)
n=0
C,=j E (—1)"+1] (14.68¢)

Y expresado de otra forma:

o _Pe\| 14 (@n=Dm\?_, Y
o,(x,y) = Z Cn e( : )[ ( re ) sen((2n—1)m)x (14.69a)
n=1
2
C,=j [E(—1)"+1] M (o_—0,) (14.69b)

14.4. MODELO 1D

Para una celda de combustible sin membrana con electrodos en los puntos a y b, con N especies de
iones, las ecuaciones PNP que modelan las concentraciones de los iones y del potencial eléctrico son:

0Cq d (0Cy z,F O
—=D,——+—C,— =1,..,N 14.70
ot “ax<ax T RT “ax> « (14.70a)
%¢ Y
—65ﬁ=F EZ“C“ (14.70b)
a=1
Con condiciones de frontera:
dC, z,F  0do
72 T &7 Ce gy 0, X =a, x=b (14.70¢)
do  (—p, VYV x=a
v—lso = {+(p, VA (14.70d)
Y condiciones iniciales:
Cq(x,0) = cq4 x € (a,b) (14.70e)
@(x,0) = vx x € (a,b) (14.70f)

14.4.1. Formulacion variacional continua

Sea:
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"={r e H'(0,1) : r(0)= 0} (14.71)
= {w € H' (0,1): w(0)= 0} (14.72)

Si (14.70a) se multiplica por ¥ = r(x), r € V", se laintegra sobre su dominio y se aplica integracion por
partes, se obtiene su formulacién variacional; esto es:

bac, b9 0c, z,F 0o

f Tl dx = Daf ax(ax +—= C“a )rdx (14.73a)
a a

boC, d (0C, z,F dg\ 1° aC, zaF Ay or
o= e (G *+ i aa)r]a ~ Da f (5 Rr o) 3 & 14730)
"Ca o p, [, E fbc dp0r 14.73
Lot T TP Tox ax “RT ), ““oxox (14.73¢)

Realizando algo similar con (14.70b); esto es, se multiplica por = w(x), w € V¥, se la integra sobre su
dominio y se aplica integracién por partes, se obtiene su formulacidn variacional se obtiene:

b 92 N b
| Gerwdr = F(;za fa Cawdx> (14.74a)
b
[aq; ] bogp dw dx
®lax “l, | Ox 0x
3 1) bap dw dp 1° bE)(p ow
= —e;w(b) + Esw(a)a(a)+ ESL 9% 9x dx — € [aw]a + € j o dx (14.74b)
bopo
L S 99 0@
= [v—o®wl)] + X [v+(p(a)w(a)] + €  oxox dx (14.74¢)
N b
= F(Z Zaf Caa)dx> (14.744d)
a=1 a
Asi:
bag dw

1 Flw (P
aa—dx + —[(p(b)a)(b) +p(a)w(@)] = 6—5 Zzaf C,wdx | + —[a)(b) — w(a)] (14.74d)

Y (14.73c) y (14.74d) son las formulaciones variacionales de (14.70a) y (14.70b), respectivamente.
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14.4.2. Formulacion variacional discreta
Si:

Cr = Cu(x,nAt) (14.75a)
Para At pequefos:

at"‘ ~ -2 v z (14.75b)

Reemplazandoen (14.73c) V r € V™:

jbC“nH_C“n dx = —D jbac"‘nﬂard D Ffbc"a(pnard 14.75
- rdx=-— —dx —z,D, — —— dx .75c¢
a At *), ox ox *TERTJ, % 0x 0x ( )
Y puestoquea=1,..., N:
1fbc "+lrdy 4D jbacan“ard - 1fbc"d D Ffbc”a(pnard 14.76
At), ¢ rex *J), ox axx_Ata“rx Z““RTaaaxaxx (14.76)

Para la ecuacion (14.74d) V w € V¥:

b 9 n+1 0 1 F N b
fa S dx+ L Beb) + e @e@] = - (Z Za f C" wdx) + fs [w(b) — w(a)] (14.77a)

Si:
Sh : Conjunto de sub-intervalos (elementos) cuyos extremos son nodos de una malla para [a, b]
m : Numero de nodos de la malla
P, : Conjunto de polinomios de grado 1 en el intervalo [a, b]
C([a, b]) : Conjunto de funciones contindas sobre el intervalo [a, b].
Y:

Vi =V ={0(x) € C([a,b]) : O(x)|s EP, V SES,} (14.77b)

Vi =V = gen{0;(x), 0,(x),..., Dpm(x) } (14.77¢)

En ddénde, a partir de las ecuaciones (d.18), (d.19), (d.20):
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Xy — X <<
—_— X1 < x <Xy
0,(x) = { hy
0 X = Xy
X—Xi—
—t Xi—1 <x< X
hi—1
— Xi+1—X .
(Di(x)—i% X <X < Xjyq 2<i<m-1
i
0 XxX<Xi_1 0 X =Xj4q
X = Xm-1
T Xm—1 X < Xy
O (x) = m-1
0 X < Xpoq

Con h; =x;,, —x;, las funciones C," n  se expresan como:
i i+1 i a

C,(x,nAt) = Z Coa"0(x)
=1

J

PConAD) = D 9"0,(x)
j=1

J

Sir=0; i =1,...,m; sustituyendo en (14.76) se obtiene:

[ "o00x+ 0, [ 22%% 5 ¢
thfa jOidx ¥ afaax * | Cai

a

Jj=1
— 1 (> R F (" 00,09 .
= ZA—J Ca 000 = ) ) DGy (f % ox ox dx>¢’k
=1 e j=1k=1 a
Paraa=1.., N:
b9g; 09,
K..=f L dx,
Yo, ox ox
b
Ml] = ®j®ldxl
a
b 9¢, 00;
b= ) % ox ax

(14.77d)

(14.77e)

(14.77f)

(14.78)

(14.78b)

(14.78¢)

(14.79q)

(14.79b)

(14.79¢)
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La formulacién variacional discreta asociada a la ecuacién (14.78c) para i = 1,...,m es:

m 1 m 1 m m
Z[E ij tD KIJ]C T ZEMijCajn_ZZZaDa o Caj"Lijic P} (14.79d)
j=1 j=1

j=1k=1

Y en forma matricial para ¢ = 1,...,N:

1 1 F
[EM + DaK] C,"tt = EMC,X” ZaDa 7 C C,"L @™ (14.79¢)

Para (14.77d,14.77e,14.77f), coni = 1,...,m se tiene:

ZKl,cpj e Z;[as (B)B:(B) + 0,(@0: (@]}

N m
E n+1 z _
- ZZZM o™ [+ 1 19/0) = 9,(@)] (14.795)
Puesto que:
@) #0sij=m ; @j(@#0sij=1; 0,(a)=0,0b)=1 (14.79g)
Entonces:

N m
F
ZKU(p”“ + = [on™10;(b) + 0,"10,(a)] = E_lz Z Ca™ |+ /%[(Z)i(b)—(z),-(a)] (14.79h)

Y expresada en forma matricial:

N
1 F v
[Mm L ,] ol =M z 2,C" |+ —1L (14.80)
AS €Eg AS
a=1
Donde:
K :Matriz de rigidez.
M : Matriz de masas.
I :Matriz identidad (elementos cero, excepto para 111 = Ly, = 1).
L :Vectores de carga (elementos cero, excepto paral; = L,, = 1).
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14.4.3. Determinacion de las matrices K, M, L

Matriz de Rigidez K
Recordando la aplicacidon del método PEM al problema de Sturm-Liouville (anexo D), al generarse las
funciones base se encontré que:

0,0, =0 ;0;=0 V j<i—1; j>i+1 (14.81)
0,0, 0 ;0 #0 V j=i—-1; j=i+1; j=i (14.82)

Y que, por lo tanto, la matriz de rigidez K es tri-diagonal. Considerando las ecuaciones (d.84, d.85, d.90) y p(x)
=1:

K1 = 1in()d— 1( ) = 1(h )= ! 14.83
T TR T T TR T T TR e T (1459
1 Xi Xi+1 1 1 1
Ky =——o dx + dx = — + (X1 — X)) = +— 14.84
“ i fxi—lp(x) * fxi pedx hi—q (xiaa =) hii hy ( )
Xi+1 1
Kiivq R f p(x)dx = — (14.85)
hi—l Xi h’i—l

Matriz de rigidez M
Puesto que tanto la matriz de masas M como la matriz de rigidez K son simétricas, ralas e invertibles, se
puede aplicar el mismo procedimiento para la matriz M:

Para j=i—1:

b Xi
My = f 0,()8, ,()dx = j 0,60, (x)dx (14.862)

Xi-1

De la ecuacién (14.77e):

T¥iz Xi_p <x< Xi—1
hi—2
0i-1(x) = ):_X Xiog Sx < x 3<is<m (14.86b)
i-1
0 x < Xi—2 0 X = X
Por lo tanto:
Yox —xi_q\ (X — X 1 (% 5
M4 = f ( " )( W )dx = hz—f (xx; —x% — xj_1%; + x;_1x) dx (14.86¢)
Xi_q i-1 i-1 i-1Yx;_1
M [xz i + < ) (14.86d)
ii-1 =772 |5 %~ 3 — XiXi-1X T 5 Xi—1 .
hi ;|2 3 2 X
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x? x% x2 xt, x? z,
My, = PP [71951 - l2 i ?L l3 — xP X + X% +7lxi—1 - 12 xl—l] (14.86e)
i-1
1 [x2 x% x3 x2, x? x3 1 [x3 x2,x; x2, xPx;i_
My =—|—+ ot s At S B =2__l+¥_‘_1_’_’1 (14.86f)
2 |27 2 373 2 2| |6 2 6
1 [x? X},
M;i_y = 2, [?l —xfxiq +xxlg — l3 ] (14.86g)
Paraj=i:
b 2 Xi 2 Xit1 2 Xi X — xi—l 2 Xi+1 xi+1 — X 2
M; = | 0;(x)*dx = @ ;(x)%dx + @,(x)dx = . dx + T dx (14.87a)
a Xi_1 x; Xi—1 i-1 xi i
1 Xi 1 [(Xi+1
M;; = hz—f (x? — 2xxi—1 + xiz_l)dx + ﬁf (Xi2+1 —2Xi+1X + x2)dx (14.87b)
i-1Yx;_1 [
1 [x3 Xi x3 Xi+1
o= | 2y 2 —|x2 . x —x ., x2+—
My =— X“xi_q + x{_qx + = | XX — XX+ 14.87¢)
hi ;13 h? 3
Xi—1 Xi
1 [x} x2,
M= [ - 5 b+ o - 2
i-1
1 X2, X
37 X = X — X+ X - (14.87d)
13
1 [x? xt 1 [x} x}
My = W2, ?l —xfxig oty — lTl] + 2 [%1 = xfya X + XX — ?L] (14.87e)
Paraj=i+1:
b Xit1
M1 = J B;(0)D;41 (X)dx = J D;(xX)D;41 (X)dx (14.88a)
a xi
De la ecuacioén (14.77e):
X — X;
n X <X < Xjgq
L
, =X — X
G R L L Lsiemoz (14580
L
0 x < X 0 X = Xit2
Por lo tanto:
Xi41 Xiy1 — X\ (X — X; 1 [(Xi+1 )
M1 = f ( A >< A >dx = ﬁj (X412 — X301%; — x° + xx;) dx (14.88¢)
Xi i i i Jx;
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X
1], x? x? I
Mijy1 = 5 |Xis1 5 = X1 XiX =+ —X;
n 2 2
x;
1 [x3, X x, x X;
_ 2 i 2 2 i+1 i
Miiv1 =77 [~ ~ Xiv1 5~ XX + X Xi — 3 +?+x1+1 >
i
3 371%i+1
M., :i E_x.z X;: + X; x.Z_x_i
ii+1 hiz 6 i+1ti i+144 6
Xi
1 [x2, x}
M = = [— — x2 1% + X1 X2 — —
ii+1 Zhiz i+1i i+14i 3

Matriz de vectores de carga L

(14.884)

(14.88¢)

(14.88f)

(14.88g)

Para la matriz de vectores de carga, si i es fijo, los Unicos elementos de L distintos de cero son:

Lij—1i-1 > Lij—1i Liji—1, Liii » Lijiv1» Liiy1i Liit1i+1
Por lo tanto:

b X

Livia= [ 00,0 @dx = 0,0, 00 (14.892)
a Xi

f x+x ( ! ! )d = it +xi2‘1 14.89b

ll 1i— i _ hi—l hi—l X = h?—l 2 xixi—l 2 ( . )

! i o 1 \2 g —x+ xi 1 ?
ll 1i — f i— 1(2) L'Q) idx = J 0] i—-1 (Q) i) dx = j ( n n ) dx (14903)
a Xi—1 Xi—1 i-1 i-1
1 [« xZ
Li i-1i — —E 2 — X; xl 1 + 2 (1490b)

! 1] 1 i 1 ! H X~ Xia
Kijiq =f P00 dx = f Q.0 10" dx = f (—
0 X X,

i-1

Kijioq = XiXi—1

1 [x?
R |2

hi—y

i-1

b Xi Xi+1
tu=[ 00 0ux= " 0, @ydx+ [ o, @prax

i-1

i

(14.91a)

(14.91b)

(14.92a)
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2

o [ Gt o [ )
iii — - X T - X .
- Xi hi—l hi—l Xi hi—l hi

i-1 i
1 [x? x? 1 [x? x?
Lijyy=——— —L—x-x-_1+l—_1] +—[L1—x' X +—L] (14.92¢)
Lt hi3_1 [ 2 154 A 2 hl3 2 i+1V 2
b , , Xi+1 , , Xi+1 f—x + Xi41 1 1
Lijiv1 = f 0.0, 0dx= f 0.0, 0dx= f (T) (h_) (— h_) dx (14.93a)
a X Xi -1 i i
1 [x? x?
Lijiyr = — B [%1 — Xip1 X T 71] (14.93b)
L
b Xi Xit1 x — x; 12
L= [ 0o @ar=[ o, @ra=] () (-4) @ (14.942)
a Xi—1 X i i
1 [x4, x?
Ly = e [% = Xip1 X + 71] (14.94b)
b Xit+1 Xi+1 /x — X; 1 1
Liii+1 = f @ i+1®'i+1®'idx = j @ i+1®’i+1®’idx = j ( h, )(h_) <_ h_) dx (14953)
a Xi Xi -1 i 4
1 [x? x?
Liis1 = =33 [%1 — Xp X + 71] (14.95b)
13

14.5. MODELO 2D

Para una celda de combustible sin membrana con electrodos en los puntos y = —h , y = h y longitud
L, con N especies de iones, las ecuaciones PNP que modelan las concentraciones de los iones y del
potencial eléctrico son:

aC, ZaF
T =D,V. (VCa + ﬁCaV(p) a=1,..,N (14.96)
N
—€g v? o=F <2 ZaCa) (14.97)
a=1
Con condiciones de frontera:
zgF
(VCu+222C,Ve) . n=0 , x=0,x=L (14.98)
+ AV .n = {_"' y=-h (14.99)
PTAVe-N=14y,  y=h '
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Y condiciones iniciales:

Co(x,v,0) = Cq, (x,y) € (0,L) X (—h, h) (14.100)
o(x,0) = vy (x,y) € (0,L) X (—h, h) (14.101)

14.5.1. Formulacién variacional continta

Sea:
V' ={r € H' (0,1) : r(0)= 0} (14.102a)
Ve = {w € H' (0,1): w(0)= 0} (14.102b)

Si (14.96) se multiplica por r =r(x), r € V" y seintegra sobre sudominio Q = [0,L] X [—h, h]:

ac,

—1rdQ=D f
o Ot “Ja

z, F
V. (vca + };‘—Tcav@) rdQ) Vrevr (14.102¢)

Con o = 1,...,N; T =0Q lafrontera de (); aplicando el teorema de Green en el lado derecho de Ia
ecuacion, se obtiene:

ac, Z,F ZoF
Lwr dQ = Dafr <VC(Z + ﬁCach> .nrdl = _D“L <VC,1 + ﬁCach> .VrdQ (14.102d)

aC, z,F
J —%rda = —Daf (vca + —CaV(p) .Vr dQ (14.102¢)

Realizando algo similar con (14.97); esto es, se multiplica por = w(x), w € V®, se la integra sobre su
dominio Q0 = [0,L] X [—h, h], se obtiene:

N
—eSJVZ(p wdQ = F(Z zaf Cy @ dQ) (14.103a)
) ~ g

Aplicando el teorema de Green al lado izquierdo de la igualdad:

—eSfV<p.nwdT+est<p.deQ
Q Q

(-v-9) w0 dT, — € (-v-9)

= —€g
n s n s

wdT; +€¢ fV @ .V dQ (14.103b)
Q
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EcV EcV
= S—U wdTl—fwdT3]+5—U (pa)dTl—f<pa)dT3]+eSfV<p.deQ
As T Ty As Ty T Q

3

—est<p.nwdT+est(p.Vw dQ (14.103c)
Q Q

N
—F (Z; zaL C 0 dQ) (14.103d)

Donde T; y T3 son los conjuntos de puntos de la frontera 0 y = —h,y = h; respectivamente. Por
lo tanto:

€V = €V
esfw,;.v(udn+—f owdT* = F Zzaf C,wda | = —=— f wdT, — | wdT,| (14.103e)
Q As Jp o Q As T T3

Con T*=T; UTs, (14.102e)y (14.103) son las formulaciones variacionales de las ecuaciones (14.96)
y (14.97).

14.5.2. Formulacion variacional discreta

Si:
Cr = Cy(x,y,nAt) (14.104a)
Para At pequefios:

ac, Crti_cr
~ 14.104b
ot At ( )

Reemplazando en (14.102) V r € VT:

j Ca™ —C

1 ZgDyF
rdQ = _D“f VCILVrdQ— BT fCaV(p” .Vr dQ (14.104c¢)
Q Q

Y puestoque a = 1,...,N:

1 [ Cm—cr
At),” At

ZoDoF
RT

1
rdQ+ Daf VCHLVrdQ = A_tJ- ClrdQ — fCaV(p" .VrdQ (14.105)
Q Q Q

Parala ecuacion (14.84) V w € V%:
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N
n+1 Esv - n+1 _ &V
€ | Vo™ VodQ) + — | owdT" = F Zg | C}T wdQ ) = —— wdT; — | wdT; (14.106a)
o As Jr- B s U, .

3

Si:
Ty, : Conjunto de triangulos (elementos) con vértices en los nodos de una
: Malla para Q.
m : Nimero de nodos de la malla
P; : Conjunto de polinomios de grado 1 sobre Q
C(Q) : Conjunto de funciones continudas sobre Q.
Y:
Vi =V¢ ={0(x,y) € C(Q) : d(x,y)|r EP, Y TETy} (14.106Db)
Vf‘{ = Viiu = gen { ®1(X'J’); Q’Z(X'Y)'---' (Z)m(x, y) } (14106(:)
En donde:
1 si (X,y) = (xi'yi)
0;(x, ={ ; 14.107
=0 si G0y # Cxan) (14.107)

Entonces las funciones C,™y @™, se expresan como:

m
Cy(x, y,nAL) = Z Coi" D (x,y) (14.108a)
j=1
m
@(x,y,nAt) = Z pj"0;(x,y), (14.108b)
j=1

Sir =0; ;i =1,...,m; sustituyendo en (14.104) se obtiene:

m
1
z [—f 0;0;dQ + Daf V. VP, dﬂ] cat
£ [ael, A
N E D F
Z
:Z[EJ 88 dQ — = Z%? (f 0. Ved, .Vod; dﬂ) cx (14.108¢)
j=1 o k=1 Q
Paraa=1..., N:
Kij =f VQ;.V@; dQ (14.109a)
Q
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M;; = L 0;0; dQ (14.109b)

m m
1 ZgDoF
R = Z[Ej 9,0,d0 - ¢ Z%’é(f w,--wk-vwidﬂ)
j=1 0 k=1 o

cy (14.109¢)

La formulacidn variacional discreta que relaciona la ecuacién anterior y (14.96) es:
- [ 1
+1 _ -
j=1 &
Paraa = 1,...,N, laexpresion anterior se puede expresar como la siguiente forma matricial:

1 n+1 n
A M+ Dok | Coft = F™, a=1,.,N (14.109¢)

Para (14.106a), coni = 1,...,m se tiene:

N v * n+1
Z Es (fV@j.V@i dﬂ+l—f @j @; dT )(pj
: Q S JT*

j=1
N m e
n N
=F (Z Zaz <L®] @i dQ) Ca]:*‘l) - /1—5 [L ®i aT, — jT <p®l- dTg] (141090
a=1 J=1 1 3
Tomando:
v
Ki*j = Eg <f V(Z)j .V(Z)i dQ + — Q)j Q)idT*> (14.107g)
) As Jp
N m
€SV
G'=F Z Zg (f D;D; dQ> C;}}” - S—[ Q;dT, — | 9; dT3] 4.107h)
a=1 J=1 V¢ As U, T3
Se tiene:
N
Z Kot =GP, i=1,...m (14.107i)
a=1
Y expresada en forma matricial:
K*o™tl = g™ (14.108)

Concluyendo:
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o Tanto la matriz de masas M como la matriz de rigidez K son simétricas, ralas e invertibles.
o Se deben resolver N+1 ecuaciones para conocer las concentraciones idnicas y el potencial
eléctrico.

15. MODELO DE UNA ESTACION EXPERIMENTAL PARA PEMFC

Para modelar el funcionamiento de las PEMFC, se requiere de una estacidon experimental para medir,
controlar y determinar los pardmetros operativos que permitan su optimo desempeiio. La
caracterizacion viene dada por las curvas de polarizacion, voltaje-corriente, obtenidas por el sistema a
diferentes condiciones experimentales. La figura 15.1 muestra un sistema de caracterizacion de PEMFC,
compuesto por los subsistemas [24,320].

Procesador central

Administracion de gases
Administracion de otros productos
Carga electrdnica.

YV VVYVYYVY

Pardmetros de operacién

Electrdnica ’

y control

Sub-sistema: Procesador central

V,I,R l § % g Subsistema: Carga
sl electrénica

Pila de combustible PEM
QpPT Corriente eléctrica

Electrovalvula

Sub-sistema:
Gestion de otros
productos

Subsistema: Gestion de gases

Q, T, P, Agua

Figura 15.1 Sistema de caracterizacion de PEMFC

15.1. PROCESADOR CENTRAL

El procesador central captura los datos y realiza su tratamiento utilizando algoritmos de percepcidn.
Determina el estado de la pila controlando las variables de velocidad de flujo, presién, temperatura y
humedad de los reactantes.
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15.2. GESTION DE GASES

El suministro de los gases para las reacciones electroquimicas tiene algunos inconvenientes. Por
problemas de condensacién las valvulas reguladoras de presién de aguja son dificiles de usar por lo que
una solucidén innovadora es el uso de una vélvula de diafragma con accionamiento neumatico y control
por modulacion de ancho de pulso (PWM). Los actuadores PWM de la valvula producen pequeiias
fluctuaciones de presién que son eliminadas por el depésito C (figura 15.2).

Bateria PEM [ FWhi | Compri-
=== mido

Presion entrada

P02 LW S C>
L P: T 1
Control de ) Salida de Gas
presién 4

Figura 15.2 Sistema de regulacion de presion por PWM en linea

Depésito C

El estado de la valvula puede ser puede ser modelado por un circuito RC y la funcidn de transferencia
qgue define el sistema de regulacién de presidon en sus dos estados operativos viene dada por la ecuacion:

Pe(s) = % |Pi-p(1+ kR%)] (15.1)

En donde Pi es la presion de entrada del gas oxidante, R, R1 las resistencias al flujo de gas, k el estado
operativo de la valvula (abierto o cerrado).

15.3. GESTION DE OTROS PRODUCTOS

La gestidn de otros productos se refiere sobre todo al calor. Las pilas que no tienen energia suficiente
para calentarse (menos de 200W), necesitan que el calor les sea suministrado externamente mediante
unas resistencias o esteras calefactoras, controladas por un PWM aplicado a un relé de estado
sélido. Por otro lado, cuando la pila ya se ha calentado y estad operando es necesario mantenerla bajo
control. Sila cargaaumentay el anodo no esta adecuadamente hidratado (humidificado), la membrana
podria deshidratarse y producir un sub-impulso de voltaje (transiente). Un exceso de 5 [mV] en una
celda daria un exceso de 5[V] en una pila de 1000 celdas y ya no es viable la conduccién de un vehiculo
con celdas de combustible.

15.4. GESTION DE CARGA

Para simular el comportamiento de la pila, se utiliza una carga eléctrica controlada electronicamente
compuesta de relés, integrados, sensores de corriente de efecto Hall y resistencias de potencia; para
garantizar que los tiempos de conmutacidn sean siempre los mismos, cuando se comparen diferentes
PEMEFC.

El disefio de la carga eléctrica se desarrolla de la respuesta tipica de la PEMFC, que consta de:
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» Una caida de voltaje producida por perdidas 6hmicas representada por la ecuacion:

V, = Vinax\  Vons
Rlz(” ’"a")+ i Lpin <1< Ip (15.2)

Ip 1 ’
» Una caida de voltaje producida por el transporte de masa, representada por la ecuacién:

v I
RZZ—p+_p(1+—P
L

s Ip <1< I4 15.3
e —1n T 1 ) b méx (15.3)

Para bajas potencias una solucién para obtener la curva de polarizacidn de la pila es la carga conmutada.

15.5. ARQUITECTURA ABIERTA DE CONTROL

La red abierta para la caracterizacion, monitoreo y control de la PEMFC consta de (figura 14.3):

15.5.1. Comunicacion y gestidn de la informacion

Se requiere una red robusta de microprocesadores (nodos esclavos) para controlar y supervisar las
pruebas a las PEMFC. Un nodo maestro administra las comunicaciones de lectura/escritura entre los
nodos esclavos y la computadora central, a través de un protocolo de comunicacién USB:

» En el ciclo de escritura la computadora central envia mensajes, parametros y consignas a los
nodos esclavos en un formato de datos que contiene la direccién del nodo esclavo, el tipo de
accion a leer/escribir y los datos de referencia.

» En el ciclo de lectura, el maestro pide a cada esclavo que los mensajes y las variables sean
monitoreados en el formato de datos, almacena la informacién y la envia completa a la
computadora central.

15.5.2. Control distribuido basado en microcontroladores

Los nodos esclavos T-PIC controlan independientemente el proceso asignado mediante un control
distribuido:

» Enviando las variables a monitorear y los mensajes de estado de alarma a la computadora
central.

» Recibiendo los ajustes que el proceso requiera:
e El nodo T-PIC esclavo-H2 administrar los transductores y actuadores correspondientes a la
linea de suministro del H2.
e El nodo T-PIC esclavo-O2 administrar los transductores y actuadores correspondientes a la
linea de suministro del 02.
e El nodo T-PIC esclavo-carga administra la variacion de la carga eléctrica.

15.5.3. Procesador local (T-PIC)

Para que sea versatil y robusto en las tareas de bajo nivel:
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» Adquisicion y tratamiento de la sefial de los sensores
» Comunicacién y control de las variables de los procesos asignados

El procesador local de propdsito general (T-PIC) debe tener varias entradas y salidas analdgicas y

digitales, asi como protocolos de comunicacién para operar como esclavo en tareas de control o como
maestro en tareas de comunicacién.

" N
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Figura 15.3 Red distribuida para caracterizacién de la PEMFC
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16. MODELO PARA ESTIMAR EL AGUA EN LA PEMFC

Este trabajo presenté un modelo difuso para determinar en tiempo real el grado de deshidratacién o
inundacién de una membrana de intercambio de protones de una celda de combustible, para optimizar
su respuesta eléctrica y, en consecuencia, su funcionamiento auténomo. Aplicando variaciones de carga,
corriente y flujo en los estados seco, normal e inundado de la membrana, se determiné que la evolucidn
temporal del voltaje de la celda de combustible se caracteriza por cambios en la pendiente y por sus
oscilaciones de voltaje. Los resultados se validaron mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica y muestran cambios de pendiente de 0.435 a 0.52 y oscilaciones de 3.6 a 5.2 mV en
estado seco, y cambios de pendiente de 0.2 a 0.3 y oscilaciones de 1 a 2 mV en estado inundado. El uso
de la ldgica difusa es una novedad y constituye un paso hacia la automatizacidon progresiva de la
supervisién, percepcion y control inteligente de las pilas de combustible, permitiéndoles reducir sus
riesgos y aumentar sus beneficios econémicos.

16.1. INTRODUCCION

Como se menciond en la seccidon 8.2, la gestidn del agua es uno de los temas mas importantes y para
gestionarla adecuadamente es necesario saber cdmo se transporta y distribuye a través de los diferentes
componentes del PEMFC. Se han propuesto diferentes metodologias para estudiar, diagnosticar y
prevenir fallas en la gestion del agua en PEMFC. Por un lado, metodologias basadas en modelos
analiticos, fisicos o experimentales y, por otro lado, metodologias que se basan en no modelos y que
utilizan inteligencia artificial, estadistica o técnicas de procesamiento de seiales.

Desde la posicion de las metodologias basadas en modelos, el problema de la gestién del agua ha sido
diagnosticado considerando modelos que involucran métodos multiescala resueltos por circuitos
eléctricos, simulaciones numéricas [266], uso de VOF en CFD, método de Lattice— Boltzmann, método
Euleriano-Lagrangiano (Euleriano para aire y Lagrangiano para agua), técnica de imagen de neutrones,
técnica de imagen por resonancia magnética y filtro de Kalman. La gestién del agua se ha modelado de
forma estacionaria, dindmica, isobarica y no isobdrica [256], desarrollando técnicas experimentales para
predecir sus parametros y determinar las distribuciones de agua, gas y temperatura en el PEMFC. Se han
analizado los materiales para construir la membrana, la respuesta transitoria producida por la
deshidratacién de la membrana, la inundacién de las capas difusoras de gas y la dilucidn de los reactivos
en los canales de flujo [68,252,253,267].

Si bien es cierto que los resultados de las metodologias basadas en modelos han ampliado la
comprension del transporte de liquidos a través de medios porosos y han facilitado el desarrollo de
nuevos modelos a nivel macro y micro, se podria argumentar que aun existen dificultades para medir
simultaneamente. multiples pardmetros y en muchos casos, las técnicas y métodos propuestos
requieren de equipos que aumentan los costos del PEMFC y complican la deteccidén oportuna de fallas
[269,339,340].

Desde la perspectiva de metodologias basadas en no modelos, el problema de la gestién del agua se ha
analizado considerando modelos que involucran métodos de redes neuronales, logica difusa, redes
difusas neuronales y prondsticos. Se han desarrollado técnicas para determinar la constante de tiempo
de difusién, diagramas de Nyquist, humedad relativa, estado de hidratacidn, control del suministro de
aire y estimar la vida restante del PEMFC, con resultados bastante precisos.
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A primera vista, la precision de los resultados de las metodologias no basadas en modelos puede ser su
gran fortaleza; Sin embargo, en una inspeccién mads cercana, los resultados se obtuvieron asumiendo
qgue las presiones estdn controladas, los reactivos se humedecen rapida y constantemente y no hay
pérdidas de transmision de gas.

Aunque muchos de los estudios de ldgica difusa han concluido que sus resultados son precisos, algunos
estudios han asumido que las presiones estan controladas y que los reactivos se humedecen rdpida y
constantemente. Estos supuestos constituyen un desafio y permitieron proponer el objetivo de estudios
publicados en las revistas IEEE Xplore y Processes [326,341].

16.2. MODELO CUALITATIVO EN TIEMPO REAL

El trabajo presenta una técnica delicada innovadora, de bajo costo y facil de implementar para detectar
en tiempo real el grado de humectacion de lamembrana PEMFC. Permite la deteccidn de las condiciones
definidas como NORMALES a partir de la condicion ANORMAL (critica), como deshidratacion e
inundacién de la membrana, mediante andlisis de series de tiempo de la respuesta de voltaje. El andlisis
permite extraer las caracteristicas relevantes de la variacion de tension en el tiempo y proponer un
modelo difuso cualitativo, clasificando el estado de la pila de combustible [341].

16.2.1. Metodologia de caracterizacion

Configuracién experimental

Para modelar el funcionamiento del PEMFC, se requiere de la estacion experimental del capitulo 15,
para medir, controlar y determinar los pardmetros operativos que permitan su éptimo desempeiio. La
caracterizacién viene dada por las curvas de polarizacidn, voltaje-corriente, obtenidas por el sistema en
diferentes condiciones experimentales.

Plan experimental

Las zonas criticas de operacion del PEMFC estan particularmente ligadas a determinadas variables de
estado (condiciones de operacién), la potencia de la carga y la mayor o menor hidratacion de la
membrana. La hidratacion de la membrana conduce a la seleccién de tres estados relevantes,
correspondientes a tres grados diferentes de humidificacién: SECO, NORMAL e INUNDACION. Se utilizé
la condicion de operacion estandar para establecer el grado NORMAL, mientras que las condiciones de
los estados SECO e INUNDACION se activaron, operando la chimenea con un contenido bajo o alto de
agua en su membrana. Se llevaron a cabo numerosas pruebas a presién atmosférica y temperatura
ambiente, variando el flujo, la humidificacién o la temperatura, alternativamente. En el caso de la
humidificacién, la respuesta se observd tanto al no humidificar los gases, como al humidificarlos con
diferentes periodos. En el caso de tasas de flujo, la tasa de flujo se reduce del valor inicial de 150 mL/min
a 10 mL/min. Las condiciones de funcionamiento para los tres estados de funcionamiento se muestran
en la Tabla 16.1.
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Tabla 16.1 Condiciones de operacion de la PEMFC en los tres estados.

Flujo en el Flujo en el Temperatura Temperatura Humedad
Estado de ; . de . .
operacion anodo catodo humidificador de la pila relativa
P (mL/min) (mL/min) Q) (°C) (%)
SECO 100 150 Atmoésfera Atmoésfera 40
NORMAL 100 130 30 Atmoésfera 100
INUNDADO 10 10 50 Atmosfera 100

El plan experimental fue planificado y ejecutado, siguiendo la metodologia de diagndstico y deteccién
de fallas del PEMFC [188] que consiste en:

1) Monitoreo y procesamiento:
El monitoreo y procesamiento consiste en la generacién de tres tipos de perturbaciones:

e Paso de carga (A1) dado por un pulso de corriente de 40 [mA]. La respuesta inmediata representa la
resistencia de la membrana [Rm] y estd relacionada a su grado de humedad.

 Oscilaciones de corriente (fAI). En este caso, la perturbacion aplicada es una carga de intensidad
variable (sinusoidal) en el tiempo. La carga aplicada tiene un valor de intensidad media, al que se
superpone un valor de intensidad sinusoidal de baja amplitud y alta frecuencia (6mV y 4kH,
respectivamente).

+ Paso de flujo (AQ) en el catodo, dado por la ecuacion obtenida experimentalmente 4Q = 2Q,.f, en
donde Q¢ es un valor prefijado.

Experimentalmente, se aplico en tres puntos diferentes de la curva de polarizacién V-I (ver grafica 9.1):

» Enlazona de difusién que corresponde a la corriente de cortocircuito (lcc).
» Enlazona de pérdidas 6hmicas que corresponde a lcc/2.
» Enlazona de activacion que corresponde a lcc/10.

Y que permite obtener la informacién global del comportamiento eléctrico de la pila de combustible.

2) Extraccidn de caracteristicas:

Una vez finalizada la perturbacion se analiza la evolucién del voltaje en el tiempo, para extraer las
caracteristicas relevantes que describan adecuadamente los tres estados. Dichas caracteristicas tienen
gue mostrar valores muy similares para un grado de humidificacidn particular, asi como valores lo
suficientemente diferentes como para discriminar entre los tres grados de humidificacién.

Paso de carga: Observando la figura 16.1a después de aplicarse la perturbacion “paso de carga”, se
detecta una caracteristica que permite discriminar entre seco-normal-inundado y es el salto de voltaje
gue hay desde un valor alto a un valor bajo, cuando la respuesta se estabiliza, por lo que:

192



> Sise normalizan los valores de voltaje, se podria comparar entre niveles y direcciones opuestas
(por incrementos o decrementos de carga) con mayor confiabilidad.

» Laldgica difusa, incorpora la incertidumbre inherente de las mediciones de un sistema real. Por
lo tanto, los voltajes normalizados pueden asignar:

1 al voltaje inicial
0 al voltaje final

Y los demds valores pueden variar linealmente de acuerdo con la ecuacidn:

V(@) = Vpin

Ve = (16.1)

Vini = Vrin

Donde:

v - Voltaje normalizado en el tiempo t

V(t): Voltaje medido ent,

Vini ¢ Voltaje inicial promediado de varias muestras

Vein @ Voltaje final promediado después de 15,000 muestras (sefial estabilizada).

Oscilaciones de corriente: Observando la figura 16.1b, después de aplicarse la perturbacién “oscilacion
de corriente” se detecta una caracteristica que permite discriminar entre seco-normal-inundado; cuanto
mayor es la humedad, menor es la oscilacién del voltaje.

> Esta caracteristica es la amplitud de la oscilacidn. Su valor se calcula a partir de la desviacion
estandar mavil [ov], para segmentos de n muestras, [n <N] que se promedian de la forma:

wen B V@D — V2

i=1
o, = T (16.2)

En donde 7 es el voltaje promedio de n muestras y N es el nimero total de muestras.

Se escogid la desviacion estandar movil porque durante la experimentacion, con la desviacién
estandar tipica la evolucién media del voltaje no se mantiene constante, y varia ligeramente en
funcion del caudal.

Paso de flujo: Los incrementos de flujo (figura 16.1c), producen disminuciones en los valores de voltaje
de las celdas de combustible, todo lo contrario, al experimento anterior.

> Elvoltaje que corresponde a un salto en el flujo es:

~ Vrin = Vi

av 7

(16.3)
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En donde Vi es el voltaje después de la perturbacion, Vini el voltaje antes de la perturbaciény f
es el factor de correccién de la sefial.
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Figura 16.1 Evolucion temporal del voltaje de la PEMFC para los tres grados de humidificacion,
azul (seco), marrén (normal), gris (inundado) y bajo diferentes perturbaciones. a) Paso de
carga, b) Oscilaciones de corriente, c) Pasos de flujo

3) Reduccidn de caracteristicas:

Las caracteristicas relevantes que se seleccionan son:

» CAMBIO DE PENDIENTE (4P): Que es el punto donde el voltaje normalizado cambia su
pendiente (después de un paso de carga) y que corresponde a la velocidad de respuesta eléctrica
de la celda de combustible. Esto es debido a que la normalizacién no logré separar
adecuadamente los tres estados.

> OSCILACION DE VOLTAIJE (o,): Que es la amplitud de la oscilacién después de aplicarse la
perturbacién “oscilacion de corriente”. Esta caracteristica se la selecciona porque la sensibilidad
a una perturbacion del paso de carga esta directamente relacionada con el contenido de agua
de la membrana.

4) Clasificacion de fallas:

La Iégica difusa permite caracterizar en tiempo real el grado de hidratacion de la membrana de la PEMFC.
La estimacidon de los contenidos de agua estda acompafiada de transientes en el voltaje. Las
caracteristicas seleccionadas son definidas como variables difusas. Sus valores son definidos utilizando
conjuntos difusos que tienen transiciones graduales entre ellos definidas por funciones trapezoidales
(figura 16.2).
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Figura 16.2 Clasificacion de fallas (variables difusas)

Los valores de las funciones de pertenencia de las variables linguisticas (alto, medio y bajo)
correspondientes a las tres caracteristicas, tienen el mismo perfil y nimero de valores (conjuntos
difusos), pero diferentes valores numéricos de los parametros que definen la funcidén. trapezoidal: V1,
V2, V3 y V4. Los valores de estos cuatro parametros se muestran en la Tabla 16.2.

Tabla 16.2 Valores de los pardmetros de las variables difusas para las tres caracteristicas (AV, a,,, AP).

Caracteristica V. Difusa Vi V2 V3 V4
OSCILACION DE Alto 0.003 0.0031 0.0055 0.006
VOLTAJE Medio 0.001 0.002 0.003 0.0031
(a,): Bajo ~0.001 0.0 0.001 0.002
CAMBIO DE Alto 0.39 0.40 0.50 0.55
PENDIENTE Medio 0.29 0.30 0.39 0.40
(4P): Bajo 0.1 0.20 0.29 0.30

Alto ~0.001 0.00 0.02 0.30

DELTADE VOLTAIE /1040 -0.01 -0.007 -0.001 0.0
(avy Bajo -0.05 -0.04 -0.01 -0.007

La funcién de pertenencia de un conjunto indica el grado en el cual, cada elemento de la variable voltaje
pertenece al conjunto. La implantacion de la metodologia ldgica difusa se la hace a través del arbol de
decisidn difusa. En la aplicacién actual, el criterio de evaluacion es la discriminacidn, por lo que la que
la caracteristica de OSCILACION DE VOLTAJE tiene la prioridad mds alta y, por lo tanto, estd en el nodo
raiz.

Desde este nodo, dependiendo de los valores de pertenencia que correspondan al parametro de mayor
prioridad, se avanza a una u otra rama del arbol de decisién difusa hasta llegar a un nodo terminal,
llegando finalmente a uno de los siete estados ... muy seco, seco, levemente seco, normal, levemente
inundado, inundado y muy inundado (Figura 16.3). Dado que no se requiere un alto grado de resolucidn
(para los estados “ligeramente secos” y “ligeramente inundados”), y porque las tacticas de control para
salir de situaciones criticas son similares (para los estados muy seco-seco y muy inundado-inundado), se
combinan con las clases que aparecen en los extremos, dejando solo los estados SECO, NORMAL e
INUNDACION.
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Figura 16.3 Arbol de decisién difuso para estimar los estados de la PEMFC.
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17. RESULTADOS Y DISCUSION

17.1. ENERGIA SUSTENTABLE: ANALISIS DE RESULTADOS

Los datos y el analisis del tema de la energia sustentable desde el punto de vista estratégico (capitulos
2y 3), permiten llegar a los siguientes analisis y discusidn de resultados:

1. De la gréafica 2.2 se observa que, con los datos del 2021, actualizados después de la pandemia,
las energias fosiles tienden a estabilizarse por los 500 EJ para el afio 2030 y disminuir en ambos
escenarios. Si se hubiesen tomado los datos antes de la pandemia, las energias fosiles se
estabilizaban en 600 EJ en el afo 2050 para disminuir en un escenario optimista a partir del afio
2060. Adicionalmente se observa un mayor crecimiento de las energias renovables, en
comparacion con la suministrada por las plantas nucleares. Sin embargo, esta ultima afirmacion
podria cambiar por las nuevas regulaciones internacionales de considerar a la energia nuclear
como energia renovable.

2. De la gréfica 2.3, con un coeficiente de correlacion R = 1.00, el comportamiento de las
energias renovables en funcion del tiempo (t) en el escenario 1, esta dado por las ecuaciones
(2.4)y (2.5). La proyeccion para el afio 2050 es Epgq(ppy/2050 = 167 EJ. Los resultados indican
que —debido a la pandemia—, en este escenario pesimista y lamentablemente realista, las
energias renovables se veran afectadas en su crecimiento en un 18% al afio 2050. Esto es,
parafraseando un poco, después de la pandemia el escenario pesimista es ain mds pesimista.

3. Un andlisis similar de la grafica 2.3 dan las ecuaciones (2.8) y (2.9) que indican que con un
coeficiente de correlacién R = 1.00, para el escenario 2, la proyeccion para el afio 2050 es
Epr2(pp)/2050 = 340 EJ. Los resultados indican que, —y nuevamente debido a la pandemia—
en un escenario 2 optimista —y en realidad bastante optimista—, las energias renovables se
ven forzadas a crecer un 14% adicional, si se desea llegar a la meta del 1.5°C, Unico camino
para superar los problemas a los que ya estamos abocados. Parafraseando, después de la
pandemia nuestro escenario optimista es menos optimista.

17.2. ENERGIA SUSTENTABLE: VALIDACION DE RESULTADOS

Los Acuerdos de Cancun del 2010 que exigieron limitar la temperatura promedio global a 1.5 °C, requerian
gue los Gases de Efecto Invernadero se estabilicen entre 445-490 ppm de CO;eq €n la atmdsfera y, como
consecuencia, las emisiones de CO; disminuyan a valores de 50% -85% para el afio 2050.
Lamentablemente, estos objetivos estan lejos de cumplirse. Las reuniones de la ONU para el medio
ambiente COP26 realizadas en noviembre/2021, dejan un sabor agridulce y refuerzan los numerales 1-
3 del analisis de resultados, pues los acuerdos de casi 200 paises, que tan solo reflejan las
contradicciones y la falta de voluntad politica para evitar el calentamiento global, no permiten llegar a
la meta del 1.5°C.

17.3. REVISION DEL ESTADO TRANSITORIO DE LA PEMFC: ANALISIS DE RESULTADOS

Los resultados de la revisiodn critica del estado de arte de los transitorios en una PEMFC son los siguientes
[342]:
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1. Lostransitorios pueden agruparse en tres categorias: Electroquimicos, térmicos y bifdsicos-agua;
estdn conectados intrinsecamente y se impactan entre si.

2. Los transitorios electroquimicos son muy rapidos. El sobre-impulso surge de los cambios en la
concentraciéon de reactivo y el sub-impulso de los cambios en la hidrataciéon de la membrana;
ambos se estabilizan en los primeros segundos.

3. Los transitorios térmicos tienen una duracion mucho mas larga y se observan durante las
condiciones de arranque y apagado. Los resultados revelan que la distribucion de temperatura
a través de la celda estd dominada por el calor de reaccién, mientras que la temperatura a lo
largo del canal estd mas dominada por el calentamiento dhmico y que el aumento de la
temperatura y la velocidad del flujo de gas es beneficioso para la eliminacién del agua.

4. Los transitorios de dos fases también tienen una duracién prolongada y consisten en cambios
en la hidratacién de la membrana. Los resultados muestran que el agua liquida aumenta tanto
la caida de presidn en los canales como la resistencia al transporte de los reactivos, afectando
el funcionamiento de la PEMFC.

17.4. REVISION DEL ESTADO TRANSITORIO DE LA PEMFC: VALIDACION DE RESULTADOS

El analisis de la revision critica del estado de arte de los transientes ha sido validado con los resultados
observados en la PEMFC, cuando se la ha simulado en Octavie, por lo que un analisis detallado de este
tema se encuentra en los modelos numéricos de 17.5.

17.5. MODELO ESTRATEGICO PARA LA PEMFC: ANALISIS DE RESULTADOS

Una de las principales contribuciones de este trabajo de investigacion es el modelo desarrollado, que
permite analizar el tema de las celdas de combustible desde diversas ciencias, agrupando los procesos
matematicos, fisicos, administrativos, econdmicos, legales, como estratégicos en la economia del
hidrégeno, productivos en la generacién de energia eléctrica y de apoyo al permitir el adecuado
funcionamiento de la PEMFC. La capacidad de no perder de vista el andlisis estratégico de la energia, se
ve recompensado cuando con bastante claridad se concluye que los problemas que se tienen para
cumplir con los acuerdos de Cancln no pasan por problemas técnicos sino por la falta de voluntad
politica.

Otra de las contribuciones es el ayudar a los profesionales de las ciencias de la ingenieria, a
conceptualizar el tema de la pila de combustible desde un punto de vista holistico, estratégico y de
proceso; fortaleciendo el suefio de una tierra sostenible, en donde la energia generada por las celdas de
combustible se presenta como una oportunidad para un justo crecimiento econémico.

El valor agregado del concepto presentado en esta tesis doctoral es el modelo de la simulacién numérica,
gue analiza las posibilidades de optimizar el voltaje de salida, manteniendo bajo control las variables
mas importantes. El modelo incorpora como parte de su solucidn, las ecuaciones de Navier-Stokes y
Poisson-Nernst-Planck, resueltas por métodos numéricos, utilizando Octavie. Finalmente, otras
contribuciones importantes son el modelo para la estimacién del agua —una de las variables criticas del
funcionamiento de la PEMFC— y el modelo de la estacién experimental de caracterizacién, diagnéstico
y deteccion de fallas de la PEMFC.
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17.6. MODELO ESTRATEGICO PARA LA PEMFC: VALIDACION DE RESULTADOS

La validacion del modelo propuesto esta dada por la organizacidn de esta tesis doctoral, puesto que se
puede apreciar que sus capitulos estdn directamente relacionados a sus procesos estratégicos,
productivos y de apoyo. Su visién holistica permite una comprension de lo vital que es el tema para las
ciencias de la ingenieria (numeral 17.2) y la responsabilidad con las nuevas generaciones, por ayudar a
contrarrestar los graves problemas de nuestra sociedad. Finalmente, el modelo se ve fortalecido por los
resultados obtenidos de la simulacién numérica y de los modelos desarrollados, los mismos que se han
validado por otros métodos analiticos-experimentales (ver 17.5).

17.7. MODELO DEL TRANSPORTE DE REACTANTES: ANALISIS DE RESULTADOS

El resultado de la modelacidn numérica para el transporte de los reactantes permitié obtener los valores
de la velocidad del hidrogeno en el interior de la celda de combustible. Con este valor a su vez se
determinan parametros importantes como la cantidad de hidrogeno y el nimero de celdas que se
requieren para generar la potencia requerida por una pila de combustible. Por ejemplo, para fabricar la
bateria de un vehiculo eléctrico se necesitan 429 celdas.

17.8. MODELO DEL TRANSPORTE DE REACTANTES: VALIDACION DE RESULTADOS

Los resultados son validados con los obtenidos en los analisis de las distribuciones de densidad de carga,
densidad de corriente y potencial eléctrico, a partir de las ecuaciones diferenciales y simulaciones en
Octavie, presentadas en la seccién 17.9.

17.9. MODELO DE LA PEMFC-SIN MEMBRANA: ANALISIS DE RESULTADOS

La simulacién del modelo numérico estd en el apéndice E.2 (E.2.1.y E.2.2.) y se lo realizé considerando:

Caso 1: Solucion de Nernst-estable (v = 0) E.2.1

» Caso la: Potencial, conductividad, densidad de carga
» Caso 1b: Potencial eléctrico en funcion de jv

La conductividad eléctrica o esta descrita por la ecuacion lineal:

c=0_4+j(1-x)=05—-j+j(1—-x)=05—jx (17.1a)
Paraj = 0.3:

En Xsn040 =—1, o0=0_=038 (17.1b)

En Xcatoao =1 , 0=0_=0.2 (17.1¢)
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Figura 17.1 Potencial, conductividad, densidad de carga y Potencial eléctrico

La densidad de carga p, esta descrita por la ecuacion exponencial:

N
pg=i(5) =jet| ] (17.20)
Paraj =0.3, e = 0.2:
En Xsn0a0 = —1 , pg =0.019 (17.2b)
En Xcstoa0 =1 5 pg =03 (17.2¢)

El potencial eléctrico ¢ estd descrito por la ecuacién exponencial:

o
p=¢_+In (0—) (17.3a)
Paraj = 0.3, e = 0.2:
En Xsnoao =1 , @ =¢_ (17.3b)
En Xcitoao =1 , pg = ¢- +1.39 (17.3¢)

Analizando la grafica del potencial para varios valores de Jv, se observa que:

» j = 0.5 representa la conductividad cero en el ciatodo.

Caso 2: Soluciéon NS-PNP dinamica (v = 0) E.2.1

El modelo fue planteado en la seccidén 14.3 y su programacion en Octavie se encuentra en el anexo E2.2.
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De las graficas mostradas se observa un sobre-impulso y un sub-impulso en la conductividad eléctrica.
El modelo describe la operacidn dinamica de la PEMFC considerando los transitorios producidos por el
transporte de los reactantes y por las reacciones electroquimicas.

La conductividad se modela como la suma de dos funciones; esto es, a(x,y) tiene un componente
natural y otro forzado:

o(x,y) = o (x,y)+05(x) (14.56a)

En donde:

o5 (x): solucion estable (v =0)

or(y)=0o_+j(1-x) ;0 <j <05 (14.56b)

o (x,y) : solucion transitoria que decae exponencialmente en

;im on(x,y) =0 (14.56¢)

sigma

Figura 17.2 Solucion NS-PNP dindmica (v =0) E.2.1
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Figura 17.3 Solucion NS-PNP dindmica (v =0) E.2.1

Figura 17.4 Solucion NS-PNP dindmica (v =0) E.2.1
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17.10. MODELO DE LA PEMFC-SIN MEMBRANA: VALIDACION DE RESULTADOS

Los resultados se validan con los obtenidos por otros analisis, en los cuales la ecuacidn tuvo una forma
diferente; por ejemplo, con los resultados obtenidos por [163] quien encontré las siguientes ecuaciones:

= Pe +(PM) 1) x
olx,y)=0_ + jiy+1) + (o, —a_)ZCne_T(\Jl (Pe) 1> sin <%(y+ 1)> (17.1a)

n=1

2 nm
Cp = E(a+ —o0_)cos (7) (17.1b)

En donde se observa que el factor exponencial es el mismo, no asi la funcién sinusoidal ni el valor de la
serie de potencia.

17.11. MODELO DE LA ESTIMACION DEL AGUA: ANALISIS DE RESULTADOS

Se realizaron multiples sesiones de experimentacion llevando el PEMFC a los tres estados operativos
inicialmente definidos (seco, normal e inundado), para ajustar los limites de las etiquetas borrosas
(BAJA, MEDIA y ALTA) correspondientes a cada una de las caracteristicas seleccionadas. Los resultados
confirman que las caracteristicas de CAMBIO DE PENDIENTE y OSCILACION DE TENSION son las
prioritarias y por tanto su correcta ubicacidn en el arbol de decision. La Figura 17.5 ilustra el poder de la
discriminacion:

o En la caracteristica de CAMBIO DE PENDIENTE (Figura 17.5a), se muestran los resultados para
diferentes sesiones de experimentacién antes de una perturbacién del paso de carga. La
caracteristica permite identificar tres grupos sin superponerse entre ellos, convirtiéndose en un
buen discriminador entre los estados operativos de la celda (inundado, normal y seco).
Fisicamente, este pardmetro (cambio de pendiente antes del paso de carga) corresponde a la
respuesta eléctrica instantdnea del PEMFC y estd directamente relacionado con el contenido de
agua en la membrana.
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« En la caracteristica de OSCILACION DE VOLTAIJE (Figura 17.5b), se observa la reproducibilidad de
los resultados de la amplitud de oscilacidn de voltaje caracteristica en los tres estados operativos
de la celda PEM. Aunque en el estado inundado existen diferencias significativas entre las
diferentes sesiones de experimentacidén, esta diferencia se debe a condiciones iniciales
ligeramente diferentes del contenido de agua en la membrana. Se confirma que la
reproducibilidad es suficiente para poder discernir adecuadamente el estado con esta
caracteristica ya que no existe superposicion entre las tres clases (estados).

0,006

0,005

0,004

0,002

»

0,001

»

CAMEIO DE PENIDMENTE, AP
OSCILACION DE VOLTAJE, 8y, (V)

] 2 4 ] B 10 W] 2 4 & B 10
@ Inundado @ Mormal @ Seco elnundado e Normal eSeco

a) )

Figura 17.5 Modelo para estimar agua en la PEMFC. a) Cambio de pendiente. b) oscilaciéon de voltaje

El poder de discriminacidn conjunta de las dos caracteristicas seleccionadas se muestra en la Figura 17.6,
donde:

o Lostres grados de humidificacion estdn separados: Los valores mads altos en ambas caracteristicas
corresponden a SECO, los valores promedio a NORMAL y los valores mds bajos a INUNDADO.

« Losresultados siguen el algoritmo seleccionado para el arbol de decision difuso. Otra combinacidn
podria presentar mayor incertidumbre y corresponderia a regiones intermedias en el grafico.
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Figura 17.6 Modelo para estimar agua en la PEMFC.

Correlacionando el modelo con datos reales, en la Figura 17.7 se observan diferentes curvas de
polarizacién V-I.
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0.8
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0 50 100 150 200 250 300 —=—Test 10
Current [ma]

Figura 17.7 Curvas de polarizacion V-I.

La Figura 17.7, proporciona una prueba de concepto de que el uso de este método difuso puede regular
mejor el transporte de agua en el PEMFC. Partiendo del estado seco (prueba 1), se puede observar el
bajo rendimiento de la bateria al suministrar 60 mA. Como se introduce gas humidificado con un tiempo
de humidificacion del 100%, se observa que la respuesta mejora (de la prueba 2 a la prueba 8), de tal
manera que, cuando alcanza las condiciones dptimas de generacidn de electricidad, la separacion entre
curvas VI consecutivas es decreciente. En la curva de la prueba 9, se observa una caida de voltaje a
medida que la pila pasa de un estado normal a un estado ligeramente inundado. En la curva de la prueba
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10 se observa una recuperacion de la respuesta eléctrica de la pila, probablemente por la perturbacién
del salto de caudal de dos minutos, al arrastrar el agua de la pila.

17.12. MODELO DE LA ESTIMACION DEL AGUA: VALIDACION DE RESULTADOS

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se utiliza para validar la metodologia de
estimacion del grado de humidificacién de la pila de combustible PEM propuesta aqui. Los espectros de
impedancia para el grado SECO, NORMAL e INUNDACION se muestran en la Figura 17.8. Los resultados
que lo validan son:

e Llaresistencia de la membrana (Rm) es mayor en el estado SECO.
e El estado INUNDADO tiene una ligera superposicion con el NORMAL.

De las curvas de impedancia de la Figura 17.8, la mas alejada del eje imaginario es el estado SECO. Su
valor resistivo es el que corresponde al punto de cruce por cero con el eje real e indica que la resistencia
de la membrana aumenta si esta seca.

Por razones experimentales, se utilizd6 una frecuencia minima de 100 Hz ya que valores mads bajos
producen mediciones incorrectas y estancamiento en el barrido de frecuencia. La frecuencia maxima se
limité a 1 MHz. El barrido fue hacia abajo, motivado por problemas en la polarizacién de la membrana
debido al depdsito de iones en los electrodos. Se utilizé un voltaje de 100 mV como limite inferior para
la sefal de excitacion en la celda PEM. La parte negativa del espectro en la Figura 17.8 es la inductancia
gue corresponde a las placas colectoras de la bateria.

COMPLEXIMPEDANCESPECTRUM

States: =—dr=Flood =—@~—Normal =t=Dry

Imaginary (IN® naturales)

1

Eeal (IN® naturales)

Figura 17.8 Espectro de impedancia compleja para los tres valores de humidificacion.
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17.13. MODELO DE LA ESTACION EXPERIMENTAL: ANALISIS DE RESULTADOS

Los resultados observados son:

1. Lascondiciones iniciales de las variables de estado y los pasos de carga pueden ser configurados
en la configuracion de pardmetros de Windows, iincorporado en la aplicacién de control integral
de la PEMFC como una interfaz (figura 17.9). la carga tiene 10 pasos o escenarios posibles.

2. Llas curvas de polarizacidon obtenidas son las mostradas en la figura 17.7, que permitieron
correlacionar el modelo de légica difusa con datos reales y proporcionar la prueba de concepto
de que el uso de dicho modelo puede mejorar el transporte del agua en la PEMFC y por
consiguiente optimizar su respuesta eléctrica.

Figura 17.9 Configuracion de Windows

17.14. MODELO DE LA ESTACION EXPERIMENTAL: VALIDACION DE RESULTADOS

La validacién esta dada por las curvas de polarizacion V vs | de la figura 17.7, en donde se aprecia el
comportamiento de la pila de combustible para los diferentes pasos de carga.
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18. CONCLUSIONES

Para garantizar la sostenibilidad de nuestro planeta, fuertemente amenazado por el uso de energia de
combustibles fésiles, particularmente petréleo, Los graves problemas de la sociedad actual han llevado
a la humanidad a buscar un vector de energia limpio, eficiente y versatil, con la capacidad de almacenar
energia, encontrando la solucién en el hidrégeno que, cuando se combina con la celda de combustible
para generar electricidad, cierra el ciclo de energia y da lugar a la "economia del hidrégeno". Estos
grandes problemas —principalmente el cambio climatico y la desigualdad econémica—, tienen que ser
confrontado por la academia y en particular por las ciencias de la ingenieria, no con pafios tibios sino
con acciones frontales, que contrarresten las contradicciones y la falta de voluntad politica de los
tomadores de decisiones.

En lo que respecta al analisis critico del estado de arte de los transientes, este sirve como referencia
para las revisiones de la respuesta transitoria de la PEMFC, incluidos los procesos de transporte de los
reactantes hidrégeno y oxigeno, del agua en sus estados vapor y liquido, de las cargas eléctricas sean
estas electrones o protones y finalmente del transporte de energia.

Por otro lado, a partir de una revisién exhaustiva del modelado y la simulacién de las celdas de
combustible PEM a niveles multiescala, fisico, matematico; resueltos por modelos eléctricos,
probabilisticos y numeéricos, altamente adaptativos, el modelo propuesto con una visién holistica a
nivel de sistema, explica ordenadamente el funcionamiento de la pila de combustible. Gracias al modelo,
se tiene una clara idea de las ecuaciones en estado estable y transitorio de la celda de combustible. El
modelo permite:

e (lasificar a los procesos en tres niveles: Economia de hidrogeno, pila de combustible y
aplicaciones.

e Organizar la informacién dando pautas sobre cdmo mantener los procesos bajo control, de
acuerdo con sus variables de estado.

e Proponer objetivos de control, determinando las ecuaciones que describen sus variables de
estado.

e Desarrollar otros modelos para soportar el adecuado funcionamiento de la PEMFC.

Si se consideran los modelos numéricos, estos han permitido validar la respuesta dindmica de la
conductividad eléctrica de la celda de combustible, tanto para el estado estacionario como para el
estado dindmico considerando un modelo de 2D, en el plano (x,y), obteniéndose la respectiva curva de
superficie en la que se pueden observar un sobre-impulso y un sub-impulso de conductividad eléctrica.

El trabajo presenta adicionalmente la implementacién de una metodologia para el diagndstico y
deteccion de fallas del PEMFC, utilizando la técnica del arbol de légica difusa. A partir de la generacion
de tres tipos de perturbaciones (paso de carga, oscilacién de corriente y paso de flujo), se seleccionan
dos caracteristicas CAMBIO DE PENDIENTE y OSCILACION DE VOLTAIJE para detectar en tiempo real si la
bateria esta en SECO, NORMAL o INUNDADO. Los resultados muestran que el poder de discriminacién
de las dos caracteristicas es muy alto, sin ninglin solapamiento (ambigliedades). Esto se puede ver en la
Figura 17.8, donde se observa la separacién de los datos entre seco-normal-inundado. Los resultados
fueron validados mediante espectroscopia de impedancia electroquimica, que muestran en el cruce por
cero con el eje real, los valores resistivos de la PEMFC de los tres estados, siendo mayor la resistencia en
el estado seco.
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Finalmente, un sistema basado en una red de nodos distribuidos para la caracterizacién y control de la
PEMFC es un sistema flexible de facil reconfiguracidn, cuya estructura abierta permite nuevos modos de
operacion y nuevas variables a ser controladas. Las principales ventajas que presenta este sistema
integrado de medicidn y control comparado con otros sistemas son:

e Incorporar un sistema de carga electronica que maximiza sus prestaciones.

e Integrar una red de procesadores locales (microcontroladores) que garantizan robustez en las
tareas de comunicaciéon, control y supervisidon, con un protocolo eficiente de gestion de la
informacién y las comunicaciones.

e Incorporar valvulas con accionamiento neumatico garantizando la seguridad del sistema frente
a posibles fallos eléctricos, y fugas o concentracion de hidrogeno en el ambiente.

e La regulacion de presién es medida y controlada en forma sencilla y a bajo costo, evitando la
condensacién del vapor de gas a la salida de la pila, su inundacién y consecuentemente, su
rendimiento eléctrico.

e Ser modular, por lo que puede trabajar tanto para pilas de diferentes tamafios sean estas de
hidrogeno o de metanol directo.

e Ser de arquitectura abierta y flexible ante cambios como aumento de variables a controlar e
incorporacién de nuevos algoritmos de control.

Como conclusién final, una solucidon a los problemas que han sido ampliamente mencionados, lo
constituye la pila de combustible como piedra angular de una econémica de hidrogeno. Los modelos de
razonamientos de la PEMFC permiten abordar las no linealidades del comportamiento eléctrico de la
celda, laimprecisién del mundo fisico y un control auténomo y éptimo en tiempo real, de su desempefio
eléctrico, incorporando acciones de control que eviten sus estados criticos. El trabajo constituye en si
un paso hacia la progresiva automatizacion de la supervision, percepcién y control inteligente de las
pilas de combustible, permitiéndoles reducir sus riesgos y aumentar sus beneficios econdmicos.
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19. TRABAJOS A FUTUROS

La tesis doctoral plantea varios potenciales trabajos a futuro. Desde la visidn estratégica de una energia
sustentable, uno de los temas seria mantener actualizada la informacidn afio a aifo sobre los escenarios
futuros de la situacién energética. Otro tema podria ser determinar el impacto econdmico en los paises
que deciden apoyar el desarrollo de las energias renovables, considerando el crecimiento de PIB, PIB
per cdpita, impacto ambiental. En la misma linea, se pueden definir escenarios y estrategias para
construir a futuro una nueva visién de paises y ciudades sostenibles, considerando el cambio climatico
tecnologia, descarbonizacidn y resiliencia.

Bajo la misma éptica, se podria investigar sobre los potenciales impactos de la industria de la economia
de hidrogeno en la solucién de los graves problemas ya mencionados y de su contribucion a la
construccion de una sociedad mds justa. Adicionalmente, investigar sobre las técnicas que permitan un
almacenamiento seguro del hidrogeno —elemento clave para el funcionamiento de la PEMFC—.

Si se considera el tema de tema de los transitorios, se puede desarrollar un modelo matematico que
analice los transitorios electroquimicos, térmicos y bifasicos.

A partir del modelo estratégico se podrian desarrollar nuevos modelos que soporten el adecuado
funcionamiento de la PEMFC. Se debe recordar que muchos de los modelos pueden resolverse
utilizando métodos numéricos, programacion orientada a objetos, balance de materiales y energia,
herramientas estadisticas, redes neuronales, légica difusa, tecnologia de gestidén y prediccion de salud
(PHM), computacion paralela, herramienta de simulacion en tiempo real. Otra propuesta seria integrar
dichos modelos e implantarlos en una plataforma tecnolégica comun.

En lo referente a los modelos numéricos, a las ecuaciones del modelo del transporte se pueden afiadir
otros parametros, para tener una idea completa de la respuesta de una PEMFC, tanto en su estado
estable como en su estado transitorio. Enlos modelos numéricos de la conductividad eléctrica, se puede
determinar la respuesta dinamica de la celda de combustible, considerando otros pardmetros como el
tipo de membrana utilizada. También se puede analizar la concentracién y el tipo de especies, puesto
gue cuando se inyecta aire, este trae otros componentes quimicos tales como el nitrégeno.

Uno de los temas criticos en el funcionamiento de la PEMFC es el contenido de agua en la membrana,
gue es lo que se analizd en este trabajo. Sin embargo, el agua no solo se acumula en la membrana, por
lo que un trabajo a futuro podria ser disefiar un modelo robusto que considere los procesos fisicos de
transporte y distribucion de agua en humidificadores, en capas cataliticas, en la membrana, en las capas
difusoras de gases, en los canales de entrada; en funcién de la humedad del gas de entrada, la estructura
porosa de los electrodos, la composicién de la membrana, la difusién en las capas difusoras de gases, la
presion capilar y la transferencia de calor. El modelo robusto puede involucrar en su solucién métodos
de ldégica difusa, simulaciones numéricas utilizando el volumen de fluido (VOF) en dinamica de fluidos
computacional (CFD), métodos Lattice-Boltzmann y métodos Euleriano-Lagrangiano (Euleriano para aire
y Lagrangiano para agua).

Finalmente, a la estacidon experimental se pueden incorporar nuevos modos de operacion y variables a

controlarse particularmente, la cantidad de hidrogeno requerida para ciertas especificaciones de
potencia.
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ANEXOS

A. ALGUNOS CONCEPTOS BASICOS SOBRE SISTEMAS

Un sistema (del latin systéma, y este del griego cuotnua systéma ‘reunion, conjunto, agregado') es [343]:

1. Un conjunto de reglas o principios sobre una materia racionalmente enlazados entre si.

2. Un conjunto de cosas que relacionadas entre si ordenadamente, contribuyen a un determinado
objeto.

3. Un objeto complejo cuyos componentes se relacionan con al menos algln otro componente.

4. Un sistema que produce sefiales de salida dependientes tanto de senales de entrada como de
condiciones iniciales (parametros).

En funcion de lo indicado anteriormente, la definicidon que se utilizara en esta investigacion sera:

Definicion A.1 (sistema). Es un conjunto de componentes que al relacionarse ordenandamente producen una
salida objetivo como resultado de de sus entradas y de sus condiciones iniciales(pardmetros).

Definicion A.2 (sistema ideal). Es un constructo formado por sus componentes (conceptos):

1. Individuos (por ejemplo: x,a,x + a).

2. Predicados, relatores o atributos  (por ejemplo: P(.), =, V).

3. Conjuntos (por ejemplo: {a}, V(x) € RY).

4. Operadores (por ejemplo: +, ¥V, L (operador de Laplace) ).

Un sistema ideal o conceptual, suele aplicarselo a fendmenos abstractos como la economia, la psicologia;
siendo importante identificar entre los componentes del sistema y el sistema en si. Ejemplos de sistemas

ideales son:
1. Proposiciones (por ejemplo: P(2)).
2. Estructuras algebraicas (por ejemplo: f(x) =2x+1, V(x) € RV).
3. Contextos (por ejemplo: una teoria econdémica)

Definicion A.3 (sistema real). Es un conjunto de componentes que posee propiedades colectivas que no poseen
sus componentes (propiedades individuales), tales como: tener energia, historia; ocupar un lugar en el espacio
tiempo.
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Entrada

[

Sistema

Flujo de informacién, energia o

materia

Salida

Figura A.1: Definicion de sistema

» La busqueda de leyes pa
real es el ser humano:

Sistema
Componentes
Relaciones
Propiedades individuales:
Propiedades colectivas

: humano.
: células, érganos.
: intercambian moléculas, impulsos eléctricos; ...

1 sistemas. Un ejemplo de sistema

especializacion de la célula (neuronas, hemoglobina...)

: pensamientos, sentimientos, vida.
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A.l. Tipos de sistemas

Sistemas lineales o no lineales

Todos los sistemas fisicos son no lineales para bastantes sefiales de entrada, pero pueden ser modelados como sistemas lineales
para un razonable nimero de entradas.

Un sistema es lineal si satisface las propiedades de:

1. Aditividad:

Si y1(t)=T[x1(t)] y y2(t)=T[x2(t)], entonces

ya(t)+ y2(t)=Txa(t)]+T[x2(t)]
2. Homogeneidad o escalabilidad:

Tloxa(t)] = aTxa(t)]

Las propiedades de aditividad y escalabilidad al combinarse originan la propiedad de superposicion. Por lo tanto, un sistema es
lineal siy solo si cumple con la propiedad de superposicion:

aya(t)+ Bya(t)= Tloxa(t)+ Bxa(t)] = aT[xa(t)] + PTIxx(t)]
Si no se cumple la ecuacién, el sistema no es lineal.
La propiedad:
Tloxa(t)+ Bxa(t)] = aT[xa(t)] + BTx2(t)]
Significa ademés que T es una transformacion lineal.
Aunque la propiedad de escalabilidad puede inferirse de la propiedad de superposiciéon cuando o es un namero racional, debemos
tener presente que existen transformaciones matematicas que satisfacen la superposicion, pero no la escalabilidad. Estos son
ejemplos raros que no aparecerian fisicamente.
Un sistema lineal cumple con la condicién de que, si la entrada es cero, la salida es cero.
Ejemplo de sistemas lineales:
Ejemplo de sistemas no lineales:
y(t) = x*(t)
La propiedad por cumplirse es:
ayi(t)+ Bya(t)= Tloxa(t)+ Bxa(t)]
Analizando por separado:
aya(t)= axi(t); Bya(t)= Px2*(t)
Y, por lo tanto:
aya(t)+ Bya(t)= oxi®(t)+ Bx2’(t)

Aplicando la transformada:
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Tloxa(t)+ Bxa(t)] = a?x22(t)+2aBxa(t) X2(t)+ B2x2%(t) = Axa?(t)+Bxa(t) x2(t)+ Cx2%(t)

Y la ecuacioén de superposicion no se cumple por lo que el sistema es no lineal.

Sistemas deterministas o estocasticos

Un sistema es determinista si en sus estados futuros, el azar no esta involucrado; caso contrario es estocastico. El sistema
deterministico siempre producira la misma salida para las mismas condiciones de entrada.

A.2. Variables y parametros

B. ALGUNOS CONCEPTOS BASICOS SOBRE MODELOS

Un modelo es una simplificacion de la complejidad de un sistema real. La figura B1 permite explicar los
pasos a seguir para la formulacién de un modelo para un sistema fisico [52,344,345,346]:

« | Sistemafisico ‘ .

Modelado

Experimentacion Modelo
matematico

Estructuracion
del modelo

v

Resultados
experimentales

Programa de
simulacén

Simulacion

Resultados de la
simulacion

Validacion ‘ l

l Reajuste

Figura B.1: Esquema de proceso de modelado

B.1. Modelo conceptual

El modelo conceptual se lo obtiene de una descripcién macro del sistema y de los supuestos para los
cuales el modelo es valido. Esta constituido por las etapas:
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1. Identificar el problema: se realiza una descripcidn lo mas exacta posible del problema. Una de las
mejores formas es analizar diferentes sub-problemas mediante un drbol de sub-problemas, a partir de
las causas y efectos que estdn relacionadas con el tema y de alli definir el verdadero problema a
solucionar. Esta metodologia permite incluso definir una hipétesis para cada uno de los sub-problemas
seleccionados.

2. Establecer el objetivo: en funcién del problema, se define el objetivo, construyendo un arbol de sub-
objetivos a partir del arbol de sub-problemas; esto es, los sub-objetivos se constituyen en la otra cara
de los sub-problemas.

Puesto que un objetivo debe ser medible para que se pueda evidenciar objetivamente su consecucién,
se deben establecer especificaciones para el objetivo y para los sub-objetivos seleccionados, de ser el
caso; lo que incluye que se definan las variables de entrada y de salida del sistema; sus condiciones de
frontera, su anadlisis dimensional, las suposiciones bajo las cuales el modelo es vélido.

3. Generar conceptos: se clarifica el problema y se realiza una busqueda de ideas exploradas
sistemdaticamente, para determinar los conceptos de modelos que permitan cumplir el objetivo.

4. Definir el modelo conceptual: con la descripcidn del problema, el objeto y la generacién de conceptos,
se selecciona y se define el modelo del sistema en forma conceptual, utilizando un lenguaje sencillo.
Adicionalmente se puede describir a nivel macro sus componentes, las relaciones entre sus
componentes y las propiedades colectivas.

B.2. Modelo matematico
Esta es una descripcion a detalle y permite expresar el modelo verbal en un modelo matematico,

mediante las relaciones matematicas existentes entre las variables. Consta de las siguientes etapas:

5. Componentes del modelo: Se determina en bloques los componentes del sistema clasificandolos en:

e parametros externos
e parametros internos
e condiciones iniciales
e variables del sistema (entrada, salida, internas)

Las variables del sistema pueden ser agrupadas en:

> Variable de cantidad : describe la cantidad almacenada en el componente.
> Variable de flujo : tasa de cambio de la variable cantidad.
> Variable de potencial : diferencia en los terminales del componente.

Flujo

v

+ Elemento -

L

Diferencia de potencial
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Figura B.2: Esquema de proceso de modelado

Y los componentes pueden actuar como:

» Disipador de energia : A(variable de potencial)/A(variable de flujo)
» Almacenadores capacitivos : A(variable de flujo)/(A(variable de potencial)/A(tiempo))
» Almacenadores inductivos : A(variable de potencial)/(A(variable de flujo)/A(tiempo))

6. Diagrama de relaciones: mediante diagramas se determina la relacién entre las variables del modelo
y los elementos que lo componen.

7. Definiciéon del modelo matématico: con la determinaciéon de sus componentes y el diagrama de
relaciones, se determinan las funciones matematicas, las funciones estadisticas o las tablas relacionales
gue existen entre las variables, cuantificdandolas al considerar tanto las condiciones iniciales como las
variables del sistema.

B.3. Simulacioén, pruebas, validacion

8. Diagramas de simulacidn: Con la informacién que se tiene del modelo matematico a nivel de detalle,
se realiza el diagrama de simulacién.

9. Programacion de la simulacién: El diagrama de simulacidn se lo puede desarrollar en diversos
lenguajes de programacion.

10. Pruebas del modelo: Se simula el modelo, se realizan diferentes pruebas, se verifican sus resultados
y conclusiones para determinar que se obtienen las salidas esperadas; caso contrario se realizan los
ajustes necesarios, recordando siempre la definicion verbal y matematica del modelo; esto es, su
objetivo y especificaciones.

En esta etapa, si no se obtienen las salidas esperadas y de ser posible, se realizan los ajustes necesarios
para fijar las especificaciones finales del objetivo del modelo.

11. Validacién del modelo: El modelo es validado con algun otro modelo obtenido por otro camino
(metodologias, instrumentos; etc.) para confirmar o no su validez.
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C. ALGUNOS CONCEPTOS BASICOS SOBRE EDP

La forma en que habitualmente las EDP se presentan, describiendo algin fendmeno fisico, econémico o
social, es mediante modelos de evolucién que reproducen nuestra concepcién del mundo: un espacio
tri-dimensional que evoluciona y cambia en el tiempo a través de cantidades o variables [347, 348].

Cuando la variable es:

Finito-dimensional, el modelo natural para describirlo es un sistema de EDO de dimensidn igual a su
numero de variables. Ejemplo: para describir la dindmica de una particula en el espacio se necesita de
3 variables dependientes del tiempo-3 EDOs.

Infinito-dimensional, el modelo natural para describirlo es un sistema de EDP. Ejemplo: para describir
la temperatura de un cuerpo sélido, cada uno de los puntos de ese medio continuo constituye una
variable o incégnita del sistema.

C.1. Definiciones basicas

En la teoria cldsica las EDP se clasifican en tres grupos: elipticas, parabdlicas e hiperbdlicas, las mismas
gue pueden ser expresadas en términos del operador de laplaciano, operador de Laplace o simplemente
laplaciano. Para su definicidn, se requiere definir algunos términos:

Definiciones [347,349,350,351]:

Definicion c.1 (axioma). Es una proposicion que se considera «evidente» y se acepta sin requerir demostracion
previa.

Definicion c.2 (postulado). Es una proposicion que no es evidente por si misma, pero que tampoco puede ser
demostrada.

» Actualmente hay una tendencia a emplear indistintamente axioma y postulado.

Definicion c.3 (teorema). Es una proposicion que afirma una verdad (que no es evidente por si misma)
demostrable, a partir de un supuesto (hipotesis).

Definicion c.4 (combinacion lineal). Se denomina combinacidn lineal de los vectores w4, U, ..., U, con los
escalares a4, a,, ..., a,, alvector u = a;puq + ay + -+ a, Uy,

Definicion c.5 (espacio vectorial). El conjunto de vectores { iy, Ua, ..., Uy } generan todo el espacio vectorial
V™, si cualquier vector de V" puede expresarse como combinacion lineal de ellos. Dicho espacio vectorial debe
tener definidas las operaciones de suma vectorial y multiplicacion de un escalar por un vector.

Definicion c.6 (espacio euclideo). Un espacio euclideo es un espacio geométrico que satisface los axiomas de
Euclides de la geometria. Un espacio euclideo de dimension finita es un espacio vectorial normado sobre los
numeros reales de dimension finita, en que la norma es la asociada al producto escalar ordinario. Se lo
representa por R™ = {(X1,X5,...,X,), /n=123,...}.

El término euclideo se utiliza para distinguir estos espacios de los espacios curvos de las geometrias no
euclidianas (geometria eliptica, geometria hiperbdlica), los que a su vez constituirian casos particulares de
geometrias riemannianas, por cuanto la curvatura es constante. Un ejemplo que permite diferenciar los tres
tipos de geometrias en un plano es:
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»  Geometria euclidiana: La suma de los angulos interiores de un triangulo es 180°.
»  Geometria eliptica: La suma de los dngulos interiores de un triangulo es >180°.

»  Geometria hiperbélica: La suma de los dngulos interiores de un tridngulo es <180°.

» Enfisica, un ejemplo de una geometria riemanniana es la que se aplica a la teoria general de la relatividad,
en donde la gravedad causa una curvatura no constante en el espacio tiempo, siendo mayor la curvatura
donde la masa esté concentrada.

Definicion c.7 (espacio de Hilbert). H es un espacio de Hilbert si es un espacio vectorial con producto interno
(o producto escalar) completo. Es decir, si d es la métrica inducida por la norma en H, inducida a su vez por el
producto interno, entonces (H, d) es completo.

» En matemdticas, el concepto del espacio de Hilbert, al ser una generalizacidn del espacio euclideo e incluir
los nimeros complejos, han permitido ser aplicados en las ciencias de la ingenieria, tales como en las series
y las transformadas de Fourier. Segun la mecanica cuantica, todo sistema fisico tiene asociado un espacio
vectorial de Hilbert y si el sistema estd aislado, puede ser descrito por un vector de estado unitario.

Definicion c.8 (Campos escalares). Un campo escalar en R™ es una funcion f: 2 — R, donde 2 es un
subconjunto de R™ usualmente abierto. Para n=2 se tiene un campo escalar en el plano (x,y) = f(x,y)y
para n=3 se tiene un campo escalar en el espacio (x,y,z) = f(x,y,z).

» En fisica, un campo escalar podria ser un campo de presiones, con valores escalares f(x) en una regién ()
para cada punto x € Q.

Definicion c.9 (Gradiente). Sea f:0 — R uncampo escalar definido en una region abierta 2 € R" ysea a =
(a,a,...,a,) €. Sifes diferenciable en el punto a y {e,, e, ..., e,} es la base estdndar de R™, entonces
el gradiente de f en el punto a es el vector Vf(a) = Vf(ay, a,,...,a,) € R" dado por:

n
af af af af

|74 =|=— ,—(a), .., — = —(ay,ay,...,a,)€; .1

F@ = (7 D @, @ ) = ) g (v 00e 1)
1=

En donde V es un vector de R™ dado por:
(29 9\_yn O
V= (axl’axz""’axn) = Li=15, (ay,ay,...,a,)e; (c.2)

Si f es diferenciable en todos los puntos de 1 se tiene una funcion vectorial gradiente Vf: 2 — R", de tal
manera que YV X € 0 existe un Vf(x) tal que:

N
of 0 0 0
f of f)= f, (c.3)

0x, 0x,” " dxy £ ox;

vr =

Fisicamente, si pensamos en la temperatura de una placa metdlica delgada que no varie con el tiempo, el
gradiente (que es un vector) nos dara la magnitud, direccion y sentido en que la temperatura aumenta mas
rapido.

Definicién c.10 (Campos vectoriales). Un campo vectorial en R™ es una funcion F:Q — R", donde 2 es un
subconjunto abierto de R™. El campo vectorial tiene n coordenadas que son campos escalares en R™ definidos
por la funcién F;: 2 - R, i =1,2,...,n delaforma:

FGO) = (R@), B0, @) = ) F (e, (c.4)
i=1
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La definicion anterior puede ser escrita explicitamente en la forma:

n
F(xl,xz, ...,xn) = (F1(X1,Xz, ...,xn),Fz(xsz, ...,xn), ...,Fn(xl_xz, ...,xn)) = Z F; (xl_xz, ...,xn)ei (c.5)
i=1

O abreviada en la forma:
n

F=(F1,F2,...,Fn)=ZFiei (c.6)

En fisica, un campo vectorial podria ser el campo de fuerzas electromagnéticas, con valores vectoriales F(x)
en una regién () paracadapunto X € Q; x = (X1 X,..., Xp).
No se debe confundir campo vectorial con espacio vectorial y para recordarlo:

»  Cualquier campo vectorial F es un espacio vectorial sobre si mimo.

»  Lafuncion inversa existe en el campo vectorial, mas no en el espacio vectorial.

Definicién c.11 (Divergencia). Sea F: — R™ un campo vectorial definido en una region abierta Nc
R™ y sean sus coordenadas F = (Fq,F,,...,Fy) € Q. SiF es diferenciable en un punto a € (), sus campos
escalares F;,i = 1,2,...,n son diferenciables en a con un gradiente Vf (@) y por lo tanto la divergencia de F
esta dada por:

n
i aFl an aFn Z@Fl
F(a) = —~ 2@t (@)= ) — 7
oF@ =G @+ GE@ 4 3@ = ) 5@ €7
i=

Si F es diferenciable en todos los puntos de {2 se tiene una funcién escalar divergencia V.F: ) — R, de tal
manera que Y x € () existe un V.F(x) tal que:

_OF,  0F, 0F, <O OF;

V.F = —
dx, 0x, dxy 4 - 0x;
1=

(c.8)

Fisicamente, la divergencia es la diferencia entre los flujos saliente y entrante de un campo vectorial a través
de una superficie cerrada que rodea a un volumen dado.

Definicion c.12 (operador). Un operador es un simbolo matemadtico que indica que puede ser llevada a cabo
una operacion especifica sobre un cierto numero de operandos.

Definicion c.13 (operador vectorial). Un operador vectorial L es una “funcién” que actua dentro del espacio
vectorial V", transformando un vector en otro vector:

L
Uu-v & Lu=v (c.9)

El operador L es lineal si:

L(apy + apz) = a; L(pg) + aL(pz), VYV aq,a5, 1y, Uy (c.10)

Definicion c.14 (operador laplaciano de una funcién escalar). El operador laplaciano de la funcion escalar
F: 02 — R se define como la divergencia del gradiente de F; esto es:

220



L. NC0%F,
AF = V.(VF) = (V.V)F = V2F = Zﬁe" (c.11)
i=1 ¢
En donde A es el operador de Laplace.

Definicion c.15 (operador laplaciano de una funcion vectorial). El operador laplaciano de la funcion vectorial
F:Q — R" se define de la forma:

n 0°F;
i=1 2
0x;

AF =V(V.F) — Vx(VxF) = (W.V)F = V2F =Y. e; (c.12)

Endonde {eq, e,,...,e,} esla base estdndar de R™ y VxF es el rotacional de F.

Definicion c.16 (ecuacion en derivadas parciales). Una ecuacion en derivadas parciales (EDP) es una relacion
de forma:

F(xl' X2yeeos My Uyt M2y -5 Hx1x1) ,ux2x2! ' ) =0 (C' 13)
Donde F es una funcion.

Definicion c.17 (solucion de la EDP). Una solucidn de la EDP definida en 1.11 es una funcion u(xq, x,,...) de
las variables independientes  xi,x,,... que la satisface idénticamente cuando en F se sustituye

ou

upor u(xq,xz,...), Ugei DOT P etc.
Definicion c.18 (orden de la EDP). se denomina orden de la EDP al mayor orden de la derivacion que aparece
en la EDP. La EDP se llama lineal si F es lineal afin a las variables [, Ly, yz, ... Siendo L(p) = f.
Si f = 0 la ecuacion se llamard homogénea [351].

Comentarios:

1) Sin=1, las EDP se llaman ecuaciones diferenciales ordinarias (EDO).

2) Las EDP de orden 2 lineales son de la forma

Para n=2:
0%u 0%u 0%u 0%u 0%u

L =0yt a1—t+ap=—tao—+ap1=—+a = c.14
2() 206x12 116x16x2 ozaxzz 1oax1 016x2 ook =f ( )

O escrita de la forma:
Aoy + A11Mxy + Qoz2Uyy + aoly + Ao1Hy +agAd=0 (c.15)

En donde se puede obtener la matriz:

aiq
0
B = an . (c.16)
2 02
Para n=3:
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ai+j+k

u
LW= ) ap————=f (c.17)
i+jHhks2 0x10x,0x5
Paran=3:
ai1+...+in‘u
L= Y @ =f (c.18)
i+ tins2 0x;'...0x,

Donde a; ), son funciones de (xy, x;).

C.2. Clasificacion de las EDP de segundo orden (ondas planas)

Después de las definiciones realizadas y asumiendo que para n=2, las funciones a;; son constantes para
simplificar [351]:

Definicién c.19 (onda plana). Una onda plana L(1) = f es una solucion de L(u) = 0 de la forma:

p(xy, x7) = @(byx1 + byxz) (c.19)

Buscando una onda plana exponencial de la forma:

P, (eP1*1%02%2) = (a,0b? + ay;b1b, + agybs)elr¥1tbrxz (c.20)
Se tiene que:
P, (ebr¥1¥b2xz) = 0 siysolosi  ayob? + aj1bib, + aghs =0 (c.21)

Si (b, by) es solucién de a,ob? + a;1b1b, + agbs = 0, entonces k(by,by) = (kbyxy, kby)

también es solucién y por lo tanto el conjunto A solucién serd de la forma:

A= {(bl,bz) € Rz_azoblz + a11b1b2 + aozb% = O} (CZZ)

Definicién c.20 (clasificacion de EDP). Una EDP se llama:
»  Eliptica si A=0.
» Parabdlica, si A es una recta.

» Hiperbdlica si A son dos rectas.

La ecuacion:
aZM aZM 62# aZ‘U 62/,{
L =a +a +a +a +a +a = c.23
2(u1) 20 (')xlz 11 9,0, 02 (')xzz 10 9%, 01 ax, ool =f ( )

Puede ser escrita a través de su ecuacion generaliza:

Apolxx T A11lyy + Ao2ltyy + Qiolx + Ap1ly + AgoCo = 0 (c.24)

En donde se puede obtener la matriz:
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aqq

%20 5~
B=la, ) (c.25)
2 02

Definicion c.20.1 (clasificacion de EDP-generalizada). Una EDP se llama:
>  Eliptica si el determinante de B > 0.
»  Parabdlica, si el determinante de B = 0.

»  Hiperbdlica si el determinante de B < 0.

Definicion c.20.2 (clasificacion de EDP-operadores). Una EDP se llama [346]:

»  Eliptica siinvolucra al operador de Laplace A:

9%F
»  Parabdlica si involucra al operador de calor d; — A:
OF <o 0%F,
[0, —A]F = — — —  F=F(xt), vY(x,t) € R"x (0,) (c.27)
ot e ox;

>  Hiperbélica si involucra al operador de ondas o de D’Alembert 8% — A:

92F <o 02F,
2 _ - _ 3
[0f —A]F aot? - dx?

4

;. F=F(xt), V(ix,t) € R" x (0,0) (c.28)

> El modelo eliptico permite describir estados estacionarios o de equilibrio; esto es, modelos que no
propagan informacién. La variable de tiempo estd ausente, no tiene condiciones iniciales y solo
condiciones de frontera.

» El modelo parabélico (representado por la ecuacién de calor) permite describir fendmenos transitorios
irreversibles en el tiempo en los que la informacidn se propaga a velocidad infinita, por cuanto, si se
cambia de variable t - f = —t el operador cambia a d; + A. El operador del calor es habitual en la
dindmica de fluidos (a través del operador de Stokes) o en fendmenos de difusién (del calor, de
contaminantes, ...). Tiene una condicién inicial.

> El modelo hiperbélico permite describir fendmenos transitorios reversibles en el tiempo en los que la
informaciéon se propaga a velocidad finita (si se cambia de variable tot=
—t el operador no cambia ). El operador de ondas es habitual en elasticidad, en propagacion de ondas
acusticas o electromagnéticas (ecuaciones de Maxwell). Tiene dos condiciones iniciales.

Frecuentemente los fendmenos mas sofisticados, incluidos los de coeficientes variables, pueden ser
analizados como sistemas acoplados de EDP parabdlicas-hiperbélicas.
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La aproximacion numérica de modelos de EDP se la puede realizar al menos de tres formas:

a) Discretizando simultdneamente las variables de espacio y de tiempo, pasando de la EDP de
evolucién a un sistema completamente discreto.

b) Se discretizan las variables de espacio y se mantiene continua la variable tiempo, pasando a un
sistema semi-discreto espacial. La dimension del sistema EDP es igual al nimero de nodos del
mallado de la discretizacién espacial. Conceptualmente, un sistema infinito-dimensional se lo ha
transformado en un sistema finito-dimensional, discretizando el laplaciano y obteniendo un sistema
de ecuaciones de EDO, de facil solucién computacional.

c) Sediscretiza la variable tiempo y se mantienen continuas las variables de espacio, pasandose a una
semi-discretizacion temporal; reduciéndose el problema a una resolucion iterada de ecuaciones de
Laplace.

C.3. Condiciones de contorno

Cuando una ecuacidn diferencial se reduce a un dominio espacial, se requiere especificar las condiciones
del comportamiento de las variables en las fronteras, para obtener cualquier solucién particular.

Un problema de valor (o condicién) de frontera (o borde, o contorno), es el conjunto dado por una
ecuacién diferencial y sus condiciones de frontera. Por ejemplo, la condicién de frontera de:

Dirichlet (o de primer tipo) indica el valor en la frontera de la variable; esto es, el valor de la solucién en
la frontera del dominio. Ejemplo, en la entrada de un fluido.

Neumann (o de segundo tipo) indica el valor en la frontera de la derivada de la variable; esto es, el valor
de la derivada de la solucién en la frontera del dominio. Ejemplo: en lugares donde un fluido sea
unidireccional, para que no haya cambios en la componente de la velocidad a lo largo de esa direccidn.

Robin (o de tercer tipo) indica el valor en la frontera de la variable y de su derivada; esto es, especifican
los valores de la solucidn y de la derivada de la solucion en la frontera del dominio, en una combinacion
lineal.

Para recordar estas tres condiciones de frontera en su orden, por ser el valor, la derivada y el valory la
derivada de la solucién en la frontera, se puede usar la palabra DINERO (Dirichlet, Neumann, Robin).

Cauchy (o de valor inicial) especifica los valores de la solucidn y de |la derivada normal de Ia solucién en
la frontera del dominio.

Mixta especifica otro valor en la frontera del dominio.
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Tabla C.1: Andlisis de EDP

Caracteristica Eliptica Parabolica Hiperbdlica
Ecuacion general en el Ao Qy1/2
plano (ondasplanas, n:2) aZO#xx+a11#xy+a021uyy+alO#x+a01#y+a00CO =0; B= [au/z g, ]
B>0 B=0 B<0
n n n
0%F aF 82F, a%F a%F,
Clasificacién-operador AF =Z— 9, —A]JF = — — ) — 02—AF = — — -
ificacién-op L 0x? (9. -2l ot Luox? Lo I ot2 Ly ox?
i=1 i=1 i=1
Dominio F =F(x,t), V(x,t) € R" x(0,0)
Solucién u(x, t) = e%20x+ant/2y(x )
Operador A: Laplace [d, —A]:Calor [0% — A]: Ondas o de D’Alembert
Condiciones Solo de frontera Una condlicién inicial Dos condiciones iniciales

Transitorios irreversibles en el
tiempo
Dindmica de fluidos, difusion (calor,

Fenémenos que describe Estacionarios

Ejemplos contaminantes...)
Veloci r ion

e oc.dad de p ,opagac 6 ~No ha){’ Infinita
de la informacion informacion

Transitorios reversibles en el tiempo

Elasticidad, propagacion de ondas
(acusticas, electromagnéticas...)

Finita
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D. ALGUNOS CONCEPTOS BASICOS SOBRE FEM

El objetivo de la discretizacion es reemplazar un problema continuo con infinitos grados de libertad en
espacioy tiempo, por un problema discreto con finitos grados de libertad. Los métodos de discretizacion
mas conocidos son [143]:

» Diferencias finitas,
» Elementos finitos
» Volumenes finitos

Las caracteristicas geométricas y el nimero de los elementos que constituyen la malla influyen
considerablemente en el proceso de resolucién numérica; siendo algunas tipologias de elementos de
malla: a) Hexaédrico; b) Prisma; c) Piramide; d) Tetraedro.

Las ecuaciones PNP forman un sistema de ecuaciones rigido, que requiere de métodos numéricos para su
solucion y que, en el caso de una celda de combustible, dichos métodos deben superar problemas de:

e Integracion en el tiempo para romper el fuerte acoplamiento de las ecuaciones PNP.

e Cambios de escala cerca de los electrodos (por los gradientes de voltaje, concentracién de iones,
efectos del grosor de las capas tanto de Stern como difusa).

El método FEM supera los problemas mencionados, por su flexibilidad para manejar geometrias complejas
y mallas de paso variable; con un mallado muy fino cerca de los electrodos.

Para resolver un problema definido mediante ecuaciones diferenciales y condiciones de contorno se
requiere de:

1. Reformular el problema en forma variacional.

La formulacidn variacional (o formulacidn débil) permite escribir las ecuaciones diferenciales en
forma integral y por ello, su resolucidén por algebra lineal, en un espacio vectorial de dimensién
infinita.

2. Dividir el dominio en subdominios (elementos finitos).

Se construye un espacio vectorial de elementos finitos (dimensidn finita)

3. Proyectar la forma variacional en el espacio vectorial de elementos finitos.

Se obtiene un sistema de ecuaciones finito con un nimero de incdgnitas igual a la dimension del
espacio vectorial.

4. Calcular numéricamente la solucion.

La solucion es una combinacién lineal de variables del espacio vectorial.
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Por facilidad, antes de aplicar el método FEM a las ecuaciones de la celda de combustible, se lo aplicara a un
problema de Sturm-Liouville, porque:

e El problema de Sturm-Liouville aparece al resolverse una EDP por el método de separacién de
variables.

e Muchas de las funciones importantes de la ingenieria (funciones especiales), son soluciones de este
problema.

e Entre los problemas de ingenieria estan los relacionados a transportes de masa, por efectos de
reaccidn-difusion, problemas propios de las capas de difusidén de las celdas de combustible.

D.1. FEM aplicado a Sturm-Liouville

Para poder aplicar FEM a un problema de Sturm-Liouville, es necesario recordar las definiciones realizadas en
la seccion 3.5 y en funcion de ellas se define:

Definicion d.1 (ecuacion de Sturm-Liouville). Se llama ecuacion de Sturm-Liouville a la ecuacion diferencial
ordinaria de segundo orden lineal y homogénea:

d d
a(mx) a”(")> +qGuC) + ArGuc) =0, CRY

Definida en el intervalo cerrado [a, b], que cumple las condiciones:
p(x), p'(x), q(x), r(x) :son funciones reales y continuas en [a, b]**

p(x), r(x) : no cambian de signo en el intervalo a < x < b.
A :es un parametro arbitrario.

Definicién d.2 (problema de Sturm-Liouville). Se llama problema de Sturm-Liouville al problema de condiciones
de contorno constituido por una ecuacion de Sturm-Liouville mds ciertas condiciones de contorno homogéneas
conocidas como condiciones de contorno de Sturm-Liouville.

Utilizando las definiciones d.1-d.2, sea el problema de Sturm-Liouville:

d

d
_E( (x)au(x)> = f(x), 0<x<Ll (d.2)

Con condiciones de frontera:

u(0) =u'® =0 (d3)

1% | a condicién de continuidad en el contorno (x = a, x = b) puede no satisfacerse en ciertos problemas singulares de Sturm-

Liouville.
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u> plx) = p, > (d4)
L

f f2(x)dx=1< oo (d5)
0

Estoes, p(x) acotaday f(x) cuadrado integrable.

Las soluciones de u deben tener al menos una derivada (generalizada), que se encuentra en el espacio de
Hilbert; esto es:

V={veH (01): v(0)= 0} (d6)
HY(0,L) ={veEeL,(0,L) : u, u €L,(0,L)} (d7)
L
LZ(O,L)={f: (0,L) >R : ffzdx<oo} (d8)
0
L
Wlits = || Iofdx (d9)
0

D.1.1. Formulacidn variacional

Si a la ecuacion de Sturm-Liouville:

C l. . f |

u(0) =u'® =v(0)=0 (d11)

Se la multiplica por v = v(x), Vv €V, se laintegrasobre sudominioy se aplica integracién por partes,
se obtiene su formulacién variacional; esto es:

"4 BN S oyax = [ d d12
- (e T2 reax = [ remean (@12)
L du(x) dv(x) du(x) =t
| pe0 T T = p @ ) ey = [ FGORCdx (@13)
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L L
f p(HU' () v (x)dx = f fx)v(x)dx (d.14)
0 0

Si L es un operador definido por:

£=—2 (v ) (d15)

Entonces:

d d
Lu(x) = —a<p(x) a) u(x ) (d.16)

Y el problema de Sturm-Liouville se lo puede reescribir de la forma:

L) =f (d.17)

Con condiciones de frontera:

u(0) =u'® =9 (d18)

Y tendra solucion si se encuentra u,v en:

V={veH'(0L) : v(0)=0} (d19)
En donde:
HY(0,L) ={u € L;(0,L) : u' € L,(0,L)} (d20)
L
lvllHY = f (vl2 + [v'|2)dx (d21)
0

Satisfacen la ecuacion (d.14).

Definicion d.3 (forma bilineal). Se llama forma bilineal a la aplicacion lineal que asocia un escalar a cada par
de vectores de un espacio vectorial.

Sea:

L du(x) dv(x)

atwv) = | e S

dx (d.22)

Para u,v €V, entonces a(u,v) esunaforma bilineal:
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e du(x) dav(x) + fw(x)
a(u,av + fw) = fo p(x) Tx Tx dx (d.23)
ot du(x) dv(x) du(x) dw(x)
a(u,av + fw) = afo p(x) Tx Bf Tx dx (d.24)
a(u,av + fw) = aa(u,v) + fw(u, w) (d.25)
Y:
(" dav(x) + Bw(x) dv(x)
a(u,av + fw) = J; p(x) Tx Tx dx (d.26)
Ot du(x) dv(x) dw(x) dv(x)
a(u,av + fw) = afo p(x) Tx [)’f Tx dx (d.27)
a(u,av + fw) = aa(u,v) + Bw(w,v) (d.28)

Definicién d.4. Una forma bilineal a( , ) sobre un espacio de Hilbert H es acotada si existe c; < o tal que:
la(u, V)| < cillullglivlly » V w,veEH (d.29)
Y es coerciva sobre un espacio V < H siexiste c¢, >0 talque:

alv,v) 2 qllvl3, V vevV (d.30)

Aplicando a la ecuacion (d.22):

L

la@v)l = | [ peou v @dx (@31)
0
L ’ ’ L ’ ’

la(u,v)| < f [p()u (x)v (x)|dx = uf lu (0)||v (x)|dx (d32)
0 0

la(u, v)| < u||1[(x)||L2||17'(x)||L2 < u||u'(x)||Hl||v'(x)||H1 (d33)

Y, por lotanto, a( , ) esuna forma bilineal continua.

Teorema d.1 (desigualdad de Poincaré). Sea (. c R™ un dominio acotado. Entonces, existe una constante
positiva Cp (constante de Poincaré), tal que:

lull, < Cell%lIL, , vV u € HY(Q) (d34)

SiveV:
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L
ol = [ (1w + o) ax
0

Aplicando el teorema d.1:
L L
v < c,zf v [Pdx + f v [Pdx
0 0

. L cét+1) (L .
ol = @+ [ oTax = M[ polv [P
0 bo 0

' CE+1) (* : C:+1
|v ”1211 S PTIO p(x)|v |2dx = Ppo a(v,v),

Po

>
a@.v) =

2
v 11

Lo cual implicaque a( , ) escoercivaenV.

Si: .
F(v) =f f)v(x)dx , Vv eV
0
Entonces:
L
IF@I = || Feoveds
0
IFI < [IfOllllvl < vl < vy = vy

Y F(v) estdacotado.

La formulacidn variacional del problema de Sturm-Liouville queda expresada como:
a(u,v) = F(v) , Vv veV

Y para que tenga solucién Unica, debe cumplir el teorema de Lax-Milgram.

(d35)

(d36)

(d37)

(d38)

(d39)

(d40)

(d40)

(d41)

(d42)

Teorema d.2 (Lax-Milgram). Si a(u,v) essimétrica, acotada, coerciva y F es acotado, entonces el problema

de encontrar u € V tal que:

alu,v)=FWw) , V vevV

(d43)
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Tiene solucion unica y satisface:

l
ully <—
luly <

Si en el problema de Sturm-Liouville dado por (d.17), se considera la condicion de Neumann:

w(l) =g

Con g # 0, la formulacién variacional para este nuevo problema es:

' du(x)dv(x)d u' (VL) = ' d A |74
|| P0G =W V) = [ feveodr , v v e
O:
L du(x) dv(x)d _(* p (L v
| P T T e = | Floveadx + gp@r@) v ve
Si:
L
F(v) = fo Fr@dx + gpLv(L)
Entonces:
L
IF)l = f f(x)v(x)dx+gp(L)v(L)‘
0
L
IF)I < j FOv@dx| + lgpWv@)] < Uv@lly + ulgllvd@)]
0
L
IFW)I = Uw@lly + ulg] f 1.v'Gdx| < Uw@lly + ulgliil v @l
0
IF)I = Uv)lly + Viulglllv' )l < Uvlly + VLplglllv Glly
IF@)Il = 1(L+~VIulgDllvlly
Si:
C = 1+Lulgl
Se tiene que:

IFW)II < Cllv)lly

(d44)

(d45)

(d46)

(d47)

(d48)

(d49)

(d50)

(d51)

(d52)

(d53)

(d54)

(d55)
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Y si F estd acotado, por el teorema de Lax-Milgram:
a(u,v)=FWw) , V veEV (d56)

Tiene solucidn Unica.

D.1.2. Aproximacion de Ritz-Galerkin

Los métodos de Ritz-Galerkin encuentran una solucidn aproximada del problema, restringiéndolo a un
subespacio de dimensién finita V, €V con i = 1,2,3,...,N; endonde:

Vi = gen{®,0,,03,..., 0y } (d.57)

Y encontrando una solucidn variacional u; €V, tal que:

L L
f p)up(x)v'(x)dx =f fv(x)dx , VvV veV, (d.58)
0 0
N
up(x) = Z u;@;(x) (d.59)
j=1

Si v(x) = 0;(x), sustituyendo (d.59) en la ecuacién (d.58):

L d d N L
fo p(x)a@i(x)a;ujq)j(x) dx = fo FOO0:(0)dx (d. 60)
N L L
Z (f p(x)(Z)’j(x)(Z)’i(x)dx> u; = j f(x)0;(x)dx, parai=1,23,..,N (d.61)
j=1\Jo 0

Si:
L
Kij=f p(x)0';(x)@";(x)dx (d.62)
0
L
Fi= [ reeiax (d.63)
0
Reemplazando en (d.61):

N
z Kju; =F, parai=123,..,N (d.64)
j=1

O en forma matricial:

233



F =Ku (d.65)
La matriz K, recibe el nombre de matriz de rigidez, mientras que a F se le conoce como vector de carga.

La ecuacién (d.65) relaciona matematicamente las cargas (causa) y la variable u (efecto), a través de la
matriz K. Algunos ejemplos serian:

Tabla D.2: Matriz k para relaciones causa-efecto

Causa (vector de carga) Parametros/coeficientes Efecto (variable a medirse)

/le\ r 0 —-r 0 diy
Fq 0 0 0O d \
i —r 0 r O i
2x 0 0 00 d2x
FZy dzy

Fuerzas que actuan sobre una Rigidez: Re5|§tenC|a de un material a Desplazamiento producido
las deformaciones, expresado por su

barra: X coeficiente de rigidez (r=EA/L). por la fuerza
Fix ... fuerza en el extremo 1-eje x dix ... fuerza en el extremo 1-eje x
Fiy ... fuerza en el extremo 1-eje y diy ... fuerza en el extremo 1-ejey
Fi ... fuerza en el extremo 2-eje x . dyx ... fuerza en el extremo 2-eje x
Fyy ... fuerza en el extremo 2-eje y Matriz 4x4 day ... fuerza en el extremo 2-eje y
Matriz 4x1 Matriz 4x1
/F 1x\ r 0 —-r 0 diy
Fly 0 8 0 g dly
Fayx " " dzx
F 0 0 0O d
2y 2y

Fuerzas que actuan sobre una Rigidez: Re5|§tent:|a de un material a Desplazamiento producido
las deformaciones, expresado por su

barra: coeficiente de rigidez (r). por la fuerza

Fix ... fuerza en el extremo 1-eje x dix ... fuerza en el extremo 1-eje x
Fiy ... fuerza en el extremo 1-eje y diy ... fuerza en el extremo 1-ejey
Fyx ... fuerza en el extremo 2-eje x dyy ... fuerza en el extremo 2-eje x
Fyy ... fuerza en el extremo 2-eje y Matriz 4x4 dyy ... fuerza en el extremo 2-eje y

Matriz 4x1 Matriz 4x1

La matriz K tiene la propiedad de ser simétrica, en efecto,

L
Ky = fo PO ()P (X)dx = K, (d.66)

Y puesto que p(x) = p, > 0, K es definida positiva, lo cual implica que K es invertible.

Siparae = 1,2,3,...,N —1:
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N-1

Q= (0,L)= Q, /Qe NQer1 ={xe41}, Xeirq es el elemento fronterade Q,yQpyq  (d.67)
e=1
Entonces:
L
Ky = [ P00 @axr = [ p0’ (00" (dx (d.68)
0 Q
N-1 N-1
Ky = ) | G0 @0 @i = ) K (d. 69)
e=1 "4 e=1

Y por analogia:

N-1 N-1
F; =f0Lf(x)(bi(x)dx = Lf(x)(bi(x)dx = ;f(x)(bi(x)dx = ;Fie (d.70)

D.1.3. Funciones base de elemento finito

Las funciones base {@;}}L, se eligen:

1. dividiendo el dominio Q@ = (0, L) en un conjunto finito de subdominios (llamados elementos):

Q= (xpxi41) (d.71)

2. Escogiendo @; como funciones polinomiales por tramos sobre cada elemento:

Pertenecientes a H1(Q)
(Cuadrado integrables con derivada generalizada también cuadrado integrables)

Para su construccion:
1. Sedivide laregion Q = (0, L) en un ndmero finito de elementos:
Q = (xpxi41) , 1=123,..,N-1 (d.72)

2. Se define el tamano de cada elemento de la forma:

hi = Xi41 =X (d.73)

3. Se define el tamafio de la malla de la forma:

h= (max h; (d.74)
4. Se cumple que:
w =up(x), vi=1273,..N (d.75)
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Las fur\c%lnég sombreros satisfacen lgs requisitosja

nteriores; son Iinegles en cada\elemer)to yse definen
delaforma: /| v A oA NN A A
\ /2R T U IR Y A Y A U A U A I\ A \ \ I\
AR Y Y A U AN AR A AR O A N AR
A Y A U N 2 W A WY Vo v AR
\ ! )I \ ! \/ WAV (VAR \ / \
>/ Y { \/ V \/ V \ V \(
\ I\ )/ I\ Ao A oA A\ |
R A AN //\\ n //\\ I AN A
\ \ I\ / |
’\\’ /\\ \\/\/\/\ /\/\\/\,\\/%0{5\
AR VAR VARV ARY / \1 VYA VARV
/ \JI l \// \/ \v/ \»./ \ —_r_ \./ \! \J _\1—\\.!—
X1 X2 X3 Xg4  Xj-a  Xj-3 Xj-2Xj-1 Xj Xir1 Xi+2 Xi+3 Xjva XN-2 XN-1 XN
Grafico d.1: Funciones base
XX <x<
X1 <x <Xy
01(x) =4 h (d.76)
0 X =Xy
X —Xi_1
( = Xi1 SxX=< X
hi—q
) —J{Xj41—x )
0i(x) <% X < x < Xjqq 2<is<N-1 (d.77)
L
\ 0 Xx<Xxi—1 0 X =Xj41
X = XN-1
o Xy_1 < x < xy
@ X) = N-1 d78
() 0 X < xys (d.78)
En donde:
®j®i¢®’j®’i¢0 V j=i—-1; j=i+1; j=i (d.80)

Y la matriz K es tri-diagonal y rala.
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Las integrales que se obtienen en la formulacidn variacional pueden ser calculadas de manera exacta, obien

puedenseraproximadas por mediode métodosdeintegracidnnumérica.

D.1.4. Calculo de la Matriz de rigidez K

Al ser la matriz K tri-diagonal:

Para j=i—1:

1 Xi
%4=LPQMK@WH@Mx=f_M@%&WL&@M

-1

De la ecuacion (d.19):

X = Xi1
Xi—1 S X S X;
hi—y
. =<{Xiy1 — X P
2:(x) =25 - X <X < Xjyq 2<i<N-1
L
k 0 X<Xx_1; O X 2 Xij4q
X = Xi_2
{ Xi—2 =x = Xi-1
h;_
, = x—x .
Bi_1(x) i X Sx <X 3<i<N-2
hi—y
0 x<xi, 0 Xx =x;

Y, por lo tanto:

= [ v () () =i [ pe
] X —_ X = — X X
-1 . p hl'_l hl'_l hiz_l p

i-1 Xi-1

Paraj=i:

1

m=fp@mu@wH@VM=f“mmmuﬁw+fm}@mm@%x
0 X e

i-1 i

2 2

K;; = fxi p(x) (— L) dx + f:iﬂp(x) (hll) dx = —Lfﬂ p(x)dx + fxmp(x)dx

Xi—1 Xi

hi—l hiz—l

Xi—1

Para j=i +1:

1 Xit1
mﬂ=ijMﬁw¢uamm=f PO (1) O 11 () dx
0 X

i

De la ecuacion (d.77):

(d81)

(d.82)

(d83)

(d.84)

(d85)

(d.86)

(d87)
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hi—y
. —JIxi1—x
R 2<i<N-1 (-89
i
0 X<Xq 0 X =Xy
X — X
n; X <X < Xjyq
. —Ixjo—x
Dip1(x) = H}'lz— Xip1 S X < Xjp 2<i<N-1 (d89)
i+1
0 x < X o) X = Xit2
Por lo tanto:
Xit+1 1 1 1 Xit+1
K= | pe0 () () dx = =gz | pwrax (@90
Xi 4 14 i—-1Yx;

Las integrales para p(x) pueden determinarse analiticamente o por algiin método numérico (trapecio,
Simpson, etc.).

D.2. FEM aplicado a Sturm-Liouville: Solucién analitica
Considérese el problema de Sturm-Liouville determinado por:

d (exd_u

—(er ) =f0,  o<x<i (d91)

Con:

f(x) = 6mx?e*sen®(mx) — 12xe*cos®(nx)sen(nx) — 6mx?e*cos®(nx) — 12xe*cos(mx)sen® (mx)
+ 40xe*cos®(mx)sen®(mx) — 6x2e*cos(mx)sen®(mwx) — 6x%e*cos® (wx)sen(mx)
+ 20x2%e*cos3(mx)sen3(mx) — 90 mx?e*cos?(mx)sen* (mx)
+ 90 mx2e*cos*(mx)sen?(mx) (d92)

Y condiciones de frontera:

u(0)=0 (d93)
W) =0 (d94)
La solucién analitica es:
x?cos(6mx) 2xsen(6mx) 2cos(6mx) 2
w) = - (6m)? R

Sea:
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V =1{veH (01): v0)= 0}

(d96)

Si el problema de Sturm-Liouville se multiplica por v = v(x), v €V, se laintegra sobre su dominioy se

aplica integracién por partes, se obtiene su formulacién variacional; esto es:

_J’l d <ex du(x))v(x)dx = flf(x)v(x)dx
0 0

dx dx

x=1

1 1
fexu'(x)v’(x)dx — e*u'(v(x) ., = f fO)v(x)dx
0 0

1 1
f e*u'(x)v'(x)dx = f fx)v(x)dx
0 0

Si se utiliza la aproximacion de Ritz-Galerkin restringiendo la  solucién
subespacio de dimensién finita V, €V con i = 1,2,3,...,N; endonde:

Vi = gen{ @y, 85, B3,..., Oy}

N
w0, () = ) 0;()
=1

v(x) = 0;(x)

Y se la aplica a la formulacidn variacional:

(!

Se obtiene el sistema de ecuaciones en forma matricial:

1

1
exq)rj(x)g)/i(x)dx)uj =j fO)®;(x)dx
0

Ku=F
En donde:

1

Kii—l = — f ex dx
he 1 )e,
Xi Xit+1
Kij = —— f exdx+j e*dx
hl—l Xi—-1 Xi

1 Xi+1
Kiiv1 2 j e*dx

i—-1Yx;

(d97)

(d98)

(d99)

(d100)

(d101)

(d102)

(d103)

(d104)

(d105)

(d106)

(d107)
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1 Xi 1 [Xi+1
F; = ] f(x)dx + h—f f)dx (d108)

hi—l Xi—1 ivx;
Utilizando la regla del trapecio para integrar numéricamente y resolver el sistema de ecuaciones,

Observaciones: para obtener una buena aproximacion de la solucién analitica:
# puntos mallado uniforme > # puntos de mallado no uniforme

El mallado es mas fino en el extremo derecho del dominio; lugar donde se producen mayores cambios
en los gradientes de la solucién.
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D.3. FEM aplicado a Sturm-Liouville: Soluciéon simulada en Octavie

STURM LIOUVILLE.M

% 5.3. PROBLEMA 3: FEM APLICADO A UN PROBLEMA DE STURM-LIOUVILLE
% Ecuacion de Sturm Liouville:

%  d/dx [p(x) du(x)/dx] = f(x), 0 < x < L,

% Condiciones de frontera:

%  u(0)=u’(L)=0

% Datos:
% no :Numero de oscilaciones de la solucidn.
%L :Llongitud del intervalo.

%p :Funcidon del coeficiente de difusién [p(x)]

% Resultados:
% uh :Solucién numéricamente aproximada por FEM

% Ingreso de datos:
no=3;

L=1;

p="exp(x)’;

% Calculos:

% Discretizacién del dominio:
x = SLdiscretizacion(0,L,1.01,0.005); % Malla no uniforme.
%x=0:0.005:L; % Malla uniforme.

% Solucion exacta:
u = SLfuncionu(no);
ufun = matlabFunction(sym(u));

% Evaluacién de la solucion exacta:
uf = ufun(x);

% Funcién fuente f(x):
f=SLfuncionf(p,u);

% Solucion aproximada FEM:
uh = SLfuncionuh(x,p,f);

% Graficas de las soluciones:

plot(x,uh,x,uf,.');

xlabel('x');

ylabel('u','Rotation’',0);

legend('Solucidon numérica','Solucidn exacta','Location’,'Best');
function x = SLdiscretizacion(a,b,r,h0)
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% D.2.1. Funcidn para discretizar el intervalo [a,b]

%  d/dx [p(x) du(x)/dx] = f(x), 0 <x < L,

% Datos:
% a, b :Extremos del intervalo.
%r : Razén de crecimiento (r << b-a).

% h0 : Diferencia mas pequeia entre puntos de discretizacién.

% Resultados:
% X : Puntos de la discretizacion de [a,b].

% Calculos:

% Ultimo elemento de la malla [b-x(i) = h0]:
i=1;

x(i) = b;

xt = b-h0;

% Siguientes puntos de la malla:

while xt> a
x(i+1) = xt;

xt = xt-hO*raj;
i=i+1;

end

x(i+1) = a;

n = length(x);
y=X

% Reordenamiento de la malla:

fori=1:n
x(i) = y(n-i+1);
end

function f = SLfuncionf(p,u)
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% D.2.2. Funcién fuente f(x) de la ecuacién:
%  d/dx [p(x) du(x)/dx] = f(x), 0 < x <L,

% Datos:
%a :Coeficiente de la ecuacion.
% u :Funcidn incognita.

% Resultado:
%f :Funcion fuente.

% Calculos:

f = char(expand(-diff(sym(p)*diff(sym(u)))));
end

function u = SLfuncionu(n)

% D.2.3. Funcion para encontrar la solucién exacta
%  d/dx [p(x) du(x)/dx] = f(x), 0 < x < L,

% Datos:
% n :Numero de oscilaciones de la solucion.

% Resultados:
% u :Solucién exacta.

% Calculos:

ut ='(-x"2*cos(2*nos*pi*x)/(2*nos*pi))+(2*x*sin(2*nos*pi*x)/(2*nos*pi)A2)+(2*cos(2 *nos*pi*x)/(2*nos*pi)3)-
(2/(2*nos*pi)"3)’;

no = num2str(n);

u = strrep(ut,'nos',no);

end

function uh = SLfuncionuh(x,p,f)
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% D.2.4. Funcién para encontrar la solucién aproximada FEM.

% d] d ]
% - [p(x)--u(x)]=f(x), 0<x<L,
% dx[ dx ]

% Datos:
%x :discretizacion del dominio.
%a :coeficiente de difusion.

%f :fuente del problema.

% Resultado:

% uh : solucion aproximada.

% Calculos:

% Definicidn simbdlica de las funciones a(x) y f(x);
pfun = matlabFunction(sym(p));

ffun = matlabFunction(sym(f));

% Numero de puntos en la malla:
N = length(x)-1;

% Tamafo de pasos:
h = zeros(1,N);

fori=1:N
h(i) = x(i+1)-x(i);
end

% Evaluacidn de a(x) y f(x) en la malla para la integracién numérica.

fx = ffun(x);
px = pfun(x);
clear pfun ffun;

% Construccion de uh(x)
uh = zeros(N+1,1);

% Construccion de la matriz de rigidez y del vector F.
K = zeros(N,N);
F = zeros(N,1);

fori=1:N-1

t1 = (px(i)+px(i+1))/(2*h(i));

t2 = (px(i+1)+px(i+2))/(2*h(i+1));
K(i,i) = t1+t2;

K(i,i+1) = -t2;

K(i+1,i) = -t2;

F(i) = (h(i)+h(i+1))*fx(i+1)/2;
end

t1 = (px(N)+px(N+1))/(2*h(N));
K(N,N) = t1;
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F(N) = h(N)*fx(N+1)/2;
clear tl1t2;

% Resolucidn del sistema Ku = hf.
uh(1) =0;

uh(2:N+1) = K\F(1:N);

uh =uh';

clear K F;

end
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E. PROGRAMAS DE OCTAVIE/MATLAB PARA LAS PEMFC

% E.2. PROBLEMA CAPITULO 13: CELDA DE COMBUSTIBLE SIN MEMBRANA
% E.2.1. Caso 1: Solucién NP-estable (v = 0)

% E2.1.1. Caso 1a: Potencial, conductividad, densidad de carga

% Datos:

% phib : Potencial eléctrico en el bulto

% j : Densidad de corriente

% epsilon : Permitividad dieléctrica del agua

% Resultados:

% phi : Potencial eléctrico en la celda
% sigma : Conductividad eléctrica
% rhoq : Densidad de carga

%lngreso de datos:
phib = 0;

j=0.3;

epsilon =0.2;
sigmab = 0.5-j;

% Dominio del problema:
x=-1:0.01:1;
n = (length(x)-1)/2;

% Calculos:

sigma = sigmab + j*(1-x);

rhoq = (j./sigma.*2)*epsilon*2;
phi = phib + log(sigmab/sigma);

% Graficas de los resultados:
plot(x,rhoq,x,sigma,x,phi);
text(0,0.05,"\rho_{q}','HorizontalAlignment’,...
'center’,'VerticalAlignment','bottom’);
text(0,sigma(n)+0.05,"\sigma','HorizontalAlignment',...
‘center’,'VerticalAlignment','bottom’');
text(0,phi(n)+0.05,"\phi','"HorizontalAlignment',...
'center’,'VerticalAlignment','bottom’);

axis([-11-0.1 1.5]);

xlabel('x');
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% E.2.1.2. Caso 1b: Potencial eléctrico en funcién de jv

% Datos:
% phib : potencial eléctrico en el bulto
% % jv : vector densidad de corriente

% Resultados:
% phiv : vector potencial eléctrico de la celda

%lngreso de datos:

phib = 0;

jv=1[0.20.3 0.4 0.450.49 0.499];
| = length(jv);

p = ceil(1.8*1);

graph = colormap(hsv(p))

graph = graph(p-l+1:p,:);

% Dominio del problema:
x=-1:0.01:1;
n = (length(x)-1)/2;

% Calculos y Grafico del resultado:

fori=1:l

j=iv();

sigmab =;

sigma = sigmab + j*(1-x);

phi = phib + log(sigma/sigmab);

hold on;

plot(x,phi,'color',graph(i,:));

text(0,phi(n)+0.05,['j = ',num2str(j)],'HorizontalAlignment’,...
'center’,'VerticalAlignment','bottom');

hold off;
end
xlabel('x'");
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% E.2.2. Caso 2: Solucién PNP-dindamica (v = 0)

% E.2.2.1. Caso 2a: Conductividad eléctrica

% Datos:

% phib : Potencial eléctrico en el bulto

% % jv : Vector densidad de corriente

% Pe : Numero de Peclet

% ymax : Longitud de la celda

% j : Densidad de corriente

% kmax : Ndmero de términos en la serie de Fourier

% Resultados:
%z : Conductividad eléctrica

%Ingreso de datos:

Pe =3;
xmin=-1;
Xxmax=1;
ymin=0;
ymax = 4;
j=0.3;
nmax = 500;

% Calculos:

sigmamin = 0.5-j;

sigmamax = sigmamin + 2*j;

¢ = zeros(nmax,1);

e = zeros(nmax,1);

for n = 1:nmax,

c(n) =2*((-1)*(n+1))/n;

e(n) = -0.5*Pe*( sqrt(1+(2*n*pi/Pe)”2) - 1);
end

% Discretizacion del dominio:

[x,y] = meshgrid(-1:0.01:1, 0:0.01:ymax);
z=0%(x.*y);

for n = 1:nmax,

z = z +j*c(n)*exp(e(n)*y).*sin(n*pi*x);
end

z = sigmamin+j*(1-x)+z;

% Graficas del resultado:
figure;

pcolor(x,y,z);

shading interp;
xlabel('x');

ylabel('y');

figure;
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surf(x,y,z);

shading interp;

axis([-1 1 0 ymax -0.2 1.2]);
xlabel('x");

ylabel('y');

zlabel('sigma');
view(30,30);
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