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RESUMEN DEL PROYECTO

Las pilas de combustible son elementos de naturaleza electroquimica que extraen la
electricidad directamente de una reaccion de oxidacidon-reduccion. Ya que la extraccion se
produce de forma directa, se consiguen rendimientos mucho mayores. Esta tecnologia se
encuentra aun en desarrollo, pero apunta a ser un método de generacion viable y eficiente a

medio plazo.

Dentro de la familia de pilas de combustible, este proyecto se centra en las Pilas de
Membrana Protonica o PEMFC (Protone Exchange Membrane Fuel Cell). Este tipo de pilas
son las mas comunes, utilizan el hidrogeno como combustible, trabajan a baja temperatura y
son féciles de operar, lo cual las hace perfectas para autoconsumo o para elementos moviles

como autobuses o automoviles.

En el proyecto se explicaran los fundamentos quimicos que permiten esta tecnologia, asi
como los elementos constructivos que la forman y que son necesario para conseguir extraer

la electricidad. Se expondra también cual es el funcionamiento eléctrico de la pila.

Se presentard y se comentaran el montaje y los elementos de la pila disefiada y fabricada
en el CSIC, proponiendo un montaje alternativo para el mismo disefio que pueda mejorar las

propiedades de la pila.

En cuanto al andlisis, se realizard una introduccidon previa a conceptos basicos de las
fuentes de tension para poder explicar como se va a realizar el analisis eléctrico en corriente

continua.

Dentro del analisis eléctrico también se realizara un analisis en corriente alterna con el fin
de obtener el esquema de impedancia interna de la pila. La utilidad de la impedancia en un
elemento cuyo funcionamiento es en corriente continua se encuentra en que este esquema
permite la diferenciacion de los distintos elementos resistivos para intentar actuar sobre cada

uno de ellos de forma especifica.

Para el andlisis eléctrico se enumerardn los elementos de medida, explicando el

funcionamiento aquellos de uso poco corriente, pudiendo realizarse verificaciones del



funcionamiento de dichos aparatos. También se disefiaran los esquemas de conexion y el

método de adquisicion de datos.

Se realizaran una serie de ensayos cambiando diferentes pardmetros para observar si existe
una modificacién en los diferentes elementos de la pila que se puedan relacionar con los

parametros cambiados. Asi pues, se realizaran los siguientes ensayos:

1. Evolucion temporal

2. Cambio de caudal

3. Compresion del montaje
4. Temperatura

5. Presion.

De los datos obtenidos, se extraerdn una serie de parametros que seran utilizados para el
analisis y las conclusiones. No obstante, antes de conseguir estos parametros, s necesario
realizar una aproximacion al modelo de impedancia. Esto se realizard mediante un analisis

geométrico, que permitird realizar una aproximacion de gran exactitud.

Se hara analisis economico en el cual se incluird una estimacion de costes de realizacion
del proyecto, afiadiéndose un presupuesto para la fabricacion de una pila tipo PEMFC de 5

kW con el modelo constructivo de las pilas analizadas.

Por ultimo, se propondran posibles investigaciones y proyectos que se pueden realizar con

a partir de este trabajo.



SUMMARY

Fuel cells are elements of electrochemical nature that extract electricity straight from an
oxidation/reduction reaction. Given that the extraction occurs directly, efficiency is
maximized. This technology is still under development, although it aims to become a viable

and efficient medium-term method of production.

Among the fuel cells family, this project particularly focuses on the Proton Exchange
Membrane Fuel Cell. This type of cells is the most common one. They use hydrogen as fuel,
work under low temperatures and are easy to operate. All in all, these characteristics make

them perfect for self-consume or for vehicles such as buses or other automobiles.

In this project, the chemical fundamentals that enable this technology will be explained,
as well as the components needed to obtain electricity and the electric. The assembly and the
elements of the cell, which have been designed and manufactured in CSIC, will be
mentioned, presenting an alternative assembly method for the same design that would

improve the cell’s properties.

Regarding the analysis, there will be a previous introduction covering the basic concepts
of the voltage sources in order to explain how the electric analysis will take place in direct

current.

An analysis in alternating current will also be carried out in order to obtain a full vision
of the internal impedance of the cell. The usefulness of impedance in an element that runs on
direct current is based on the fact that it will offer a full vision which will allow to
differentiate the various resistive elements so that it is possible to observe them

independently.

Regarding the electric analysis, the measurement elements will be listed, explaining the
functioning of those rarely used. The wiring diagrams and the data acquisition method will

be designed.



A series of assays will carried out, in each a parameters will be changed in order to observe

if the performance of the cell is modified in any way. The following assays will be conducted:

1. Time pattern

2. Flow variation

3. Compression of the assembly
4. Temperature

5. Pressure

After recollecting all the data, the parameters of the cell will be calculated to be used on
the analysis and conclusion. Nevertheless, before getting to these parameters, to the
impedance model must be defined. This will be achieved through a geometric analysis that

will enable us to get a very accurate approximation.

An estimated budget will be presented for the manufacturing of a 5 kW cell type PEMFC

with the constructive model of the analyzed cells.

Finally, plausible researches and projects will be proposed based on experience of this

essay.
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1. Introduccion

A lo largo de las ultimas décadas, se ha visto un crecimiento econdmico en el mundo sin
precedentes. Lo novedoso de este crecimiento es que no estad limitado a un drea o a un grupo
de paises en particular, sino que estd dejando de ser algo exclusivo de las naciones
occidentales, para convertirse en un fenémeno a nivel mundial. Asi pues, se puede ver como
han aparecido y siguen apareciendo nuevos paises cuyo crecimiento supera enormemente el

de los paises desarrollados y cuya importancia en la economia global es cada vez mayor.

Es un hecho que un pais no es capaz de desarrollarse a nivel econémico ni humano si no
dispone de las adecuadas fuentes energéticas, pues la humanidad depende de la energia que
le suministra su entorno. Por ello, actualmente, existe una fuerte presion, cada vez mas
mayor, parte de los paises, para asegurarse el suministro y hacerse con el control de las

diferentes fuentes existentes.

Si algo evidenciaron las diferentes Crisis del Petréleo del siglo pasado fue la fuerte
dependencia que practicamente todos los paises occidentales tenian del extranjero, ademas
de enfatizar la gran importancia que la energia juega dentro de la economia de un pais. Si al
mismo tiempo se tiene en cuenta el hecho de que el petréleo es un recurso finito en creciente
demanda, los paises no pueden sino buscar reducir esa dependencia del extranjero para ganar

en eficiencia y en seguridad econdémica y social.

Es en este contexto donde la tecnologia empieza a jugar un papel importante. Los estados
y las empresas empiezan a apostar cada vez mas por intentar desarrollar nuevos métodos para
obtener energia, principalmente energia eléctrica. Esto ha provocado que a lo largo de los
ultimos afios se hayan desarrollado e implantado multiples fuentes de energias que buscan
ser alternativas a las fuentes tradicionales y que actualmente funcionan de forma
complementaria. Dentro de estas energias se pueden destacar algunas como la solar (en sus

diferentes ramas), la e6lica o la biomasa.

Sin embargo, y a pesar de los avances conseguidos en los tltimos afios, es un hecho mas

que constatable que la humanidad no ha superado este obstaculo. La escasez de energia
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sigue siendo un freno y un problema para el crecimiento humano. Con una demanda creciente
y unas reservas cada vez mas reducidas, los precios en términos globales de los hidrocarburos
se encuentran en peligroso ascenso (Figura 1.1). Si a esto se le afade la creciente
preocupacion por el medio ambiente y el cada vez mas acusado calentamiento global del
planeta, se puede concluir claramente que ahora y mas que nunca, la humanidad necesita
seguir buscando y desarrollando nuevas fuentes de energia que permitan abastecer las

necesidades de todas las personas de una forma eficiente, limpia y econdomica.

Figura 1.1: Evolucion de los precios del petroleo desde 1991.

Es en este contexto donde surge el desarrollo de la tecnologia de las pilas de combustible,
que si bien tiene su origen en la industria aeroespacial (desarrolladas por la NASA para su
utilizacion en satélites y capsulas espaciales), se ha propuesto como firme candidata a ser una
alternativa viable a la generacion eléctrica tradicional, pues se trata de una tecnologia de gran
eficiencia, que no genera gases contaminantes y que, se espera, pueda ser econdmicamente

competitiva en los proximos afios.
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CAPITULO 2
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2. Pilas de Combustible PEMFC

2.1. INTRODUCCION

Las pilas de combustible son elementos generadores de naturaleza electroquimica que
permiten la transformacion de energia quimica en energia eléctrica. Para ello, emplean las
caracteristicas de las reacciones de oxidacion-reduccion que permiten la extraccion directa
de electricidad. Tienen la ventaja de ser altamente eficientes y, en el caso de las tratadas en

este proyecto, de no emitir gases contaminantes o de efecto invernadero.

Aunque existen diversos tipos de pilas con distintas configuraciones, modos de
funcionamiento y combustibles utilizados, este proyecto se centra en las pilas de hidrogeno
y mas concretamente en las denominadas Pilas de Membrana de Intercambio Protdonico a
las que también nos referiremos mas adelante como PEM o PEMFC (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell). Este tipo de pilas son las més extendidas, debido principalmente a que
tienen un montaje relativamente sencillo y a que operan en condiciones poco exigentes (baja
temperatura, presion...). Las PEMFC usan como combustible hidrégeno (Hz2) de alta pureza,

que reacciona con oxigeno (O2) y dando como resultado exclusivamente agua (H20).

2.2. PRINCIPIOS ELECTROQUIMICOS

El funcionamiento de una pila de hidrogeno se basa en las caracteristicas de la reaccion
de oxidacion-reduccion (redox) del hidrogeno. Una reaccion redox es basicamente una
reaccion en la cual participan dos agentes quimicos y donde uno de ellos pierde electrones
(el reductor) y otro los recibe (el oxidante). En el caso del hidrogeno, la reaccion se produce

de la siguiente forma:
H, - 2H* + 2e~ (oxidacién)

0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 (reduccion)
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Teniendo en cuenta que la molécula de oxigeno se disocia en dos iones con dos cargas
negativas cada uno (02 — 2072), se puede apreciar que es necesario un traspaso de electrones
desde el hidrogeno para llegar a formar la molécula de agua. Asi pues, el montaje de la pila
lo que busca, entre otras cosas, es ser capaz de canalizar los electrones de la reaccion a

través de un circuito para generar electricidad.

Este movimiento de electrones es posible debido a que en las reacciones redox los dos
procesos se realizan a diferentes potenciales eléctricos, es decir, se produce una diferencia

de potencial entre el oxidante (el oxigeno) y el reductor (el hidrégeno) durante la reaccion.

En el caso del hidrogeno, la oxidacion se produce a un potencial E%x = 0V y la reduccion
a un potencial de E%ed 1= 1,229 V si se obtiene agua liquida y E%d ¢ = 1,180 V si el resultado
estd en estado gaseoso. Asi pues, la diferencia de tension es de AV = 1,229V en caso de agua

liquiday AV =1,180 V en caso de vapor.

H, > 2H' + 2e~ E°=0
0,+ 4H" + 4e~ - 2H,0 E°=1,229V
2H, + 0, - 2H,0 AV = 1,229V

Esta diferencia de potencial, que se indicara como E°, es la maxima tension tedrica que
se puede conseguir de esta reaccion. Sin embargo, debido a las pérdidas por la variacion de
la energia libre de Gibbs (relacionada con el Segundo Principio de la Termodindmica) y a
las pérdidas por la conductividad residual de la membrana, la tension real util de la pila suele

estar entre 1 - 0,9 V en circuito abierto.

No obstante, se puede establecer claramente que es necesario una mayor tension para la
obtencion de cantidades significativas de energia de forma practica (por los grosores de los
conductores requeridos). Es por eso que las pilas de hidrégeno se construyen uniendo
multiples celdas conectadas en serie, produciéndose en cada una ellas una reaccion redox de
forma independiente. La union de una serie de celdas se denomina stack y permite alcanzar

diferencias de tensidn mas altas.
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2.3. FUNCIONAMIENTO

El principal reto a la hora de construir las pilas de combustible esta en ser capaz de hacer
que cada uno de los procesos de la reaccion redox se produzca en una determinada zona de
la pila, de forma que no lleguen a estar en contacto y poder canalizar asi los electrones a

través de un circuito eléctrico.

Asi pues, el funcionamiento, que se puede ver graficamente en la Figura 2.1, es el
siguiente: en primer lugar, se produce la disociacién del hidrégeno en el 4nodo, liberandose
electrones en este proceso de oxidacion. De forma equivalente ocurre la disociacion del
oxigeno en el catodo, que demanda los electrones en exceso de la oxidacion, produciéndose
asi la reduccion. Para evitar el contacto directo entre ambas fases, se introduce entre el anodo
y el catodo un electrolito en forma de membrana que permite permear los protones (iones
de hidrogeno disociado o H"), pero de baja conductividad electrénica, de forma que los
electrones no pueden atravesarla. Cabe notar que el nombre de Pila de Membrana de
Intercambio Protonico viene precisamente de éste elemento separador entre el catodo y el
anodo. Para finalizar la reaccion, se unen dnodo y catodo a través de un circuito eléctrico

para permitir el paso de los electrones.

Figura 2.1: Esquema de una PEMFC

Para la disociacion de las moléculas gaseosas es necesario un catalizador, que en el caso

de las pilas PEM suele ser el platino Pt. Este catalizador estd normalmente colocado a
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continuacion de un difusor del gas junto a la membrana. En el caso de las pilas usadas en este
proyecto, el difusor es tela de carbono, que permite ademas la conduccion de los electrones,
y el catalizador esta pulverizado en una de sus caras mediante un proceso disefiado en el
CSIC, que se comentarda mas adelante. El difusor junto con el catalizador se denomina

electrodo.

La membrana protdnica esta formada por un polimero conocido como Nafion, que es
un tetrafluoroetileno (TFE) sulfonatado. El Nafion tiene la peculiar caracteristica de ser
permeable a los cationes, pero no a los aniones ni a los electrones, de forma que los iones de
hidrégeno H" pueden atravesarla, pero no los electrones resultantes de la reduccion ni el
oxigeno O disociado. Es por ello que es el material perfecto para la membrana de la PEMFC.
También tiene otras caracteristicas como una buena estabilidad térmica y mecdanica, aunque

se puede ver afectado por la humedad relativa.

La unién de los dos electrodos junto con la membrana proténica se denomina Ensamblaje

Membrana-Electrodo o MEA (Membrane Electrode Assembly).

Los gases se hacen circular a través de unos canales mecanizados en las placas bipolares.
Estos elementos suelen estar fabricados en grafito, aluminio o acero y a través de ellos se
conectan las diferentes celdas y el circuito eléctrico. En el lado del 4nodo, el hidrégeno no
absorbido se recircula en otra celda para aprovechar el combustible. En el lado del catodo, el
oxigeno no absorbido junto con el agua que proviene de la reaccion redox se expulsa al
exterior o se reutiliza en una maquina termodinamica si las condiciones del gas saliente lo

permiten.

De forma adicional, se utilizan sellos para retener el gas en el interior y evitar pérdidas
hacia el exterior, pudiendo incluirse en el montaje diferentes sensores para el control de los

paradmetros de pila.

2.4. JUSTIFICACION DEL USO DE LAS PILAS DE COMBUSTIBLE

El procedimiento tradicional de obtencion de energia eléctrica a través de un elemento

combustible como el hidrogeno se realizaria mediante procesos termodindmicos como el
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ciclo de Rankine o el ciclo Brayton conectados a maquinas sincronas. El problema de los
ciclos termodindmicos es que implican muchos procesos (combustion, compresion, paso por
turbina, refrigeracion...) y ademads estan limitados por el denominado Ciclo de Carnot, que
limita el rendimiento maximo en funcion de la temperatura de los focos frios y calientes.

T, )
Rendimiento del Ciclo de Carnot: n = 1 — 222/

Troco catiente
La ventaja de las pilas de combustible es que la obtencion de energia eléctrica se produce
de forma directa a través de reacciones redox, por lo que al reducirse el nimero de procesos
y no estar limitado por el Ciclo de Carnot (los procesos no son termodinamicos), las pilas
de combustible tienen un rendimiento potencial mucho més alto que los ciclos tradicionales,
que puede llegar en algunos casos hasta el 80 o el 90%. En el caso de las PEMFC, este
rendimiento suele oscilar entre el 50 y el 70%. Por el contrario, un ciclo Rankine suele tener

un rendimiento menor del 40% y el Brayton alrededor del 50%.

El principal problema de las pilas de combustible tipo PEM es que su combustible no es
una fuente de energia primaria, pues el hidrégeno no se encuentra en la naturaleza de forma
pura. Por ello se requiere su obtencion a través de diferentes procesos, entre los que se
encuentran el reformado de hidrocarburos y metanol, la electrolisis del agua o la biofotolisis
de agua. No obstante, existen numerosas investigaciones en el &mbito de la obtencion de
combustible para las pilas que estudian, por ejemplo, usar el excedente de electricidad de la
red o energia procedente del Sol para la generacion de hidrogeno. Sin embargo, la obtencioén

del hidrogeno no es objeto de estudio en este proyecto, por lo que s6lo se comentan.

Un ejemplo del potencial de las pilas de hidrogeno puede ser el de los coches. Un coche
tradicional se mueve por un motor de combustion cuyo combustible es un hidrocarburo. El
rendimiento de todo el proceso puede estar en torno al 35%. Por el contrario, un coche
accionado por la energia procedente de pilas de hidrégeno podria tener en un futuro préximo
un rendimiento global de hasta el 70%. Incluso suponiendo que el hidrogeno del combustible
fuese extraido directamente de un hidrocarburo, se podria llegar a la conclusion de que el
coche movido por una pila de hidrégeno podria recorrer hasta el doble de la distancia que

un coche tradicional usando la misma cantidad de combustible. Si ademas el hidroégeno se
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obtuviese de fuentes de energia alternativa, se tendria la ventaja de que, como las pilas de
hidrégeno no expulsan gases contaminantes al exterior, solamente produciria agua como

resultado de las reacciones.

Con todo esto, se puede concluir que las pilas de combustible, y en particular las de tipo
PEMFC, son elementos de gran potencial tecnologico, que pueden aspirar a ser utilizadas
para la generacion eléctrica y el transporte en unos afios, requiriendo aun de una fase previa

de desarrollo e investigacion.
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CAPITULO 3
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3. Analisis eléctrico

3.1. INTRODUCCION

Como se ha comentado en el capitulo anterior, una pila de combustible,
independientemente de su tipo, es un elemento generador de funcionamiento
electroquimico, por ello tan importante como el correcto estudio de los elementos fisicos
que la conforman y de los procesos quimicos presentes en ella, es el realizar un estudio
riguroso del comportamiento eléctrico que presenta dicha pila. Este estudio permitira
establecer las condiciones de funcionamiento 6ptimas para el dispositivo, asi como controlar

el estado de los componentes y de los diferentes procesos fisico-quimicos.

Los analisis realizados a las pilas de hidrogeno pueden ser tanto en corriente continua
como alterna, pudiendo recogerse de cada uno de ellos diferentes datos en diferentes niveles
de profundidad, y presentando diferentes ventajas e inconvenientes. En este capitulo se
presentaran los diferentes estudios que se realizaran a lo largo del proyecto de una forma

genérica (sin entrar necesariamente en el caso especifico de las pilas de combustible).

3.2. ANALISIS EN CORRIENTE CONTINUA

La generacion eléctrica de las pilas de combustible se produce en Corriente Continua, por
lo que parece tener sentido que el primer analisis se realice en este formato eléctrico. La
principal ventaja de este analisis es posiblemente su simplicidad, ya que puede realizarse
con equipos genéricos presentes en cualquier laboratorio eléctrico, las medidas son directas,
las ecuaciones sencillas y los datos obtenidos son facilmente interpretables. Sus desventajas
principales son la falta de detalle de algunos de los parametros y, segiin como se interpreten

los datos, la dependencia en hipotesis de linealidad.

En este punto se explicard en primer lugar el analisis de las fuentes de tension de forma

genérica y luego se expondréa de forma especifica el analisis de las pilas de hidrogeno.

13
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3.2.1. Definicién de la curva de polarizacion y esquemas en CC

Las pilas de hidrégeno, asi como cualquier elemento generador que trabaje en corriente
continua, se modelan experimentalmente a partir de la curva de polarizacion. Esta curva es
una representacion grafica de la relacion existente entre la diferencia de potencial, a la que
llamaremos tension (V), y la corriente (I). Esta es una curva experimental que se obtiene
conectando cargas decrecientes (o crecientes) al generador y midiendo para cada una de ellas
los valores de tension en bornes de la pila y la intensidad del circuito. La relacion entre estos
dos elementos varia segiin los valores internos de la pila, que son la fuerza electromotriz
(E) y la resistencia interna (Rin¢). En la Figura 3.1 se puede ver una representacion tipica
del esquema interno de un generador visto en corriente continua y en la Figura 3.2 su curva

de polarizacion, suponiendo que los parametros internos permanecen constantes.

Figura 3.1: Esquema interior tipico de una fuente de tension en Corriente Continua

En este caso los parametros E y Rix¢ son los que permanecen constantes, por lo que la

ecuacion que relaciona la tension y la intensidad en la curva de polarizacion es:
(31) V=E—Rp:XxI
Si se desean incluir los efectos de la carga (Rcarga), se obtienen las siguientes ecuaciones

para la intensidad (I) y para la tension en bornes (V)

14
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V (tensidn en bornes)

I (Intensidad)

Figura 3.2: Curva de polarizacion de una fuente en corriente continua.

E

(B2 I=—
Rint + Rcarga

(33) V=E—Rjy X Rint+—Rcarga
De estas ecuaciones y teniendo en cuenta que al tratarse de una fuente generadora todos
los valores tienen que ser positivos, se pueden obtener las siguientes conclusiones:
e Larelacion entre V - I es lineal y de pendiente negativa, de forma que al aumentar
la tension disminuye la intensidad y viceversa.
e En caso de circuito abierto (Rearga = 00):
- 1=0
- V=E — tensiéon maxima
e En caso de cortocircuito (Rearga = 0):
- I=E/Rmt — corriente maxima

- V=0

Cabe destacar que, aunque se incluyan en las ecuaciones, lo cierto es que la Fuerza
Electromotriz (E) y la Resistencia Interna (Rint) no son pardmetros que se conozcan de forma
directa. Es necesario realizar al menos dos medidas para su obtencion. Pueden usarse las

medidas de los casos de circuito abierto y de cortocircuito, aunque estos sélo son validos en

15
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caso de linealidad total en la curva de polarizacion. En caso de que la curva tenga una zona
lineal, se podran usar las ecuaciones (3.1), (3.2) y (3.3) para despejar los valores locales de

E y Rint, usando dos puntos de tension e intensidad diferentes.

Esta curva se podra representar de la misma manera utilizando la corriente por superficie
de electrodo, nombrandose en ese caso como densidad de corriente (J). Esto es util para

relacionar distintos tipos de pilas entre si, independientemente del tamafio de los electrodos.

Existen también otros modelos mds precisos, como la ecuacion de Buttler-Volmer, que
permiten modelar también las no-linealidades principales de la curva de polarizacidn, pero

que no se tratan en este proyecto.

3.2.2. Otras curvas tutiles en Corriente Continua

A partir de los valores de la curva de polarizacion, también es posible obtener las curvas
de otros pardmetros utiles a la hora de establecer el funcionamiento del generador, como son
la potencia que se proporciona a la carga, las pérdidas eléctricas internas o el rendimiento

eléctrico (diferencidndolo del rendimiento real), entre otros.

Cabe aclarar que todas las graficas se han representado y se van a representar, salvo
indicacion, en funcion de los valores de intensidad (I) del circuito medida en relacion a la
intensidad de cortocircuito (Iec). Esto se debe a que asi se unifica el criterio, se simplifica su
representacion, ya que por ejemplo en el caso de usar Recarga seria necesario usar
representacion logaritmica, y permite dar una representacion cualitativa (que no numérica)

fiable y comparable de la forma de la curva para cada una de las variables dependientes.

Ademas, se debe de tener en cuenta que los parametros E y Rinc se han establecido como
constantes en todas las representaciones, lo cual es una aproximacién bastante fiel a la

realidad en fuentes de tension.
1. Curva de Potencia:

Esta curva establece la potencia 1til o potencia entregada (P) por el generador a la carga

en funcion de la intensidad (I) del circuito. La expresion de la potencia es la siguiente:
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(34) P=VxI

La representacion de la ecuacion3.4 se puede ver en la Figura 3.3. Se puede observar como

la curva tiene forma de parabola, de forma que para circuito abierto y para cortocircuito el

generador no entrega potencia a la carga.

P (Potencia)

0,5 lcc 1,0 Icc
I (Intensidad)

0,0 Icc

Figura 3.3: Curva de potencia tipica de un generador en corriente continua.

El valor de la carga (Rearga) para el que se da un maximo en esta curva viene dado por el
Teorema de maxima transferencia de potencia, que define que el punto de maxima potencia
que puede entregar una fuente se dara cuando la carga sea igual a la resistencia interna de

la fuente. Correspondiendo ademas este punto con el 50% de la intensidad de cortocircuito

(Icc) de la fuente.

Desde un punto de vita matematico, el teorema anterior se resume en la siguiente

expresion:

Rcarga =Ripe — P(Rcarga) = Puyax

17
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De la misma forma que en la curva de polarizacion, esta curva se podra expresar usando

la potencia por superficie de electrodo, denominada densidad de potencia (dP).
2. Curva de pérdidas eléctricas

Esta curva establece la potencia de las pérdidas eléctricas (Pint) en el interior de la fuente
en funcion de la corriente (I). Estas pérdidas se producen a causa de la resistencia interna
(Rint) del generador, que limita la maxima potencia que puede entregar y define el
rendimiento, como se verd en el proximo apartado. Las pérdidas se modelan de dos formas

diferentes segun las siguientes ecuaciones:

(E-V)?

3.5.2) Py =
( ) int Rmt

En la Figura 3.4 se representan las pérdidas eléctricas que se producen en el interior de la
pilas. Como se puede observar a partir de dicha curva y de las ecuaciones que la definen, las
pérdidas son crecientes de forma parabdlica y alcanzan su maximo para el punto de
cortocircuito (Rcarga = 0), momento en el cual la intensidad (I) es maxima y menor es la

tension (V), como se puede extraer de las ecuaciones 3.2y 3.3.

Pint (Pérdidas eléctricas)

0,0 Icc 0,5 Icc 1,0 Icc
| (Intensidad)

Figura 3.4: Curva tipica de pérdidas eléctricas en una fuente de tension.
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Si se superponen las dos curvas anteriores (Figura 3.5), se puede observar como para el
punto de méaxima transmision de potencia, las pérdidas (Pint) se igualan a la potencia (P) que
recibe la carga, de forma que a partir de este punto las pérdidas superan siempre a la potencia

util.

Potencia
vl

Pint

0,0 lcc 0,5 lcc 1,0 Icc
I (Intensidad)

Figura 3.5: Comparacion de la Curva de Potencia con la Curva de Pérdidas.

3. Curva de rendimiento eléctrico

El rendimiento eléctrico (ne) establece el porcentaje de potencia util (P) que se puede
extraer con respecto a la potencia eléctrica total generada por la fuente. Hay que diferenciar
el rendimiento eléctrico (ne) del rendimiento total (1), puesto que el rendimiento eléctrico no
tiene en cuenta mas que los procesos eléctricos, debidos principalmente a la resistencia
eléctrica, e ignora el resto de las pérdidas que resultan del proceso de conversion a energia
eléctrica, principalmente el exceso de combustible que no reacciona a su paso por la pila y el

consumo del equipo auxiliar. La ecuacion que define el rendimiento eléctrico es la siguiente:

P

3.6.1 =
(3.61) . P TP

19



Estudio Eléctrico de Pilas de Combustible Tipo PEM Adrian Lopez Salas

Esta ecuacion tiene una indeterminacion del tipo 0/0 para I = 0, que si bien se puede intuir
al representar el resto de la curva, se demuestra su valor en el Anexo I, donde ademas se

simplifica en la siguiente ecuacion:

|4

La ecuacion 3.6.2 es bastante interesante para entender el rendimiento en fuentes de
tension, pues permite una evaluacion rapida del mismo en cualquier curva de polarizacion

donde E sea constante.

Esta simplificacion permite ademas aclarar por qué la curva es lineal, hecho curiosos si se

tiene en cuenta que la ecuacion inicial se calcula a partir de dos curvas parabdlicas.

La Figura 3.6 representa el rendimiento en funcion de la intensidad:

100%
80%
60%

40%

ne (rendimiento eléctrico)

20%

0%
0,0 Icc 0,5 Icc 1,0 Icc
| (Intensidad)

Figura 3.6: Curva de rendimiento eléctrico de una fuente.

La cuestion del rendimiento es fundamental en cualquier andlisis serio sobre una nueva
tecnologia, pues limita los puntos entre los cuales tiene sentido hacer funcionar la fuente

generadora y determina finalmente si esa tecnologia es util en su aplicacion.
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Si bien el rendimiento eléctrico (ne) no proporciona una imagen global de todo el conjunto
de la tecnologia usada, si es una buena primera aproximacion, y permite, ademas, hacer un

estudio primario sobre cudles son los puntos de uso adecuados.

La expresion del rendimiento eléctrico (Figura 3.6) junto con la de potencia (Figura 3.3),
permite llegar a dos conclusiones muy importantes para el estudio y desarrollo de cualquier
generador eléctrico:

1. No tiene sentido usar un generador, salvo que sea imprescindible, con una carga que
permita una intensidad por encima del 50 % de la intensidad de cortocircuito, ya
que no se consigue mayor potencia en la carga, el rendimiento baja y aumentan las
pérdidas.

2. Si se desea priorizar el rendimiento en una tecnologia, sera necesario
sobredimensionar el sistema para poder abastecer el suministro manteniendo el
generador en las zonas de la curva de mayor rendimiento.

3. Aunque no es una consecuencia explicita, se debe buscar siempre en un generador
que la resistencia interna (Rin¢) sea lo mas pequeiia posible. Asi se reducen las
pérdidas (Pint), se consigue entregar mayor potencia a la carga (P) y se evita una caida
tan pronunciada de la tension al aumentar la intensidad (reduccion de la pendiente de

la curva de polarizacion).

3.2.3. Curvas tipicas en las PEMFC

Una vez explicados todos los andlisis en corriente continua, en este apartado se muestra
la forma tipica de las curvas en corriente continua de una PEMFC, analizando las

particularidades de cada una de ellas con respecto a las curvas genéricas en CC.

Curva de polarizacion

La forma tipica de la curva de polarizacion se muestra en la Figura 3.7. En ella se pueden

diferenciar claramente tres zonas:

1. Zona de activacion: En bajas corriente se puede ver una caida de tension no lineal.
En esta zona se produce una rapida caida de tension debido al inicio de las

reacciones quimicas.
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2. Zona lineal: Es la zona intermedia, en la cual se produce la caida de tension por
la presencia de la resistencia interna de la pila, de manera que esta caida de tension

es lineal con la intensidad (AV = Rint-AI).

3. Zona final: Se vuelve a apreciar un incremento en la pendiente de la caida de
tension. Esto se debe a problemas de difusion. Es decir, la pila estd consumiendo
una cantidad de reactivos tal que, en los puntos de reaccion, hay una cantidad
significativamente menor de reactivos y mayor de productos, comparada con la
existente en los canales de las placas bipolares, por lo que se produce una caida de

tension. Pudiendo hacerse inestable el funcionamiento de la pila en esta zona.

Zona de
activacion

Zona Lineal Zona Final

0,9
0,8
0,7
0,6

0,5

Tension (V)

0,4
0,3
0,2

0,1

0 :
0,5 1 1,5 2 2,5l 3 3,5
Intensidad (A)

Figura 3.7: Curva tipica de polarizacion de una PEMFC

Para calcular los datos practicos de la fuerza electromotriz (E) y de la resistencia
interna (Rin¢) se usaran los datos de la zona lineal, ya que los calculos necesitan de dos
medidas y requieren linealidad. Con los datos de esta zona se calculara una recta por el
método de minimos cuadrados para extraer los parametros. Estos datos son validos para

analizar en comportamiento eléctrico en la zona lineal.
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Curva de potencia

Se muestra en la Figura 3.8. Es similar a la estandar, salvo por la pendiente en la zona

final la curva, que cae de forma muy pronunciada debido a los problemas de difusion.

Zona de

R Zona Lineal Zona Final
activacion .
| :

0,7

Potencia (W)
o o
N w

o
il

o
=)

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Intensidad (A)

Figura 3.8: Curva tipica de potencia de una PEMFC

Curva de rendimiento

Para el célculo del rendimiento se utiliza la ecuacion 3.6.2 (n = V/E) tomando como
tension de referencia E? = 1,229 V, que es la diferencia de potencial producida durante la
disociacion del Oxigeno Oz. Al usar E° en vez de la fuerza electromotriz Gtil E, se tienen en
cuenta no solo los efectos eléctricos, sino también las pérdidas por la variacion de la energia
libre de Gibbs, y es posible unificar la ecuacion para toda la curva, ya que, de usar E habria
zonas con un rendimiento superior al 100%, lo cual no es posible. Cabe destacar que la
ecuacion 3.6.2 no incluye otro tipo de pérdidas, como son las térmicas, las debidas a la
conductividad residual de la membrana o al exceso de hidrogeno no absorbido. No obstante,

permite obtener una representacion bastante ajustada al rendimiento global de la pila.

La curva de rendimiento tipico se representa en la Figura 3.9. Se puede observar que tiene
la misma forma que la curva de polarizacion y que el rendimiento maximo no supera el 75%

en la zona de activacion.
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Zona de

. Zona Lineal Zona Final
activacion

70%

60%

9]
o
X

40%

w
o
X

Rentimiento (%)

20%

10%

0%

0 0,5 1 2,5

1,5 2
Intensidad (I)

Figura 3.9: Curva tipica de rendimiento en PEMFC

Curva de pérdidas eléctricas

Se puede ver en la Figura 3.10. Como se comentd anteriormente, adquiere valores muy
altos en zonas de alta intensidad si se comparan con los de la potencia maxima entregada
(hasta casi 3 veces mas). Si bien es cierto que estan hasta cierto punto limitados por los

problemas de difusion, por lo que no alcanzan valores tan altos como en una fuente estandar.
2,5
2,0
1,5

1,0

Pérdidas (W)

0,5

0,0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Intensidad (I)

Figura 3.10: Curva tipica de pérdidas eléctricas en PEMFC
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3.3. ANALISIS EN CORRIENTE ALTERNA

A pesar de tratarse de un generador que trabaja en corriente continua, las pilas de
hidrégeno poseen un esquema de impedancia interna, en el que se encuentra distribuida la
resistencia interna (Rint) medida en corriente continua y otros elementos eléctricos que

aparecen de forma mas explicita en corriente alterna.

Como no es posible que las pilas de combustible trabajen directamente en corriente
alterna, la mejor forma de medir la impedancia interna es mediante la inyeccion de
armonicos de distinta frecuencia (uno cada vez) durante el funcionamiento en carga, de
forma que se obtiene una sefial de corriente sinusoidal con un offset. Este proceso se realizara

con un Analizador de Respuesta en Frecuencia (FRA).

3.3.1. Impedancia de una pila de combustible tipo PEMFC

Debido a la forma constructiva de la pila y a los procesos que en ella se llevan a cabo para
la obtencion de energia eléctrica, se puede modelar un esquema aproximado con conjunto de
elementos especificos que tienen diferentes propiedades eléctricas, algunos de los cuales

pueden resultar novedosos y poco intuitivos.

En la Figura 3.11 se representan los elementos mas importantes del modelo eléctrico de

una pila de hidrogeno, los cuales se enumeran a continuacion.

Rw

€ . | Cw v
AN —T000000— I—
AAAAS

I C1
Figura 3.11: Modelo de impedancia de una pila tipo PEMFC

1. Resistencia Electronica (Rg): debido a la resistencia 6hmica de los conductores
y de las conexiones. Es externa a la pila, aunque es necesario tenerla en cuenta

ante cualquier conexion en circuito.
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2. Resistencia protonica (Rv): Es quizés la parte mas llamativa, pues no es comun
encontrarse con elementos eléctricos de estas caracteristicas. Se trata de la
resistencia que sufren los iones de hidrogeno (H"), también llamados protones, al
atravesar la membrana de conduccion protonica que separa las dos camaras de la

celda.

Los dos elementos anteriores estan en serie, por lo que no se pueden separar. Asi pues, al
calcular los valores de los pardmetros, la resistencia electrénica se incluiré en la resistencia
protonica (Rm).

3. Inductancia (L) de las placas bipolares y del circuito eléctrico.

4. Resistencia de los interfaces del catodo (R1): técnicamente es la resistencia a la
transferencia de carga en los interfaces membrana-electrodo en el catodo.

5. Capacidad membrana-electrodo en el catodo (Cy).

6. Resistencia de polarizacion en los electrodos (Rw).

7. Capacidad producida por los fendmenos de adsorcion y difusion (Cw).

Los dos elementos anteriores forman la llamada impedancia de Warburg (Zw).

8. Resistencia de los interfaces del anodo (R2).

9. Capacidad membrana-electrodo en el anodo (C>).

Debido a la alta complejidad de este esquema, se puede simplificar el modelo en uno
mas sencillo. En primer lugar, se tiene en cuenta que la resistencia electronica y la resistencia
protdnica no se pueden diferenciar en el proceso de medida, ya que estan en serie. En segundo
lugar, los ensayos muestran que la capacidad de los fendémenos de adsorciéon y difusion es
practicamente despreciable, por lo que la resistencia a la transferencia de carga y la
resistencia de polarizacion estan en serie, teniendo que medirse de forma conjunta.
Finalmente, los efectos del 4nodo se pueden considerar despreciables, pues la interfaz

membrana-electrodo no tiene diferencia de tension por efecto de la disociacion de los
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electrones, coémo se explicd en el Punto 2.2, por lo que al no haber diferencia de tension

tampoco hay efecto capacitivo.

Asi pues, el esquema anterior se puede simplificar en un circuito denominado RRCL que
se muestra en la Figura 3.12 y que representa los efectos de la inductancia (L), de la

resistencia protonica (Rm) y de la resistencia (Ri1) y capacidad (C) de la interfaz del catodo.

Figura 3.12: Modelo RRCL simplificado de una pila tipo PEM

No obstante, esta simplificacion resulta poco util a la hora de realizar un analisis en

profundidad, por lo que se calculara, pero no se utilizara para los analisis.

3.3.2. Analizador de respuesta en frecuencia (FRA)

Debido a que la pila de hidrogeno del tipo PEM tiene un esquema de impedancia compleja
(con mas de dos elementos en conexiones de serie y paralelo), no es posible obtener los
valores de las diferentes partes de forma directa usando s6lo un armoénico. Por ello, es
necesario realizar un estudio de la respuesta en frecuencia de la pila para diferentes
frecuencias. Debido a que las capacidades y las inductancias actiian de forma diferente en
funcioén de la frecuencia eléctrica, se podran obtener los valores cuantitativos de cada uno de

los elementos en el esquema simplificado.

El estudio de la respuesta en frecuencia se realiza con Analizador de Respuesta en
Frecuencia (FRA, Frequency Response Analyzer), también denominado impedancimetro,
que introduce un armonico de amplitud constante y de frecuencia variable en la sefal de

tension de corriente continua producida por la pila. El analizador de frecuencias mide la
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intensidad y la tension en tiempo real, de forma que a la hora de realizar las medidas elimina
el offset (sefial de corriente continua) de los calculos y determina la impedancia analizando

la relacion entre la tension y la intensidad, y el desfase entre ambas.

En la Figura 3.13 se muestra una curva tipica del espectro en frecuencia de una celda

obtenida mediante el FRA.
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Figura 3.13: Espectro de impedancia tipico de una PEMFC.
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CAPITULO 4
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4. Instrumentacion

En este capitulo se realiza la exposicion de los diferentes procedimientos usados para
tomar cada una de las medidas de las diferentes curvas, se enumeraran los equipos utilizados
para realizarlas y se comentara cuales son sus caracteristicas y las dificultades al realizar las

medidas.

4.1. APARATOS DE MEDIDA Y CONTROL

En este punto se expone la instrumentacion utilizada en este proyecto, se explica su
funcionamiento y el uso que se le va a dar. Las fichas técnicas de los aparatos de medida se

encuentran en el Anexo II.

4.1.1. Carga electrénica

La carga electronica es un elemento que permite controlar la tension, la intensidad o la
carga de un circuito. En este proyecto se utiliza la carga electronica ZVL100-10-20L de la
marca Amrel. La carga electronica se conecta a los dos bornes de la pila y permite controlar
su tension o intensidad, de forma que se simula una carga resistiva que varia de forma
controlada para ajustar cualquiera de los pardmetros de control. La carga electrénica tiene

cuatro modos distintos de control:

1. Control de Tension (CV): regula la carga resistiva para obtener la tension en
bornes deseada, siendo la intensidad una variable fijada por el elemento generador.

2. Control de Intensidad (CI): permite establecer la intensidad en el circuito,
dependiendo la tension del elemento generador.

3. Control de Resistencia de Carga (CR): establece una resistencia determinada
como carga externa.

4. Control de Potencia (CP): fija la potencia que consume la carga.

La referencia de cada modo se puede programar a través de la interfaz de la carga

electronica, existiendo la opcion de un control externo mediante la aplicaciéon de una
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diferencia de potencial entre dos entradas de la carga. Esta tltima utilidad es la que usa el

FRA para poder realizar las medidas de impedancia.

4.1.2. Analizador de Respuesta en Frecuencia (FRA)

Para las medidas de impedancia de este proyecto se usa el AMREL’s Frecuency
Response Analyzer. El funcionamiento general de los FRAs se expuso en el apartado 3.3.2
del capitulo anterior. Este impedancimetro en concreto necesita una carga electronica

adicional para operar.

Para introducir un armoénico en el circuito de la pila se debe conectar la carga electronica
en modo de control externo de intensidad. E1 FRA regula la carga de forma externa para
conseguir una intensidad sinusoidal con un offset, quedando representada la corriente por

la siguiente formula:
learga = Io + I, - sen(wt)

El control de intensidad se realiza introduciendo una diferencia de potencial entre dos de
los inputs de la carga electronica. La relacion instantdnea entre la tension de control y la
intensidad absorbida por la carga es de 2 A/V. De esta forma, el impedancimetro controla la
intensidad del circuito. De forma similar, la carga devuelve al impedancimetro una diferencia
de tension entre dos outputs para comunicar la intensidad real instantdnea existente en el

circuito.

Conocida la intensidad instantdnea, es necesario saber la tension de la pila. Para entender
el tipo de conexion es necesario notar que las medidas se van a realizar sobre una tnica celda
cada vez, de forma que, como se coment6 anteriormente, se trata de un elemento generador
de muy baja tensién (1,0 V maximo y tipicamente 0,9V en circuito abierto) por lo que su
impedancia interna también serd muy pequeia. Es por ello que los ensayos para el calculo de
la impedancia se realizan con el método de medida a cuatro puntos, que se utiliza
especialmente para eliminar los efectos producidos por las resistencias internas de los
aparatos de medida y de las conexiones. Este método consiste en poner un amperimetro en
serie con el circuito y situar las conexiones de voltimetro lo mas cercanas posibles al punto

que se desea medir. En el Anexo III se explica con mas detalle este método y el porqué de
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suuso. En la Figura 4.1 puede verse el método de conexion. Asi pues, el FRA hace las veces

de voltimetro, dispone de dos conexiones que se deben conectar en los bornes de la pila.

Figura 4.1: Esquema de conexion del método de cuatro puntos

Una vez el FRA conoce la intensidad (a través de la carga electronica) y la tension en
bornes de la pila (a través del voltimetro incorporado) en cada instante, elimina la
componente de corriente continua, aplica la ley de Ohm y calcula la relacion entre amplitudes
y el desfase entre ambas sefales para obtener la impedancia para cada una de las frecuencias.

El intervalo de frecuencias del impedancimetro es de 0,1 Hz a 20 kHz.
4.1.3. Elementos eléctricos auxiliares de medida

De forma adicional a los elementos anteriores, se utilizan dos multimetros ISO-TECH
(IDMOI1E e IDM97), para realizar medidas en corriente continua y realizar comprobaciones

en caso de que fuera necesario.

Para los diferentes experimentos se utilizan otros elementos electronicos que sirven para
realizar medidas de parametros fisicos no eléctricos. Estos elementos se presentaran cuando

se describan los experimentos a realizar.

4.2. DESARROLLO DE PROCEDIMIENTOS DE MEDIDA ELECTRICA

En este apartado se explica y se desarrolla el método para la realizacion de las medidas

eléctricas de la pila, con el objetivo de obtener resultados lo mas correctos posible.
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4.2.1. Curvas de polarizacion

La carga electronica es, en principio, el instrumento adecuado para realizar la curva de
polarizacion (V-I) ya que permite medir la tension y la intensidad a la que se encuentra la
celda. Para ello se realiza un montaje sencillo conectando las conexiones de la carga en los

bornes de la celda, como se muestra en la Figura 4.2.

Figura 4.2: Conexion de la carga electronica a la celda

Se utiliza la carga en modo de control de tension CV, anotando en primer lugar la tension
con la carga desactivada (circuito abierto) y posteriormente bajando de forma escalonada la
tension en bornes de la pila hasta dejarla en cortocircuito. Se anotan para todos los escalones

tanto la tensién como la intensidad para su posterior representacion y utilizacion en célculos.

Se realiza una primera prueba con la pila denominada Nafion 3 tras 2 horas de
funcionamiento. Los resultados se presentan en la Tabla 4.1 y se representan graficamente

en la Figura 4.3.

Sin embargo, esta forma de medir no permite realizar comparaciones entre diferentes
pilas, pues la corriente que pueden proporcionar esta condicionada por la superficie del
electrodo. Es por esto que es preferible obtener la densidad de corriente (J) a la intensidad
(I), ya que asi se puede contrastar el funcionamiento con diferentes pilas. La densidad de

corriente se calcula a partir de la siguiente expresion:

) I [mA]
J [mA/ecm?] = S[em?]
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V(V) I(A)

0,812 0
0,8 0
0,7 0,202
0,6 0,444
0,5 0,691
0,4 0,933
0,3 1,174
0,2 1,411
0,1 1,647

0 1,88

Tabla 4.1: Tabla de la curva polarizacion de la pila Nafion 3 (2 horas)

Tension (V)
© 9 © o o9 o o o o
[ N w & (9] o)} ~N o] ((e)

o

0 0,5 1 1,5 2
Intensidad (A)

Figura 4.3: Curva de Polarizacion de la pila Nafion 3 (2 horas)

Asi pues, la curva de polarizacion se obtiene de nuevo de una forma genérica y se puede

ver en la Tabla 4.2 y en la Figura 4.4.

Al tomar esta curva se puede observar una pequefia zona de activacion, pues hay dos
puntos de diferente tension y misma intensidad. Sin embargo, no se observa la zona de
problemas de difusion en la zona de alta densidad de corriente. También se aprecia que la
maxima densidad de corriente es considerablemente mas pequefia de lo que cabria esperar
seglin la documentacion existente sobre ese tipo de pilas (maximo en torno a 600 - 700

mA/cm?).
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V(V) I(A) J(mA/cm?)
0,812 0 0
0,8 0 0
0,7 0,202 40,4
0,6 0,444 88,8
0,5 0,691 138,2
04 0,933 186,6
0,3 1,174 234,8
0,2 1,411 282,2
0,1 1,647 329,4
0 1,88 376

Tabla 4.2: Valores de voltaje, intensidad y densidad de corriente de la pila Nafion 3.

0,9

Tension (V)
o o o o o o o
N w B w [e)] ~ o0

o
i

o

50

100

150 200

250 300

Densidad de corriente (mA/cm?)

350

400

Figura 4.4: Curva de Polarizacion de la pila Nafion 3 en funcion de la densidad de

corriente.

Asi pues, se considera necesario realizar un ensayo alternativo en el cual se incluyan dos
polimetros para medir tanto la tension como la intensidad. El montaje afiade al circuito
anterior un amperimetro en serie con el circuito para controlar la intensidad y un voltimetro

conectado en bornes de la pila, como se muestra en la Figura 4.5.
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Figura 4.5: Conexion de comprobacion con voltimetro y amperimetro.

En este caso, la pila analizada es la denominada Pila 1B tras 1 hora de funcionamiento.
En este caso, los datos que se toman son la tension y la intensidad medidas por la carga, y la
tension y la intensidad medidas por dos polimetros diferentes. La toma de datos se realiza de
la misma manera que en el caso anterior, reduciendo la tension escalonadamente a través de

la carga hasta llegar a cero. Los datos se muestran en la Tabla 4.3.

0,9087 0,0000 0,9110 0,00
0,8685 0,0000 0,8780 0,00
0,8010 0,0450 0,8230 0,06
0,6999 0,1742 0,7600 0,19
0,5987 0,3372 0,7040 0,35
0,5003 0,5115 0,6540 0,52
0,4019 0,6857 0,6060 0,71
0,2979 0,8712 0,5600 0,88
0,1996 1,0567 0,5160 1,07
0,1012 1,2702 0,4680 1,29
0,0000 1,5063 0,4230 1,53

Tabla 4.3: Valores de la curva polarizacion de la Pila 1B, medidos por la carga y por los

polimetros.

Se puede observar que las intensidades practicamente coinciden, siendo las diferencias
debidas a la menor resolucion del polimetro y a las incertidumbres de medida de cada uno de

los instrumentos utilizados. Debido a la mayor resolucién y a la menor incertidumbre, es
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conveniente usar la corriente medida desde la carga como la de referencia y con ella se

realizaran las medidas de ahora en adelante.

Por el contrario, se puede observar una discrepancia importante entre la tension
medida por la carga y la medida por el voltimetro. La diferencia entre las tensiones se
observa claramente en la Figura 4.6 donde se representan ambas curvas de polarizacion. Se

determina que cada uno de los voltimetros estd midiendo tensiones diferentes.

0,9
0,8
0,7
0,6

0,5 —8—\V_carga

04 —&—V_poli
0,3

Tension (V)

0,2
0,1
0,0

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Intensidad (A)

Figura 4.6: Comparativa de las tensiones medidas por el Volimetro y por la Carga

Electronica

Si se tiene en cuenta la disposicion del circuito, se aprecia que la carga electronica tiene
el voltimetro integrado, y este mide la tension de la pila a través de un cable de longitud
considerable por el cual circula corriente. Por el contrario, el voltimetro mide la tension a
través de un cable con intensidad cuasi-nula, pues su resistencia interna es muy alta, de 10
MQ, por lo que la corriente es practicamente nula. Esto significa que la carga electonica
ademas de medir la tension de la celda, mide también la caida de tension producida por la
resistencias del cable y de las conexiones, lo que en conjunto forma una resistencia
parasitaria que es necesario tener en cuenta a la hora de realizar las medidas. En la Figura
4.7 se muestra el esquema de tensiones, donde se puede ver qué es lo que mide cada uno de

los voltimetros.
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Figura 4.7: Esquema eléctrico de tensiones

Asi pues, la tension medida por la carga electronica esta sujeta al valor de la resistencia

parasitaria ademas de la tension real de la pila y queda definida por la siguiente ecuacion:

Vcarga multimetro — Rparasitaria 1

Esto significa que los datos historicos en corriente continua que se hayan medido con la
carga y los medidos con el multimetro, solo se podran compara si se conoce la resistencia

parasitaria y se pueda determinar que es constante.

Para ello, se puede utilizar la ecuacién anterior, ya que se conocen todos los datos
necesarios. En la Tabla 4.4 se muestra la resistencia parasitaria calculada para cada uno de
los puntos del ensayo anterior, afiadiéndose el valor medio de la resistencia (que se calcula
solo usando los puntos centrales), el calculo de la tension tedrica en bornes de la pila teniendo
en cuenta el efecto de la resistencia parasitaria media y el error de comparacion entre la

tension teodrica y la real.

En principio, parece que la resistencia se mantiene considerablemente estable a lo largo
de toda la curva, por lo que el error es bastante bajo en casi todas las medidas. Sin embargo,
aunque parece que la aproximacion es buena, al repetir la prueba se puede observar que la
resistencia parasitaria media varia en cada ensayo. Los valores de estos ensayos se
pueden consultar en el Anexo IV, y sus resultados en la Tabla 4.5. Estos cambios de

resistencia pueden producirse por varias causas, entre las que cabe barajar el cambio de

39



Estudio Eléctrico de Pilas de Combustible Tipo PEM Adrian Lopez Salas

temperatura de los elementos conductores o, sobre todo, el cambio de resistencia en el

pinzamiento de las conexiones del tipo pinza.

Vcarga (V) |Vreal (V) I (A) Rpar. (Q) Vteodrica (V) | Error (%)

0,9087 0,9110 0,0000 | -

0,8685 0,8780 0,0000 | -

0,8010 0,8230 0,0450 0,489 0,815 1,01%
0,6999 0,7600 0,1742 0,345 0,753 0,89%
0,5987 0,7040 0,3372 0,312 0,702 0,28%
0,5003 0,6540 0,5115 0,300 0,657 -0,46%
0,4019 0,6060 0,6857 0,298 0,612 -0,97%
0,2979 0,5600 0,8712 0,301 0,565 -0,85%
0,1996 0,5160 1,0567 0,299 0,523 -1,40%
0,1012 0,4680 1,2702 0,289 0,490 -4,55%
0,0000 0,4230 1,5063 0,281 0,461 -8,33%

Rpar. Media: 0,306 Q

Tabla 4.4: Calculo de la resistencia parasitaria y ajuste de tension a partir de la medida

proporcionada por la carga electronica.

Rpar.
Ensayo N¢ Meg)ia Q)
1 0,306
2 0,202
3 0,209
4 0,436

Tabla 4.5: Resistencia parasitaria media en diferentes ensayos.

Asi pues, los datos historicos en corriente continua que hayan sido calculados con la carga
electronica, no podran compararse cuantitativamente con los medidos por el multimetro

y solo permiten una comparacion cualitativa.

4.2.2. Método de obtencién de curvas de polarizacion

Una vez determinado y expuesto el uso de la carga electronica, se describe el método

seguido para medir la curva de polarizacion.
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En el esquema de conexion utilizado se conecta a la monocelda la carga electrénica y un
voltimetro, como se muestra en la Figura 4.8. Los datos de intensidad se toman con la carga
electronica y los datos de tension con el voltimetro. La conexion del voltimetro debe
realizarse siempre en la misma posicién y lo mas cerca posible del nucleo de la pila, para
reducir la resistencia electronica entre las conexiones y la zona de reaccion y obtener asi

mejores resultados.

Figura 4.8: Esquema de conexion para la toma de medidas en corriente continua.

Una vez realizada la conexién, se utiliza el control de intensidad (CC) de la carga
electronica para aumentar de forma escalonada la corriente hasta que la tension marcada
por el voltimetro sea nula. Antes de anotar los valores de tension y corriente en cada punto
es necesario esperar unos segundos a que los valores se estabilicen, siendo esto necesario por

el cambio en la difusion del gas.

Es necesario tener ciertas precauciones al inicio de la curva, para hacer notar la zona de
activacion mediante el uso de escalones mas pequefos y también al final, donde por
problemas en la difusion del gas, la tension no logra estabilizarse y empieza a caer hasta cero,
pudiendo alcanzar valores negativos a causa de la electronica de la carga electronica. Se
tomara siempre este punto como el final de la curva V-1. Tampoco conviene que la pila esté
mucho tiempo en estas zonas de alta corriente, ya que se puede calentar en exceso y dafiarse

los componentes internos (especialmente la membrana de Nafion).
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A continuacién se realiza una medida a modo de ejemplo para comprobar el correcto
funcionamiento. Los datos de tension-intensidad se recogen en la Tabla 4.6 y se representan

en la Figura 4.9. La pila usada vuelve a ser la ALS 1.

V (V) I (A) J(mA/cm?)
0,913 0 0,0
0,848 0 0,0
0,806 0,051 8,2
0,781 0,096 15,4
0,743 0,202 32,3
0,685 0,399 63,8
0,635 0,601 96,2
0,567 0,899 143,8
0,508 1,197 191,5
0,450 1,5 240,0
0,394 1,799 287,8
0,341 2,102 336,3
0,289 2,4 384,0
0,235 2,698 431,7
0,174 3,001 480,2

0 3,282 525,1

Tabla 4.6: Medidas de voltaje e intensidad en la pila ALS 1.

0,0 100,0 200,0 300,0 400,0 500,0
Densidad de Corriente (mA/cm”2)

Figura 4.9: Curva de polarizacion de la pila ALS 1.
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En este caso se pueden apreciar tanto la zona de activacion, como la zona lineal y la

zona final, donde por problemas de difusion se da una caida brusca de tension.

A partir de los datos obtenidos se pueden calcular las curvas de potencia, rendimiento

eléctrico y pérdidas eléctricas.
Asi pues, los pasos a seguir son los siguientes:

1. Conexion eléctrica siguiendo el esquema de la Figura 4.8.

2. Aumento progresivo de la corriente con el control de intensidad (CC) de la carga
electronica y toma de datos una vez estabilizados los parametros en cada medida.

3. Célculo de la densidad de corriente J y representacion.

4. Calculo del resto de parametros en corriente continua.

4.2.3. Espectro de impedancia en frecuencia

Para calcular los valores internos de las variables del esquema de impedancia, es necesario
realizar un analisis a diferentes frecuencias. Para ello se utiliza el AMREL’S FRA y la carga
electronica ZVL100-10-20L. El funcionamiento de este impedancimetro se mostraba en el

apartado 4.1.2.

El esquema de conexion en este caso es similar al del punto anterior, pues se debe conectar
por un lado la carga electronica en bornes de la pila haciendo de regulador de carga y de
amperimetro, y por el otro el FRA en bornes de la pila siendo su funcion la de voltimetro.
Como se comentd anteriormente esta conexion es la correspondiente al método de medida

a cuatro puntos. El esquema se muestra en la Figura 4.10.

El control del FRA se realiza a través de una interfaz (Figura 4.11) en un ordenador.
Existen dos opciones de trabajo, uno a frecuencia constante y otro que realiza un barrido de
frecuencias. A través de la interfaz se puede también regular el valor medio de la intensidad
de trabajo, la frecuencia y la amplitud del armonico introducido, y otros parametros

relacionados con la toma de la medida y el uso de la carga.
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Figura 4.10: Esquema de conexion para la medida de impedancia de la pila

Figura 4.11: Panel de control del FRA

El calculo de los parametros internos de la pila se realiza a través del andlisis de las
impedancias medidas mediante un barrido de frecuencias. La impedancia de las capacidades
y de las inductancias varia con la frecuencia, por lo que la impedancia total ir4 variando a

medida que la frecuencia aumenta, siguiendo las ecuaciones:

Inductancia: jx; = jwL

Capacidad: jx,=—
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Merece la pena mencionar que estas ecuaciones muestran que a bajas frecuencias la
inductancia se comporta como un cortocircuito, mientras que la capacidad lo hace como un

circuito abierto, y que para altas frecuencias sucede al revés.

El espectro en frecuencia se realiza de forma logaritmica entre 0,3 Hz y 20.000 Hz,
evitando usar frecuencias menores por el elevado tiempo de calculo (varios minutos en cada

frecuencia).

Una vez ajustados los parametros, se realiza a modo de comprobacion el célculo del
espectro de impedancia de la Pila 1B a una intensidad media de 0,6 A (0,3 V - 2,0 A/V)y
una componente del 15% de corriente alterna. Los resultados se muestran en la Tabla 4.7 y
se representan en la Figura 4.12, donde se marca el sentido de la curva con el aumento de la

frecuencia.

-0,10

-j0,05

j0,00

j0,05

0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250

Tabla 4.12: Espectro de impedancia de la Pila 1B
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Frecuencia Impedancia (Q)

(Hz) Real Imaginaria
0,300 0,246 -0,061
0,400 0,240 -0,007
0,500 0,249 0,001
0,600 0,254 0,002
0,700 0,257 0,001
0,800 0,259 -0,001
0,900 0,260 -0,003
1,000 0,260 -0,005
1,000 0,259 -0,005
2,000 0,259 -0,017
3,000 0,255 -0,028
4,000 0,249 -0,038
5,000 0,242 -0,046
6,000 0,235 -0,052
7,000 0,228 -0,056
8,000 0,221 -0,060
9,000 0,214 -0,062
10,000 0,207 -0,063
20,000 0,167 -0,058
30,000 0,150 -0,049
40,000 0,142 -0,041
50,000 0,135 -0,036
60,000 0,133 -0,032
70,000 0,131 -0,029
80,000 0,129 -0,026
90,000 0,127 -0,024
100,000 0,126 -0,023
200,000 0,121 -0,013
300,000 0,119 -0,009
400,000 0,118 -0,007
500,000 0,117 -0,006
600,000 0,117 -0,005
700,000 0,116 -0,004
800,000 0,116 -0,003
900,000 0,115 -0,002
1000,000 0,115 -0,001
2000,000 0,114 0,005
3000,000 0,114 0,011
4000,000 0,115 0,016
5000,000 0,116 0,020
6000,000 0,117 0,024
7000,000 0,120 0,029
8000,000 0,122 0,033
9000,000 0,125 0,037
10000,000 0,128 0,040
20000,000 0,171 0,056

Tabla 4.7: Resultados del espectro en frecuencia

Adrian Lopez Salas
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De las medidas realizadas con esta y con otras pilas se pueden extraer las siguientes

conclusiones para el analisis del esquema interno de la celda.

1.

Las medidas a muy baja frecuencia (hasta 0,6 Hz) presentan alta incertidumbre, y
pueden ofrecer datos falseados.

El barrido de frecuencia tiene una forma similar a la que tendria un circuito RRC,
aunque no es una aproximacién muy exacta, por lo que conviene estudiar el
esquema completo de impedancia.

El aumento de la resistencia (impedancia real) en altas frecuencias se debe al
llamado efecto pelicular, el cual produce que a altas frecuencias la densidad de
corriente no sea constante y se concentre en los extremos de los conductores. Esto
hace que se reduzca la superficie efectiva por la que pueden pasar los electrones y
aumente en consecuencia la resistencia que sufren los armoénicos.

El efecto de la inductancia (L) solo entra en juego a altas frecuencias (a partir de
3000 Hz) y una vez que se empieza a observar el efecto pelicular y que los cambios
de impedancia en las capacidades se han superado, por lo que no afecta a la zona
principal de estudio. Teniendo en cuenta que ademds es un efecto meramente
eléctrico, en el cual influye la geometria de los cables y conductores, se puede

calcular, pero no sera objeto de analisis.
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CAPITULO S5
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5. Pilas de ensayo

En este capitulo se presentan las pilas utilizadas en los ensayos, se expone el modelo
utilizado para el extraer los pardmetros del esquema de impedancia durante los ensayos, se
analizan sus propiedades constructivas para buscar posibles mejoras y se proponen algunos

cambios en el montaje para mejorar el funcionamiento.

5.1. PILAMODELO1

En este proyecto se utilizan pilas tipo PEM disefiadas y fabricadas en el Centro de
Automatica y Robotica (CAR), del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas CSIC.

La pila esta patentada bajo las directrices mostradas en el cuadro Patente 1.

D.Guinea, E.Villanueva, D. Garcia Sanchez, D. Miguel Guinea
Pila de combustible de placas bipolares con lamina metélica corrugada
N° solicitud: P2010_30894. N° publicacion: ES 2 377 797 A1y B1

Entidad titular: CSIC. Espafia

Patente 1: Pila de combustible desarrollada en el CSIC

El disefio busca crear una alternativa rentable y econémica a las pilas comerciales
fabricadas por marcas especializadas como Horizon o FuelCell Energy Inc. Para ello, todas
las piezas en las que es posible estan realizadas con materiales comunes, poco complejos y
econdmicos. Cabe destacar que las celdas utilizadas en este proyecto son modelos dedicados

a la investigacion, no a la comercializacion.
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Los electrodos (union del difusor y el catalizador) son de fabricacion propia, mediante un
proceso patentado (Patente 2) por el Instituto de Ceramica y Vidrio (ICV) del CSIC. En este
proceso se pulveriza una capa de platino Pt (catalizador) sobre uno de los laterales de un
tejido de tela de carbono, que a su vez hace las veces de difusor. Esta es una de las partes
mas costosas del proceso, pues el platino es uno de los metales mas caros del mercado. La

cantidad de platino de las pilas analizadas es de 0,5 mg/cm?.

J.R. Jurado, E. Chinarro, M.T. Colomer.

Procedimiento de Obtencién de Recubrimientos Mediante Técnica
de Aerografiado Automatico a Partir de Suspensiones de Polvos
Nanométricos 0 Soles Obtenidos via Sol-Gel y Dispositivo para su
Puesta a Punto

N° DE SOLICITUD: 200202876. N° DE PATENTE:
ES 2209 657 (A1) 2004-06-16; ES2209657 (B1) 2005-10-16.

Entidad Titular: CSIC. Espafia

Patente 2: Procedimiento para la dispersion del catalizador sobre los los electrodos de las pilas de
combustible

La membrana de conduccion proténica es de Nafion 112. Este material es actualmente
el tnico con la suficiente estabilidad como para ser usado en las PEMFC. El Nafion es un
polimero manufacturado en exclusiva por la empresa canadiense DuPont. Su complejidad y
el monopolio en su fabricacion hacen que sea un material extremadamente costoso, 1000 —
1500 €/m?. Esta es la segunda parte que hace que se encarezca mucho el proceso.
Actualmente existen investigaciones cuyo objetivo es sustituir este material por otros menos
costosos, como el latex. El conjunto electrodos-membrana (MEA) utilizada en las pilas
analizadas se muestra en la Figura 5.1. Cabe destacar que las rugosidades que aparecen en el
Nafion (parte transparente) se deben a que este polimero reacciona facilmente a los cambios
de humedad. Una vez montada la pila y al aplicarle carga eléctrica, el agua generada por la

reaccion redox homogeniza la humedad y alisa la membrana.
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Figura 5.1: Ensamblaje Membrana-Electrodo (MEA)

Las placas bipolares (Figura 5.2) estdin mecanizadas mediante un proceso desarrollado e
incluido en la patente de la pila, que se realiza en el mismo Centro de Automatica y Robotica,
CSIC-UPM. Se trata de laminas de acero inoxidable que pueden ser de distintos grosores,
0,05 y 0,10 mm, que se corrugan para formar canales por los que fluyen los gases. Estos
canales se cierran en uno de los lados por los difusores de tela de carbono. Las placas
bipolares cumplen ademas la funcion de unir los circuitos eléctricos. En los stacks cumplen

la funcion de unir en serie los potenciales producidos en las MEAs de las diferentes celdas.

Figura 5.2: Placas bipolares integradas en las pilas analizadas (Patente 1 CSIC)
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Para el encapsulado de la celda se utilizan dos placas de metacrilato y sellos de teflon y

silicona para evitar la fuga de gases. El conjunto del montaje se puede ver en la Figura 5.3.

Figura 5.3: Pila Nafion 3
5.1.1. Analisis de la impedancia del modelo 1

Para el andlisis eléctrico se utiliza la pila denominada Nafion 3. Los resultados del

espectro de impedancia (barrido en frecuencia) se muestran en la Figura 5.4:

-j0,10

-j0,05

j0,00

j0,05

Q

j0,10
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

Figura 5.4: Espectro de impedancia de la pila Nafion 3
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Observando esta figura se puede ver que se parece a una semicircunferencia achatada, por
lo que el ajuste mediante el modelo RRCL no es exacto. Asi pues, se pueden observar tres
zonas que representan los efectos de la evolucion de los paralelos resistencia-capacidad.

Estas zonas se muestran en la Figura 5.5 mediante circunferencias.

-j0,10

-j0,05

R1

Rw
j0,00

R2

j0,05

j0,10
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

Figura 5.5: Anadlisis geométrico del espectro de impedancia (Pila Nafion 3)

Cada una de las circunferencias de la Figura 5.5 representa una capacidad y una resistencia
en paralelo en el modelo de impedancia. Asi pues, se ve que es necesario utilizar el modelo
completo para hacer una aproximacion fiel al espectro medido. El esquema de la Figura 5.6

representa el modelo eléctrico propuesto para la pila Nafion 3.

Rw
R1 Rz

_IVV\AA/\_
L | R
TR Cw A

|| | |
1= |Ic

Figura 5.6: Modelo eléctrico de la pila Nafion 3
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La ecuacion compleja de la impedancia del circuito seglin la posicion de los elementos del

modelo de la Figura 5.6 es la siguiente:

+ Ry + T
R + 2

. 1
]wCZ +m

El célculo de los datos se realiza analizando matematicamente la forma geométrica de la
curva, calculando los puntos de corte de las circunferencias para conseguir los valores de
las resistencias del modelo. C1 se puede calcular con los puntos que pasan por la
circunferencia de R1, bajo la hipotesis de que a las frecuencias correspondientes a esos
puntos, C1 es la unica capacidad que sufre cambios en su impedancia, por lo que s6lo hay

que despejarla de la ecuacion siguiente compleja, donde r y x se extraen del espectro:

_ 1
Z=r+jx= —
wCy + 5
Jwiq R,
El resto de las capacidades se aproximan para que la representacion del modelo se ajuste

al espectro real.

En la Figura 5.7 se muestra una comparacion entre el espectro del modelo y el espectro
medido, observandose que la aproximacion es suficientemente buena. El aumento de la

resistencia a altas frecuencias debido al efecto pelicular no se representa en el modelo.

-j0,10
-j0,05
—@— Espectro
—e— Modelo
j0,00
j0,05
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

Figura 5.7: Modelo teorico y espectro de impedancia de la pila Nafion 3
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Los valores de cada uno de los elementos del modelo eléctrico calculado se muestran en

la Tabla 5.1.

Rm (Q) 0,0555
R1(Q) 0,1734
C1(F) 0,1183
Rw (Q) 0,04674
Cw (F) 3,5
R2 (Q) 0,0218
C2 (F) 0,081
Rtotal (Q) 0,2975
L (H) 2,829E-07

Tabla 5.1: Valores de los componentes del modelo eléctrico de la pila Nafion 3

5.1.2. Analisis del montaje de la pila

La pila estd condicionada a usar los materiales disponibles en el centro, por lo cual no
se podran proponer cambios en estos. No obstante, cabe mencionar que, por ejemplo, el uso
de electrodos con mayor carga de platino parece conseguir una mejora en la densidad de
corriente de la pila y que un menor grosor de la membrana de Nafion reduce la resistencia
protonica. Lamentablemente, estos dos cambios supondrian un aumento significativo de los

costes de fabricacion.

El principal andlisis que se realiza tiene que ver con la conduccion de los gases. Esto se
debe a que en el montaje del modelo inicial, la conduccion en las celdas no obliga a pasar a
los gases a través del espacio entre la placa bipolar y la MEA (Figura 5.8). Esto significa que
el flujo de gas tiene mucha dificultad para pasar junto el electrodo, empeorandose el problema
si se tiene en cuenta que la resistencia a la conduccion de gases es mucho mayor en la zona

entre la placa bipolar y la MEA que por el resto de la cavidad.

La mala conduccién de gases puede provocar problemas en la difusion. Este efecto puede
verse en el esquema de impedancia calculado en el apartado anterior, donde aparece una

apreciable impedancia de Warburg que estd precisamente relacionada con este efecto.
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Figura 5.8: (a) Espacio de circulacion de gases. (b) Circulacion permitida que rodea el

electrodo.

Ademas, en investigaciones anteriores, se menciona que la pila puede llegar a inundarse
bajo determinadas situaciones, debiéndose esto a que el flujo de gases no puede arrastrar los
excesos de agua adheridos al interior de la placa bipolar ni descargar el difusor, con lo que la

superficie efectiva de electrodo se reduce y se empeora el funcionamiento.
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5.2. PILAS ALS

Para mejorar la conduccion del flujo de gases se propone un montaje alternativo al original
que se denominard montaje ALS (Aislamiento Lateral y Superior). El principal objetivo de
este montaje es canalizar los gases para obligarles a pasar entre los canales de la placa bipolar

y la MEA. Para ello se realizan dos cambios en la pila:

1. Sellado de la zona externa de la placa bipolar. De esta forma se evita que los
gases pasen entre la placa y metacrilato. En este caso, como sello se utiliza un
polimero termosoluble que una vez calentado se puede adaptar a la curvatura de

los orificios y obstruirlos. El resultado se puede ver en la Figura 5.9.

Figura 5.9: Placa bipolar con sellado trasero.

2. Ajuste de sellos al tamafio del electrodo. Esto se realiza disefiando el corte
interior de los sellos de silicona y teflon de forma que los huecos del interior tengan
el mismo ancho que el electrodo y la placa corrugada, alargandose lo suficiente
como para limitar el flujo de los gases a esta zona (Figura 5.10). De esta forma se
pretende impedir que el flujo pase por los laterales, obligando a los gases a

atravesar los conductos de la placa bipolar.
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Figura 5.10: Representacion del sello ajustado al electrodo con bloqueo de canales

exteriores en la placa bipolar.

Para probar si la direccion de la conduccion tiene algin efecto se han realizado dos tipos

de montajes:

1. Canales en paralelo (Figura 5.11 a): Pilas ALS 1 y ALS 4
2. Canales en perpendicular (Figura 5.11 b): Pilas ALS 2 y ALS 3.

Figura 5.11: (a) Esquema de montaje con canales en paralelo. (b) Esquema de montaje

con canales en perpendicular
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Tras el montaje se prueban y se observa que las pilas con canales en paralelo funcionan
correctamente, mientras que las de canales en perpendicular no son capaces de proporcionar
amperaje apreciable, por lo que no pueden ser medidas eléctricamente. Por ello el modelo
con canales en perpendicular se descarta y las pilas ALS 2 y ALS 3 se reconstruyen con
canales en paralelo. No obstante, en este proceso las MEAs se dafian ligeramente, por lo que
las pilas ALS 1 y ALS 3 tienen un funcionamiento inferior, por lo que estas pilas se usaran

para los ensayos que mas peligro representan para las celdas.

En la Figura 5.12 se muestra el montaje del modelo ALS con la posicioén de las placas

bipolares en paralelo, ¢l sello ajustado al electrodo y el bloqueo de los canales traseros.

Figura 5.12: Montaje de la Pila ALS 1
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5.2.1. Analisis de la impedancia del modelo ALS

Para el andlisis eléctrico de las pilas con montaje ALS se utiliza la pila ALS 1. El espectro

de impedancia se representa en la Figura 5.13:

-j0,060
-j0,040
-j0,020

0,000

j0,020

j0,040

Q
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0,000 0,025 0,050 0,075 0,100 0,125 0,150 0,175 0,200 0,225 0,250

Figura 5.13: Espectro de impedancia de la pila ALS 1

De nuevo, el espectro se parece a una semicircunferencia achatada, por lo que el modelo
RRCL tampoco es exacto en este caso. También en esta ocasion se pueden observar zonas
diferentes de evolucion temporal, aunque esta vez so6lo se distinguen dos. En la Figura 5.14

se representan las dos zonas visibles en el espectro.

Se considera que las circunferencias de la Figura 5.14 representan los paralelos

capacidad y una resistencia en el catodo (1) y en el anodo (2).

En esta ocasion, no aparece el efecto causado por la impedancia de Warburg, bien sea
porque es despreciable o bien porque su constante de tiempo impide que sus efectos se hagan

visibles en el espectro.
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Asi pues, se dibuja un esquema en el cual aparecen los elementos visibles en el espectro
en frecuencia, por lo que el modelo eléctrico de las pilas ALS queda finalmente como el que

se muestra en la Figura 5.15.

-j0,075

e

-j0,025

j0,025

Q
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0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250

Figura 5.14: Aproximacion geométrica al espectro de impedancia medido (Pila ALS 1)

R1 R2
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Figura 5.15: Modelo eléctrico de las pilas ALS

La ecuacion compleja de la impedancia de este modelo, siguiendo la posicion de los

elementos en la Figura 5.15 es la siguiente:

1
ij1 +R— ijz +R_
1 2
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El calculo de los valores de cada parametro se realiza analizando matematicamente la
forma geométrica de la curva, calculando los puntos de corte de las circunferencias para
conseguir los valores de las resistencias del modelo. C1 se puede calcular con los puntos
que pasan por la circunferencia de R1 aproximando que para las frecuencias de esos puntos
es la unica capacidad que sufre cambios, por lo que s6lo hay que despejar C1 de la ecuacioén

compleja, donde r y x se extraen del espectro:

El valor de la capacidad C2 se aproxima para que la representacion del modelo sea lo mas

similar posible al espectro medido.

Este proceso se puede programar en una hoja de calculo para acelerar su aplicacion. En la
Figura 5.16 se representa el espectro del modelo y el espectro medido. Se observa que la
aproximacion es suficientemente buena. Hay que mencionar que en este modelo tampoco se

representa el efecto pelicular.
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Figura 5.16: Espectro de impedancia medido y espectro del modelo eléctrico (Pila ALS 1)
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Mediante este método se puede calcular el valor aproximado de cada uno de los

parametros del modelo. Los valores se muestran en la Tabla 5.2.

Rm (Q) 0,0942
R1 (Q) 0,1041
C1(F) 0,112
R2 (Q) 0,0236
C2 (F) 0,075
Rtotal (Q) 0,2219
L (H) 4,77E-07

Adrian Lopez Salas

Tabla 5.2: Valores de los pardmetros del modelo eléctrico de la pila ALS 1

5.2.1. Analisis del comparativo de los montajes

Para realizar un analisis comparativo entre los montajes de las pilas Nafion 3 y ALS 1 es
necesario multiplicar las resistencias medidas en cada caso, por la superficie del electrodo,
ya que estos dos parametros son inversamente proporcionales. Los pardmetros se representan

en la Tabla 5.3.

Rm-S (Q-cm”2) 0,2775 0,5887 112,1%
R1-S (Q-cm~2) 0,867 0,6508 -24,9%
C1(F) 0,5915 0,112

Rw-S (Q-cmA2) 0,2337 -100,0%
cw (F) 17,5

R2-S (Q-cmA2) 0,109 0,1475 35,3%
C2 (F) 0,405 0,075

Rtotal-S (Q-cm”2) 1,4875 1,3867 -6,8%
L (H) 1,41E-06|  4,77E-07

Tabla 5.3: Valor de los parametros de los modelos eléctricos de las pilas Nafion 3 y ALS 1.

En primer lugar, cabe destacar el hecho de que en la pila ALS 1 desaparecen del espectro

los efectos de la impedancia de Warburg (Zw). Esto significa que la difusion y la resistencia
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a la polarizacion han mejorado sustancialmente. Se aprecia también una mejora en la

resistencia de la interfaz del catodo (R1).

Por el contrario, se puede ver que la resistencia protonica (Rm) de la pila ALS 1 es
significativamente mas alta que la pila Nafion 3, pudiendo deberse esto al hecho de que la
membrana no esté lo suficientemente hidratada, ya que tiene menor tiempo de uso.

También se aprecia un ligero empeoramiento en la resistencia de interfaz del anodo (R2).

No obstante, viendo el conjunto de las resistencias, se aprecia un ligero descenso global
en la resistencia del montaje ALS respecto al de la Nafion 3, lo que permite alcanzar mayor
potencia y mejor rendimiento, mejorandose ademas de manera sustancial la difusion y la

resistencia de polarizacion (desaparicion del efecto de la Zw).

Por todo esto, se puede considerar, al menos inicialmente, que el montaje ALS tiene

sentido practico y que es cuantitativa y cualitativamente mejor que el montaje 1.

Al final del primer ensayo se volvera a realizar esta comparacion para intentar confirmar
la validez del montaje. No obstante, es probable que se requiera de experimentacion adicional
para verificar el modelo de montaje, aunque cabe decir que los resultados iniciales son

prometedores.
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CAPITULO 6
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6. Ensayos

Una vez expuesto el funcionamiento de las Pilas de Combustible tipo PEMFC, comentado
su funcionamiento eléctrico, determinados los procedimientos adecuados para la toma de
datos y descritas las caracteristicas especificas de las pilas fabricadas en el CSIC, se procede

a realizar las medidas eléctricas sobre las diferentes celdas.
La estructura de los ensayos sera la siguiente:

a) Explicacién del objetivo del experimento, el procedimiento a seguir y los
elementos auxiliares necesarios para el ensayo. Se daran también los datos de los
caudales de los gases de entrada.

b) Realizacion de la toma de datos: se recogeran las medidas de corriente continua
y de corriente alterna con los métodos explicados en el apartado 4.2, realizandose
una representacion grafica de los mismos.

c) Extraccion de los parametros de funcionamiento eléctrico: se calcularan los
valores de los siguientes parametros:

a. Corriente continua:
1. Maxima tension: tension en circuito abierto.
ii. Fuerza electromotriz (E): calculado en la zona lineal, al ser este el
pardmetro de tension util en la zona de trabajo.
iii. Resistencia interna (Rint).
iv. Densidad de potencia méxima (dP).
b. Corriente alterna: Valor de los parametros de impedancia segiin el modelo
correspondiente de los calculados en el Capitulo 5

d) Analisis de los datos obtenidos y de los pardmetros calculados.
Los ensayos que se realizaran son los siguientes:

e) Ensayo de evolucion temporal
f) Ensayo de caudales

g) Ensayo de compresion
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h) Ensayo de temperatura

1) Ensayo de presion barométrica

El objetivo de los ensayos es observar como cambia el funcionamiento de las pilas al
modificar alguna de las condiciones a las que se ve sometida la pila. Para hacer la
comparacion posible y fiable, todas las medidas de impedancia se realizan a una intensidad

media de 0,6 A con un armonico correspondiente al 15% del valor medio.

El control de la alimentacion de los gases se realiza de forma controlada mediante una
estacion especificamente disefiada para ensayos con pilas de hidrogeno (Figura 6.1). La
estacion ha sido disefiada y fabricada en el CSIC y estd patentada bajo las directrices

indicadas en la Patente 3.

Es necesario mencionar que s6lo una pequeiia parte del gas que entra en las celdas llega a
reaccionar, estando limitada esta cantidad por la superficie total de electrodo. No obstante,
en el montaje final el gas restante se aprovecharia introduciéndolo en las celdas contiguas o

recirculandolo de nuevo, para no desperdiciar combustible.

Figura 6.1: Estacion de alimentacion y control de gases para ensayos de pilas de

combustible.
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D. Guinea, E.Villanueva, M.C.Garcia-Alegre, W.E.Agila, D.M.Guinea
Estacion de ensayos para la caracterizacion de celdas de combustible de
membrana de intercambio protonico con alimentacion de Hz2 (monocelda)
con carga electronica integrada.

N° de solicitud: P2007_00544. N° de publicacion: ES2342797.

Entidad Titular: CSIC. Espania.

Patente 3: Estacion de ensayos con pilas de hidrogeno: Monitorizacion y control de gases

69



Estudio Eléctrico de Pilas de Combustible Tipo PEM Adrian Lopez Salas

6.1. ENSAYO DE EVOLUCION TEMPORAL

Objetivo:

Analizar la evolucion temporal del funcionamiento de la pila.

Procedimiento:

Se realiza con dos pilas de diferente tipo: la Nafion 3 y la ALS 4. Durante el ensayo se les

someterd a una intensidad de 1 A, que so6lo se desconectara para la toma de medidas.

Las medidas se efectuaran al comienzo de la operacion y posteriormente cada hora durante
6 horas (7 medidas en total). En cada medida se realizar4 una curva de polarizacion y un

espectro de impedancia.
No se requieren elementos auxiliares para este ensayo.

Los datos de caudal son los siguientes:

Caudal (ml/min)
02 H> Humectacion
150 100 No

1. Pila Nafion 3:

Medidas

En la Figura 6.2 se representa la curva de polarizacion medida, en las Figuras 6.3 y 6.4 las
curvas de potencia y rendimiento, calculadas a partir de los datos de la curva de polarizacion.
Por tultimo, en la Figura 6.5 se representan los distintos espectros de impedancia tomados a

lo largo del ensayo.
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Figura 6.2: Evolucion temporal de las curvas de polarizacion de la pila Nafion 3
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Figura 6.4: Evolucion temporal de la curvas de rendimiento de la pila Nafion 3

-j0,10

-j0,05

j0,00

j0,05
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

—e—0h
—e—1h

2h
—e—3h
—e—4h
—e—5h

—@—6h

Figura 6.5: Evolucion temporal de los espectros de impedancia de la pila Nafion 3
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Analisis v comentarios

De los datos obtenidos se pueden sacar los siguientes pardmetros:

a) En corriente continua (Tabla 6.1):

Max. V (V) 0,845 0,862 0,850 0,856 0,856 0,844 0,848
E (V) 0,826 0,848 0,842 0,847 0,849 0,839 0,848
Rint (Q) 0,308 0,315 0,312 0,301 0,301 0,273 0,297
Max. dP (mW/cm”2) 108,4 111,7 110,5 116,8 116,9 126,5 116,2

Tabla 6.1: Evolucion temporal de los parametros en corriente continua de la pila Nafion 3
b) En corriente alterna:

El modelo simplificado RRCL (Tabla 6.2):

Rm (Q) 0,0555 0,0533 0,0538 0,0529 0,0523 0,0516 0,0514
Ri (Q) 0,2370 0,2415 0,1843 0,2251 0,2338 0,2178 0,2331
C (F) 0,1888 0,1985 0,2207 0,2136 0,2053 0,2242 0,2151
L (H) 2,83E-07 | 3,10€E-07 | 3,42E-07 | 3,14E-07 | 3,37E-07| 2,88E-07 | 3,24E-07

Tabla 6.2: Evolucion temporal de los parametros del modelo RRCL para la pila Nafion 3

Los parametros del modelo completo son los siguientes (Tabla 6.3)

Rm (Q) 0,0533 0,0533 0,0538 0,0529 0,0523 0,0514 0,0514
R1(Q) 0,1734 0,1758 0,1456 0,1648 0,1759 0,1670 0,1778
C1 (F) 0,1183 0,1241 0,1144 0,1264 0,1258 0,1341 0,1339
Rw (Q) 0,0467 0,0484 0,0269 0,0447 0,0421 0,0363 0,0404
Cw (F) 3,500 3,200 4,500 3,200 2,800 2,900 2,900
R2 (Q) 0,022 0,022 0,022 0,021 0,022 0,020 0,020
C2 (F) 0,081 0,081 0,081 0,081 0,081 0,081 0,083
Rtotal (Q) 0,297 0,300 0,248 0,283 0,292 0,274 0,290
L (H) 2,83E-07 | 3,10E-07 | 3,42E-07 | 3,14E-07| 3,37E-07 | 2,88E-07 | 3,24E-07

Tabla 6.3: Evolucion temporal de los parametros del modelo completo de la pila Nafion 3

Con estos datos del modelo, se analiza el cambio de los elementos resistivos, cuya
evolucion se muestra en la Figura 6.6, donde se incluye la resistencia interna (Rint) calculada

a partir de los datos de corriente continua. Se debe tener en cuenta que cuanto menor sean
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estos parametros, mejor sera el funcionamiento de la pila, ya que podra proporcionar mas
potencia con menos pérdidas. Esto se evidencia tanto en la curva de potencia como la de
rendimiento para la medida de la hora 5, que es la que mejores resultados proporciona y la

que menor resistencia interna tiene.

0,35
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0,25
—0—Rm (Q)
c
= 0,20 R1(Q)
= Rw (Q)
[
k7
§ 015 R2(Q)
e —8—Rtotal (Q)
0,10 —@—Rint (CC)
0,05 $ ~ -9 ®- < ® ®
0,00

Inicio 1h 2h 3h 4h 5h 6h

Figura 6.6: Evolucion temporal de los elementos resistivos de la pila Nafion 3

En primer lugar, cabe destacar la medida de impedancia de la hora 2. Aparentemente es
la que mejores resultados proporciona, sin embargo, esto no coincide con la medida de
resistencia en corriente continua ni con los datos de potencia maxima, por lo que no se tomara

como valida.

En segundo lugar, comparando la resistencia total (Rota1) y la resistencia interna (Rin¢)
se puede apreciar una similitud significativa. Las variaciones pueden estar causadas entre
otros por las incertidumbres de los aparatos de medida, el error de linealizacion de las curvas
de polarizacidn para obtener Rint y por la variacion de la posicion de la toma de los voltimetros

al realizar las medidas, que puede causar pequefias variaciones en la resistencia medida.

Se aprecia una ligera tendencia decreciente de los elementos resistivos, no obstante, se

puede ver que, a excepcion de Rm y Ro, los datos varian de forma arbitraria. Esto se debe a
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que este tipo de pilas no tienen flujo conducido, como se explico el apartado 5.2, por lo que
se ven afectadas por la humedad en el catodo. El problema es que la humedad sin flujo
conducido no es estable, por lo que pueden aparecer y desaparecer pequefias acumulaciones
de agua que puede cambiar el funcionamiento, obstruyendo un canal o reduciendo la
superficie ttil del electrodo. Es por ello que las medidas a lo largo del tiempo varian de forma

tan aleatoria.

2. ALS4
Medidas

En la Figura 6.7 se representa la curva de polarizacion medida, en las Figuras 6.8 y 6.9 las
curvas de potencia y rendimiento, calculadas a partir de los datos de la curva de polarizacion.
Por ultimo, en la Figura 6.10 se representan los distintos espectros de impedancia tomados a

lo largo del ensayo.
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Figura 6.7: Evolucion temporal de las curvas de polarizacion de la pila ALS 4

75



Estudio Eléctrico de Pilas de Combustible Tipo PEM Adrian Lopez Salas

160
140
2 120
£
2
2 —e—0h
€ 100
r —e—1h
o
§ 80 2h
°
S ——3h
S 60
) —e—4h
i)
%]
5:’ 40 —e—5h
—e—6h

20

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Densidad de corriente J (mA/cm”2)
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Figura 6.9: Evolucion temporal de las curvas de rendimiento de la pila ALS 4
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Analisis v comentarios

A partir de las medidas realizadas se calcula la evolucion temporal de los parametros

eléctricos de la pila ALS 4:

a) En corriente continua (Tabla 6.3):

Max. V (V) 0,983 0,980 0,982 0,980 0,974 0,977 0,981
E (V) 0,780 0,799 0,815 0,828 0,802 0,809 0,838
Rint (Q) 0,232 0,221 0,212 0,206 0,198 0,199 0,189
Max. dP (mW/cm?) 103,0 116,7 124,9 133,3 129,7 131,8 147,9

Tabla 6.3: Evolucion temporal de los parametros en corriente continua de la pila ALS 4
b) En corriente alterna:

El modelo simplificado RRCL (Tabla 6.4):

Rm (Q) 0,103 0,090 0,089 0,082 0,088 0,087 0,083
Ri (Q) 0,153 0,137 0,131 0,130 0,133 0,133 0,130
C(F) 0,088 0,120 0,118 0,130 0,118 0,121 0,133
L (H) 5,10E-07 | 4,72E-07 | 4,91E-07 | 4,76E-07 | 4,92E-07 | 4,32E-07 | 4,61E-07

Tabla 6.4: Evolucion temporal de los parametros del modelo RRLC de la pila ALS 4



Estudio Eléctrico de Pilas de Combustible Tipo PEM Adrian Lopez Salas

Los valores de los parametros del modelo eléctrico completo de la pila ALS 4 para cada

una de las medidas temporales realizadas se incluyen en la Tabla 6.5:

Rm (Q) 0,0901 0,0901 0,0888 0,0823 0,0876 0,0827 0,0827
R1(Q) 0,0557 0,0628 0,0501 0,0502 0,0471 0,0478 0,0552
C1 (F) 0,1142 0,1216 0,1136 0,1299 0,1312 0,1321 0,1347
R2 (Q) 0,0350 0,0322 0,0315 0,0319 0,0320 0,0319 0,0320
C2 (F) 0,0450 0,0450 0,0450 0,0500 0,0500 0,0500 0,0500
Rtotal (Q) 0,2515 0,2203 0,2183 0,2115 0,2194 0,2179 0,2120
L (H) 5,10E-07 | 4,72E-07| 4,91E-07| 4,76E-07| 4,92E-07| 4,32E-07| 4,61E-07

Tabla 6.5: Evolucion temporal de los parametros del modelo completo de la pila ALS 4.

En la Figura 6.11 se representa la evolucion de las resistencias del modelo completo y las

calculadas en corriente continua.
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Figura 6.11: Evolucion temporal de los pardametros resistivos de la pila ALS 4

De nuevo, vuelve a existir una ligera diferencia entre la resistencia total (Real) y la
resistencia interna (Rint), debida a la incertidumbre, al error de linealizacion y a la posicion

de la conexidn del voltimetro.

En este caso, aparece una tendencia descendente en los valores de las resistencias

calculadas, salvo en la resistencia del catodo Ri, que permanece constante.
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El valor de la resistencia proténica R, disminuye principalmente por el aumento de la
humedad en la membrana. Por lo que muestran las investigaciones, la humedad es un factor
fundamental para el correcto funcionamiento de la pila, ya que permite una mayor
permeabilidad de los protones desde el anodo hasta el catodo. También puede tener algiin

efecto el aumento de la temperatura de la pila.

Se puede observar con los datos obtenidos en corriente continua que existe un aumento
de la fuerza electromotriz (E), que junto con la bajada de la resistencia interna (Rint),
permite un considerable aumento de la potencia proporcionada y con esto, una mejora en el

rendimiento a igual potencia.

Comparativa de pilas Nafion 3 y ALS 4:

Para terminar este ensayo, se realiza una comparativa entre algunos de los parametros de

las pilas ALS 4 y la Nafion 3 (Tabla 6.6):

Max. V (V) 0,862 0,983 +14,0 %
Méx. J (estable) (mA/cm?) 380,1 431,7| +13,6%
Min Rint:S (Q-cm”2) 1,365 1,285 -59%
Max. dP (mW/cm?) 126,5 147,9 +16,9 %

Tabla 6.6: Comparativa entre ALS 4 y Nafion 3

A vista de los resultados se observa que la pila ALS 4 presenta un funcionamiento
sensiblemente mejor que la pila Nafion 3. Si bien es verdad que la pila ALS 4 presenta una
fuerte dependencia temporal (que en cualquier caso no es nunca negativa), el montaje ALS
permite mayores densidades de corriente, mayores densidades de potencia y, al tener menor
resistencia interna, menores pérdidas eléctricas. Ademas, al ser mayor la tension, también se

mejora el rendimiento para las mismas densidades de corriente.
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6.2. ENSAYO DE CAUDALES

Objetivo:
Analizar la influencia de los caudales de gases entrantes en el funcionamiento de la pila.

Procedimiento:

Se conecta la pila ALS 4 a la estacion de gases. El ensayo se realiza sometiendo a la pila

a una intensidad de 1’3 A, que solo se cambiara para la toma de medidas.

Se somete la pila a un precalentamiento de 1 hora de duracion con los siguientes caudales:

Caudal (ml/min)
02 H> Humectacion
150 100 Si

Pasado ese tiempo se ira reduciendo el caudal hasta que la pila deje de funcionar de
forma adecuada. Para cada caudal se realiza una medida salvo que se observe alguna
anomalia. Antes de realizar las medidas se dejara estabilizar la pila durante 300 segundos (5
minutos). En cada medida se realiza una curva de polarizacidon y un espectro de impedancia.

Se debe de tener en cuenta que entre cada medida pasan cerca de 30 minutos.

La proporcion de caudales es siempre favorable al oxigeno debido a que este gas es
mucho mas dificil de disociar en el electrodo, por lo que se requiere que exista mayor flujo

para evitar pérdidas de voltaje en la reaccion Redox.
No se requieren elementos auxiliares para este ensayo.
Medidas

Se realizan ensayos con los siguientes caudales en ml/min, donde la primera cifra es el
caudal del oxigeno y la segunda el del hidrogeno (O2-Hz): 150-100, 100-60, 50-30, 25-15y
15-10. Las medidas realizadas se representan en las Figura 6.12, 6.13, 6.14 y 6.15:
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Figura 6.12: Curvas de polarizacion para distintos caudales (pila ALS 4)
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Figura 6.13: Curvas de potencia para distintos caudales (pila ALS 4)
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Figura 6.15: Espectros de impedancia para distintos caudales (pila ALS 4)
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Analisis v comentarios

A partir de las medidas realizadas se calculan los siguientes parametros:

a) En corriente continua (Tabla 6.7):

Max. V (V) 0,978 0,980 0,979 0,977 0,977
E (V) 0,821 0,842 0,843 0,811 0,806
Rint (Q) 0,238 0,231 0,222 0,195 0,206
Max. dP (mW/cm”2) 116,9 130,3 140,5 138,9 121,3

Tabla 6.7: Parametros en CC del ensayo de caudales (pila ALS 4)
b) En corriente alterna:

Parametros del modelo simplificado RRCL (Tabla 6.8):

Rm (Q) 0,101 0,101 0,082 0,083 0,081
Ri (Q) 0,138 0,138 0,136 0,125 0,119
C(F) 0,079 0,086 0,143 0,164 0,196
L (H) 4,56E-07| 4,55E-07| 3,92E-07| 4,17E-07| 4,22E-07

Tabla 6.8: Parametros del modelo RRCL en ensayo de caudales (pila ALS 4)

Parametros calculados para el modelo completo de impedancia (Tabla 6.9).

Rm (Q) 0,1009 0,1009 0,0821 0,0832 0,0807
R1(Q) 0,0972 0,0952 0,0977 0,0938 0,0899
C1 (F) 0,1266 0,1371 0,1442 0,1593 0,1722
R2 (Q) 0,0389 0,0381 0,0328 0,0299 0,0279
C2 (F) 0,0400 0,0450 0,0550 0,0550 0,0600
Rtotal (Q) 0,2371 0,2342 0,2126 0,2068 0,1985
L (H) 4,56E-07 4,55E-07 3,92E-07 4,17E-07 4,22E-07

Tabla 6.9: Parametros del modelo completo en ensayo de caudales (pila ALS 4)

De nuevo, se representa la evolucion de los elementos resistivos, para analizar los cambios

producidos por la variacion del caudal de los gases (Figura 6.16):
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Figura 6.16: Evolucion de los elementos resistivos en el ensayo de caudales (pila ALS 4)

Al contrario de lo que cabria esperar, aparece una mejora significativa de los parametros
resistivos a medida que se reduce el caudal, verificAndose esto en otros ensayos de
comprobacidn que no se han incluido. Si bien es cierto que una parte de esta mejora se puede
justificar en la evolucion temporal, los cambios son mas pronunciados que en el ensayo

temporal, por lo que se necesita buscar alguna motivo adicional.

Aunque no es sencillo de justificar, la causa de la mejora de los pardmetros apunta a ser
el aumento de la humedad, ya que al reducirse el flujo, se reduce también la cantidad de

agua arrastrada por el flujo, por lo que aumenta la humedad relativa.

Las curvas de corriente continua también sufren los efectos de los cambios de flujo
(Figuras 6.12, 6.13 y 6.14). Se observa que a medida que disminuyen los caudales, la pila
entra antes en régimen de inestabilidad debido a los problemas de difusion de gases. Esto
se debe a que, al haber menor presencia de gases, la difusion es peor, por lo que cuando la
demanda de gases es alta (intensidades altas) no llegan suficientes elementos reactivos a la
MEA, produciéndose una fuerte caida de la tensién. Por este motivo los valores de potencia

maxima no son los correspondientes a la menor impedancia interna.
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Ensayo adicional

Aprovechando la inestabilidad de los valores con bajo caudal, se realiza una medida
adicional en la zona de problemas de difusion, para intentar visualizar la forma del espectro
y obtener el modelo eléctrico. La medida es especialmente problematica, ya que la tension
tiende a caer hasta el cortocircuito. No obstante, se consigue obtener varios espectros
completos, uno de los cuales se puede ver en la Figura 6.17, habiendo sido realizado a 1,2 A

de intensidad media.
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Figura 6.17: Espectro de impedancia en zona de régimen de inestabilidad (pila ALS 4)

Se puede observar que, a diferencia de las medidas en zona lineal, cuando existen
problemas de difusion vuelve a aparecer la impedancia de Warburg. Asi pues, en este
caso, no se puede utilizar el modelo eléctrico estandar de las Pila ALS, sino que se tiene que
usar el modelo completo, como ocurria con la Pila Nafion 3. Los valores aproximados del
modelo eléctrico se muestran en la Tabla 6.10. Se puede apreciar como ademas de la
aparicion de la resistencia de Warburg hay un empeoramiento en el resto de los elementos

resistivos y, en consecuencia, del funcionamiento general.
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Rm (Q) 0,0734
R1(Q) 0,1800
C1(F) 0,15
Rw (Q) 0,5
cw (F) 2,122
R2 (Q) 0,0486
C2 (F) 0,07
Rtotal (Q) 0,8020
L (H) 3,860E-07

Tabla 6.10: Valor de los parametros del modelo eléctrico completo para la medida en zona

de régimen de inestabilidad (Pila ALS 4).
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6.3. ENSAYO DE COMPRESION

Objetivo:

Analizar la influencia que la compresion mecanica del montaje de la celda tiene en su

comportamiento eléctrico.

Procedimiento:

Se conecta la pila ALS 4 a circuito de gases. Se le somete a una corriente de 1,3 A, que
solo se desconectara para los ajustes de la compresion y la toma de medidas. La pila se
precalienta durante 3 horas con humectacién para intentar evitar los efectos temporales
debidos al cambio de humedad. Entre cada una de las medidas hay un intervalo de tiempo

aproximado de media hora.

La compresion se efectiia mediante el par que se le aplica a las tuercas de las bridas que
sujetan el montaje de la celda. En la tabla 6.11 se muestra la conversion entre el par y la

compresion en el interior de la pila. En el Anexo V se puede muestra el método de calculo.

2,2 100
1,6 72,4
1,0 45,2
0,5 22,6

Tabla 6.11: Relacion entre el par de las tuercas de las bridas y las compresion interior.

Se realiza una medida para cada valor de compresion, dejando antes que el funcionamiento
se estabilice tras unos minutos de funcionamiento en carga. En cada medida se tomaran los
datos para realizar una curva de polarizacion y un espectro de impedancia. Esta medida
requiere de un torquimetro que permita fijar el par aplicado a cada tornillo, que en ningliin

caso debe superar los 2,2 Nm.

Los datos de caudal del ensayo son los siguientes:

Caudal (ml/min)

Oz H> Humectacion
150 100 Si
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Medidas

Los ensayos que se realizan son a 2,2 Nm, 1,6 Nm, 1,0 Nm, 0,5 Nm y 2,2 Nm (f), siendo
este ultimo ensayo el utilizado para reajustar la celda a su valor inicial y comprobar ademas

que los valores son validos. Las medidas se representan en las Figura 6.18, 6.19, 6.20y 6.21.
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Figura 6.18: Curva de polarizacion para diferentes valores de compresion (pila ALS 4)
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Figura 6.19: Curva de potencia para diferentes valores de compresion (pila ALS 4)
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Figura 6.20: Curva de rendimiento para diferentes valores de compresion (pila ALS 4)
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Figura 6.21: Espectros de impedancia para diferentes valores de compresion (pila ALS 4)
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A partir de las medidas realizadas se calculan los siguientes parametros eléctricos:

a) En corriente continua (Tabla 6.12):

Max. V (V) 0,978 0,977 0,987 0,994 0,993
E (V) 0,803 0,832 0,855 0,844 0,838
Rint (Q) 0,245 0,235 0,248 0,258 0,250
Max. dP (mW/cmA2) 103,5 121,7 121,3 113,7 117,5

Tabla 6.12: Parametros en corriente continua del ensayo de compresion (pila ALS 4)

b) En corriente alterna:

Parametros del modelo simplificado RRCL (Tabla 6.13):

Rm (Q) 0,101 0,103 0,106 0,118 0,105
Ri (Q) 0,134 0,145 0,148 0,145 0,146
C(F) 0,071 0,074 0,069 0,061 0,073
L (H) 4,42E-07 4,48E-07 5,60E-07 5,60E-07 4,65E-07

Tabla 6.13: Parametros del modelo RRCL del ensayo de compresion (pila ALS 4)

Parametros calculados del modelo eléctrico completo (Tabla 6.14).

Rm (Q) 0,1029 0,1029 0,1065 0,1182 0,1052
R1(Q) 0,0933 0,0998 0,1007 0,1003 0,1002
C1(F) 0,1166 0,1292 0,1266 0,1291 0,1310
R2 (Q) 0,0391 0,0436 0,0454 0,0430 0,0438
C2 (F) 0,0390 0,0370 0,0390 0,0390 0,0400
Rtotal (Q) 0,2335 0,2463 0,2527 0,2615 0,2491
L (H) 4,42E-07 4,48E-07 5,60E-07 5,60E-07 4,65E-07

Tabla 6.14: Parametros del modelo eléctrico completo en el ensayo de compresion (pila

ALS 4)
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A continuacién se representan los elementos resistivos para cada nivel de compresion

(Figura 6.22), donde se incluyen tanto los elementos en continua como en alterna:

0,30
0,25 \./Ik —
0,20 —8—Rm (Q)
R1(Q)
0,15
R2 (Q)
0,10 ° _ -/‘\ Rtotal (Q)
—8—CRint (Q)
0,05
0,00
2,2Nm 1,6 Nm 1Nm 0,5Nm 2,2 Nm f

Figura 6.22: Evolucion de los componentes resistivos segun compresion (pila ALS 4)

En este caso, al analizar los datos se puede ver que existe una relacion clara entre la
compresion y el valor de la resistencia protonica (Rm), ya que esta crece ligeramente segiin
se disminuye la compresion, volviendo a disminuir una vez se reajusta el montaje al valor
inicial. Una posible explicacion de esto es que, como muestran las investigaciones, cuanto
mas fino es el Nafion, mayor facilidad tienen los protones para permear. Sin embargo, debe
existir un compromiso entre la compresion de la membrana para mejorar el funcionamiento
de la pila y la seguridad para evitar su perforacion, por ello no se debe superar un determinado

limite, que en este caso esta establecido en 2,2 Nm por tornillo.

La reduccion de Ry con el aumento de la compresion también puede deberse a un mejor
contacto entre las placas bipolares y el electrodo, lo cual reduce la resistencia electronica

incluida en Rm al no encontrarse con ninguna capacidad en paralelo..

En el resto de los parametros no existe una correlacion clara entre su variacion y el
aumento de la compresion. Los cambios arbitrarios se pueden deber a que para realizar el
ajuste de la compresion es necesario manipular la pila, lo cual puede hacer que alguno de sus

parametros cambie en consecuencia.
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6.4. ENSAYO DE TEMPERATURA

Este ensayo es particular por la forma en la que se desarrolld y los acontecimientos
ocurridos, de modo que se afiadira la experiencia de forma cronoldgica para comentar los

resultados y ser de utilidad en futuros ensayos.
Objetivo:
Estudiar la influencia que la temperatura de la pila tiene en su comportamiento eléctrico.

Datos generales del ensayo:

Para este ensayo se usaran las pilas ALS 4 y ALS 3.

En teoria, por seguridad y para evitar la fractura del Nafion estd recomendado que en

ningln caso deben superarse los 80°C.

Los datos de caudal del ensayo son los siguientes:

Caudal (ml/min)
02 H> Humectacion
150 100 Si

Ensavyo con la pila ALS 4:

Los datos de temperatura se recogen con la camara térmica Fluke Ti9, que mide los
infrarrojos y es capaz de calcular la temperatura de los elementos que capta con su objetivo.
En principio, esta camara se ha usado en ensayos anteriores, por lo que se asume que permite
conocer la temperatura del nicleo de la pila a través del metacrilato. Tras 1 hora de

funcionamiento a 1 A la cdmara recoge una temperatura de la pila de 38°C.

Antes de la toma de datos, es necesario elegir el método de calentamiento. Para ello existen

en principio dos métodos establecidos por ensayos previos en otros tipos de pilas:

1. Calentamiento directo de la pila: Consiste en calentar la pila mediante una fuente

externa de calor, como una bombilla radiante o una pistola de aire caliente. Este
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procedimiento se descarta debido a que el metacrilato es buen aislante y para llegar
a calentar el nucleo se necesitarian tiempos excesivamente prolongados de
calentamientos o temperaturas muy altas para el material.

Calentamiento eléctrico: Consiste en someter a la pila a altas corrientes para que
por efecto de la ley de Joule se caliente a través de su resistencia interna. Este
método se descarta tras la experimentacion debido a que la temperatura medida
con la camara indica que la celda no supera los 38°C, como se puede ver en la

Figura 6.23.

Figura 6.23: Imagen térmica de la pila con calentamiento eléctrico.

Debido a que los procedimientos establecidos no parecen utiles, se hacen dos propuestas

adicionales para intentar alcanzar los objetivos deseados:

1.

Calentamiento de las placas bipolares: La idea es utilizar la buena conductividad
térmica del acero inoxidable de las placas bipolares con la idea de que calentando
los extremos exteriores el calor sea capaz de llegar al interior de la celda. Tras la
experimentacion sélo se consigue medir un aumento de 2°C en el interior de la
celda, por lo que aparentemente tampoco resulta muy util.

Calentamiento a través de los gases: El objetivo es calentar los gases antes de
que entren a la pila para aumentar la temperatura interior. Esto se consigue usando

una pistola de aire caliente en las uniones metalicas de los tubos que conducen los
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gases. Con este método se consigue medir una temperatura que llega a los 44°C

con un chorro de aire de 150°C (Figura 6.24).

Figura 6.24: Imagen térmica de la pila con calentamiento de gases.

En base a los resultados medidos se resuelve utilizar este ultimo método, decidiendo
afiadir un segmento de tubo metalico en cada una de las canalizaciones (Figura 6.25) para
evitar dafiar los tubos de plastico, intentar mejorar el intercambio de calor hacia los gases y

conseguir mayores temperaturas.

Para realizar el montaje se desconecta la pila. Al volver a arrancar la pila, debido a una
fisura, la Pila ALS 4 queda destruida e inutilizada sin que se pueda realizar ninguna
medida. Lo peculiar de la rotura de la membrana de esta pila es que las temperaturas medidas

no parecen ser especialmente altas, aunque parece haber sido causa del ensayo.

Ensavo con la Pila ALS 3

Asi pues, pasa a utilizar la Pila ALS 3 cuyo funcionamiento es ligeramente peor al de la
anterior, ya que, como se comento en el apartado 5.2, ha sido reconstruida a partir de un
montaje con canales perpendiculares, habiendo quedado su MEA ligeramente dafiada en el
proceso. El efecto principal de este dafio es una tensidon maxima de 0,7 V, lo cual es muy

bajo para una pila.
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Figura 6.25: Método de calentamiento de la pila a través del gas con pistola de calor y

tubos metalicos.

Se intentara esta vez realizar un estudio mas detallado tomando espectros para cada uno
de los puntos de temperatura. Asi pues, en primer lugar se toma la temperatura inicial, que
resulta ser de unos 23°C (Figura 6.26 a). A continuacion se deja precalentar media hora a
una intensidad de 1 A, hasta que se alcanzan unos 33°C (Figura 6.26 b). Por ultimo se utiliza
el método de calentamiento de gases con pistola de aire caliente a través de tubo metalico,
siendo esta vez prudente con la temperatura del chorro de aire caliente (80°C) para evitar

dafiar la pila hasta llegar a los 38°C (Figura 6.26 c¢).
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(b)

(©

Figura 6.26.: Imagenes térmicas de la pila. (a) Inicio del ensayo. (b) Calentamiento

eléctrico. (c) Calentamiento mediante gases.
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Llegados a los 38°C se intenta elevar la temperatura hasta unos 45°C para realizar el
ensayo. No obstante, parece que con el chorro a 80°C no se consigue que la pila se caliente.
Por ello se empieza a subir la temperatura de la pistola de forma progresiva sin que la cdmara
muestre un aumento de temperatura. Al final se alcanza una temperatura en el chorro que
apunta a los gases de 350°C, consiguiéndose s6lo el aumento de un grado tras varios

minutos de aplicacion.

Hasta el momento las imagenes térmicas se habian tomado siempre sobre la cara del
anodo. En ese momento se decide medir la temperatura del catodo tomando la imagen térmica
que se puede ver en la Figura 6.27. En ella se puede apreciar un punto rojo a mas de 55°C,
que se corresponde con la salida de gases del oxigeno. Este agujero, que corresponde con la
salida del oxigeno en el catodo, permite a la cdmara ver directamente el interior de la celda.

En ese momento se para el experimento.

Figura 6.27: Imagen térmica de lado del cdtodo de la pila.

Lo que esta imagen de la Figura 6.27 implica es que el metacrilato no permite a la
camara ver el nicleo de la celda, por lo que las medidas de temperatura tomadas
anteriormente no son validas. Lo que se mide realmente de esta forma es la temperatura

exterior del metacrilato. Esto explica ademas por qué ninguno de los métodos descritos
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anteriormente pareciese permitir un aumento considerable de la temperatura y deja ver

claramente la causa de la fisura en la membrana de la pila ALS 4.

Asi pues, se decide descartar la cdmara térmica para las medidas de temperatura utilizando
para tal proposito un termopar integrado en la estacion de gases. El termopar es un sensor
electronico que permite medir la temperatura mediante una diferencia de potencial y que
puede acercarse a la parte inferior del ntcleo de la celda a través del orificio de salida del

oxigeno.

Al introducir el termopar en la pila se miden una temperatura superior a los 90°C. Por lo

que se decide dejar la pila enfriar para evitar que se dafie la membrana.

Al comenzar de nuevo los ensayos se consigue introducir el termopar en uno de los
orificios entre la placa bipolar y la cubierta de metacrilato, pudiéndose realizar 3 medidas de
espectros a 30, 48 y 60 °C que se analizardn mas adelante, a los que se llega mediante

calentamiento eléctrico.

Analisis de la experiencia

En primer lugar, cabe mencionar que no es posible realizar un ensayo fiable de
temperatura en el tipo de pila actual. Por ello, hay que tener precauciones para evitar la

rotura de las pilas, pues las temperaturas reales pueden ser mayor de lo esperado.

Para futuras experiencias podria ser recomendable introducir un termopar a la hora del
montaje junto a la placa bipolar y que permaneciese en un punto fijo. De esta forma podrian
hacerse medidas mas fiables de la temperatura. Aunque es necesario superar el problema que

esto generaria en el sellado.

Por tltimo, se puede intentar analizar lo observado con termopar. Las temperaturas en el
interior de la pila pueden llegar a ser bastante elevadas sin la necesidad de calentamiento
externo. El punto mas caliente que se midi6 fue la zona de contacto con el electrodo y el
Nafion, lo cual tiene sentido, ya que ahi es donde se encuentra la resistencia de transferencia

de carga en la interface de la membrana y el catodo (R1), que suele ser la mas importante.
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Ensayo

Como se ha comentado durante el analisis de la experiencia, se han conseguido 3
mediciones asociadas a un punto fijo en la placa bipolar, por lo que esto sirve para intentar
averiguar si existe alguna tendencia en los parametros de la impedancia asociada a la

temperatura.

La pila parte de 1 hora de reposo después de 2 horas de trabajo a altas temperaturas. La
temperatura ambiente es de 24°C en el momento de la medida. El tiempo entre cada medida

es de 5 minutos. Los datos de caudal del ensayo son los siguientes:

Caudal (ml/min)
02 H> Humectacion
150 100 Si

Los espectros de impedancia se representan en la Figura 6.28.
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Figura 6.28: Espectros de impedancia del ensayo de temperatura
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El modelo utilizado es el estandar para las pilas tipo ALS, el cudl es el modelo completo

sin impedancia de Warburg. Se extraen los parametros del modelo simplificado y del

complejo en las Tablas 6.15 y 6.16 respectivamente.

Rm (Q) 0,202 0,176 0,173
Ri (Q) 0,221 0,256 0,378
C(F) 0,020 0,024 0,032
L (H) 9,54E-07| 8,59E-07| 8,17E-07

Tabla 6.15: Parametros del modelo simplificado RRCL en el ensayo de temperaturas.

Tabla 6.16: Parametros del modelo completo en el ensayo de temperaturas

El cambio de los parametros resistivos se representa en la Figura 6.29.

Resistencia (Q)

Figura 6.29: Cambio de los parametros resistivos en el ensayo de temperatura

ALS 3

Rm (Q) 0,2016 0,1757 0,1727
R1(Q) 0,1712 0,1484 0,2303
C1(F) 0,0630 0,0858 0,0825
R2 (Q) 0,0476 0,0708 0,0852
C2 (F) 0,0225 0,0250 0,0250
Rtotal (Q) 0,4204 0,3949 0,4882
L (H) 9,54E-07| 8,59E-07| 8,17E-07

C
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Ya que las medidas se producen en un intervalo muy corto de tiempo (10 minutos), se
puede determinar que los cambios sufridos son enteramente debidos al cambio de

temperatura.

Se puede ver una disminucion en la resistencia de la membrana (Ry,), lo cual implica
una mejora en la conductividad protonica con el aumento de temperatura, como era de esperar
en el Nafion. Por el contrario, la resistencia de la interfaz en el &nodo (R2) aumenta su valor,
pudiendo esto estar motivado por el aumento de las resistencias 6hmicas con el aumento de
la temperatura por desecacion parcial. Por ultimo, la resistencia en la interfaz del catodo (R1)
parece cambiar de forma arbitraria, siendo necesarios experimentos adicionales para intentar

justificar dichos cambios.
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6.5. ENSAYO DE PRESION

Este ensayo, al igual que el anterior, conlleva riesgos para las pilas, por lo que ha de
realizarse con precaucion. De hecho, durante las pruebas de este ensayo se quem¢ la Pila

ALS 2.

Objetivo:

Estudiar la influencia que el aumento de la presion en el interior de la pila tiene sobre su
comportamiento eléctrico. También se incluird en el estudio los efectos de la presion

diferencial entre ambos lados de la celda.

Procedimiento:

Se conecta la pila ALS 1 al circuito de gases. Se le somete a una corriente de 1,3 A durante

30 minutos de precalentamiento.

Los ensayos de presion barométrica son muy delicados debido a que es relativamente facil
que la membrana de Nafion se rompa por las tensiones mecanicas. Por ello, se realizaran las
pruebas lo mas rapido posible y sin llegar a los limites de intensidad maxima, para evitar que
el calentamiento de la membrana empeore su resistencia mecanica, por ello solo se tomara

una curva de polarizacion, siendo el resto de las medidas espectros de impedancia.

Esta medida requiere de dos sensores digitales de presion diferencial, que transforman
la diferencia de presion en una diferencia de potencial, y un barémetro, que permita conocer

la presion atmosférica. Para aumentar la presion se utilizan valvulas.

Los datos de caudal del ensayo son los siguientes:

Caudal (ml/min)
02 H> Humectacion
150 100 Si

Las diferencia temporal aproximada entre cada una de las medidas es de 5 minutos.

102



Estudio Eléctrico de Pilas de Combustible Tipo PEM Adrian Lopez Salas

Calculo de las presiones

Los ensayos se realizan aumentando la presion relativa de cada uno de los lados de la pila
con respecto a la atmosfera. Se realiza una estimacion de la presion de trabajo sabiendo que
la sensibilidad de los sensores es de 90mV/kPa, asegurandose de que la presion diferencial
entre ambos lados no supera en ningiin momento los 10 kPa (0,1 bar). Para el correcto célculo

se realiza un ensayo de calibracion a presion ambiente (ensayo 0).

El ensayo 1 representa el paso de caudal a través de la pila sin obstruccion. El resto de los
ensayos utilizan la valvula como método de aumento de presion. Las presiones alcanzadas
estan limitadas por las pérdidas en el circuito de gases y la capacidad de la estacion. Los

registros de cada uno de los sensores durante cada ensayo se recogen en la Tabla 6.17.

0 0,1411 0,1901
1 0,621 0,2838
2 0,591 0,602
3 0,995 1,241
4 1,207 1,477
5 1,661 1,735
6 1,886 2,329
7 1,851 2,671

Tabla 6.17: Datos de los sensores de presion para cada ensayo.

En la Tabla 6.18 se traducen los datos de los ensayos y se muestran las presiones relativas

reales de cada uno de los ensayos y se afiade la presion diferencial.

1 5,3 1,0 -4,3
2 5,0 4,6 0,4
3 9,5 11,7 2,2
4 11,8 14,3 2,5
5 16,9 17,2 0,3
6 19,4 23,8 4,4
7 19,0 27,6 8,6

Tabla 6.18: Presiones de los ensayos
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Medidas

Los datos de impedancia y las curvas de polarizacion se toman de forma separada y no

estan relacionados directamente.

a) Espectros de impedancia

En la Figura 6.30 se representan los espectros de impedancia medidos con el FRA.
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——5
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-
_ —o—7
j0,04
j0,06
j0,08
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Figura 6.30: Espectros de impedancia del ensayo de presiones

b) Medidas en corriente continua

A continuacion de los espectros se realizan tomas de dos curvas de polarizacion, una con
presion elevada mediante valvulas y otra sin obstruccion. La primera de las curvas se realiza
sin modificar la posicion de las valvulas, pero se observa que la presion registrada varia,
por lo que se recogen estos datos de forma adicional, realizdndose la medicion de forma
escalonada tomando un dato cada tres medidas de V-I. En las Figuras 6.31, 6.32 y 6.33 se

pueden ver las curvas en corriente continua.
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Figura 6.31: Curvas de polarizacion en el ensayos de presion y variacion de la presion.
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Figura 6.32: Curvas de potencia en el ensayo de presion y variacion de presiones
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Figura 6.33: Curvas de rendimiento en el ensayo de presion y variacion de presiones

Analisis v comentarios

a) Andlisis de los espectros

De los espectros de impedancia se obtienen los valores de los pardmetros del modelo de
impedancia. De nuevo, para las pilas del tipo ALS se utiliza el modelo completo sin
impedancia de Warburg. Las Tablas 6.18 y 6.19 recogen los valores del modelo simplificado

y del modelo completo respectivamente.

Rm (Q) 0,112 0,112 0,091 0,092 0,0797 0,090 0,080
Ri (Q) 0,144 0,155 0,178 0,178 0,1938 0,182 0,192
C(F) 0,063 0,057 0,053 0,051 0,0483 0,049 0,049
L (H) 5,13E-07 5,49E-07 5,57E-07 5,36E-07 | 5,2837E-07 5,74E-07 | 5,08E-07

Tabla 6.18: Valores del modelo RRCL de impedancia en los ensayos de presion.

ALS1

Rm (Q) 0,1144 0,1212 0,1246 0,1295 0,1308 0,1309 0,1308
R1(Q) 0,1216 0,1249 0,1233 0,1211 0,1214 0,1203 0,1200
C1 (F) 0,0824 0,0846 0,0854 0,0866 0,0837 0,0850 0,0840
R2 (Q) 0,0202 0,0211 0,0217 0,0207 0,0215 0,0209 0,0207
C2 (F) 0,0450 0,0500 0,0550 0,0500 0,0500 0,0500 0,0500
Rtotal (Q) 0,2562 0,2672 0,2696 0,2713 0,2737 0,2722 0,2715
L (H) 5,13E-07 5,49E-07 5,57E-07 5,36E-07 | 5,2837E-07 5,74E-07| 5,08E-07

Tabla 6.19: Valores del modelo completo de impedancia en el ensayo de presion
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Para un mejor andlisis, la variacion en de los elementos resistivos del modelo de

impedancia en los ensayos se puede ver en la Figura 6.34.
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Figura 6.34: Variacion de los parametros resistivos en los ensayos de presion.

Por lo que se puede ver en los resultados, el aumento de la presion es perjudicial para el
funcionamiento de la pila, porque produce un aumento de la resistencia global del sistema,
sobre todo en lo referente a la resistencia proténica (Rm) que experimenta un notable

ascenso que parece ir parejo con el aumento de presion.

La variacion del resto de los parametros no se puede relacionar de forma directa con la

variacion de presion, ni tampoco con la presion diferencial entre ambos lados de la pila.

b) Analisis en Corriente Continua

Los datos extraidos del analisis de las curvas se pueden ver en la Tabla 6.20:

Max. V (V) 0,915 0,946
E (V) 0,840 0,795
Rint (Q) 0,236 0,212
Max. dP (mW/cm?) 120,7 112,9

Tabla 6.20: Datos de comportamiento en corriente continua en el ensayo de presion
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De los datos de 1a Tabla 6.20 se puede extraer unas conclusiones parcialmente diferentes
a las del apartado anterior, ya que parece que la resistencia disminuye al estar los gases en
presion, al revés de lo que ocurria en el apartado anterior. No obstante, al observar la curva,
se puede ver que la forma de esta no se asemeja a una curva puramente lineal y que, por el
contrario, esta formada por dos partes, pudiéndose apreciar dos zonas lineales de pendientes

diferentes, como se aprecia en la Figura 6.35.
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Figura 6.35: Muestra de las pendientes de la curva de polarizacion con aumento de

presion en la pila.

El cambio de curvatura parece deberse a la caida de presiones durante el ensayo. El
problema de esto es que los pardmetros de E y Rint se extraen a partir de una aproximacion

por minimos cuadrados de la curva, por lo que los datos no son correctos.

Para corregir el cambio de pendiente, se realiza la aproximacioén por minimos cuadrados
de la zona inicial (en color rojo en la Figura 6.35). Obteniéndose los valores corregidos, que

se pueden ver en la Tabla 6.21.
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Max. V (V) 0,915 0,946
E (V) 0,841 0,851
Rint (Q) 0,236 0,271
Max. dP (mW/cm?) 120,7 112,9

Tabla 6.21: Datos corregidos del comportamiento en corriente continua en el ensayo de

presion

Con los datos corregidos se puede apreciar que, efectivamente, la resistencia interna
aumenta al aumentar la presion, con lo que se corroboran ademas los datos extraidos en los
espectros. Por ello se determina que el aumento de presion de los gases no es favorable

para el comportamiento de la pila.

Como comentario adicional, merece la pena resaltar la caida de la presion durante la toma
de datos de la curva de polarizacién. Teniendo en cuenta que la posicion de las valvulas
permanece inalterada durante la toma de datos, esta caida s6lo puede ser la consecuencia de
la transformacion de los gases en agua a ambos lados de la pila, pudiendo constatarse
mediante los sensores que al desconectar el circuito eléctrico, la presion se vuelve a

incrementar hasta su estado inicial.

Asi pues, una de las formas que podria proponerse para la alimentacién del combustible
es la de desarrollar un circuito de control cuya consigna fuese la de mantener constante
la presion optima en el lado del hidrogeno, de forma que el caudal estuviera marcado
exclusivamente por la demanda de gas de la membrana, realizdndose de forma periddica
pequeiias purgas de gas a fin de eliminar las impurezas acumuladas. En el lado del oxigeno
seria necesaria una circulacion mayor para poder eliminar el exceso de agua, por lo que no

podria aplicarse ese método.
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CAPITULO 7
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7. Estudio econémico

En este capitulo se analizara por un lado el coste del desarrollo de este proyecto y por otro
lado, se realizara un presupuesto estimado de la aplicacidon de la tecnologia de las PEMFC

estudiadas en este proyecto, calculando el coste que de una pila de SkW.

7.1. COSTE DEL PROYECTO

7.1.1. Material electréonico

La mayor parte de los elementos necesarios estan disponibles en el centro, no obstante, se

requieren elementos adicionales para realizar algunos ensayos (Tabla 7.1).

Descripcion Unidades | Precio Unitario | Total

Sensor diferencial de presion 2 14,24 €| 28,48 €

Transductor de corriente 1 15,30 €| 15,30 €
Total: 43,78 €

Tabla 7.1: Costes del material electronico

7.1.2. Construccién de las pilas tipo ALS

Costes de los elementos necesarios para la construccion de cuatro pilas del tipo ALS

(Tabla 7.2).

Descripcién Unidades ‘ Precio Unitario |Tota|
Material

Planchas mecanizadas de metacrilato (100 X 100 X 20 mm) 8 4,89€| 39,12€
Bridas de sujecion 8 1,12€| 8,96€
Lamina de teflén (600 X 400 X 0,13 mm) 1 3,93€| 3,93¢€
Lamina de acero inoxidable (50x100x0,1 mm) 1 489€| 4,89¢€
Lamina de silicona (500 X 500 X 1 mm) 1 1,89€| 1,89¢€
Tela de Carbono (15 X 15 cm) 1 16,05 €| 16,05€
Platino (1g) 0,025 34,53 € 0,86 €
Nafion 117 en laminas (50 X 50 mm) 4 4,25€| 17,00€
92,70€
Técnico (horas-hombre) ’ 12 20,00 €| 240,00€
Total: 332,70€

Tabla 7.2: Costes construccion de las pilas ALS
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7.1.3. Coste de ingenieria
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Coste de las horas-hombre de un ingeniero invertidas en el proyecto para cada una de sus

fases (Tabla 4.3).
Descripcion Horas | Precio Hora Total
Analisis y comprobacion del material eléctrico 4 40,00 € 160,00 €
Analisis y comprobacion de las pilas tipo 1 3 40,00 € 120,00 €
Disefio del tipo ALS 4 40,00 € 160,00 €
Analisis y comprobacion de las pilas tipo ALS 6 40,00 € 240,00 €
Ensayo temporal 6 40,00 € 240,00 €
Ensayo de flujos 6 40,00 € 240,00 €
Ensayo de compresion 2 40,00 € 80,00 €
Ensayo de temperatura 8 40,00 € 320,00 €
Ensayo de presiones 8 40,00 € 320,00 €
Realizacién de analisis, modelos e informes 15 40,00 € 600,00 €
Total 2.480,00 €

Tabla 7.3: Costes del ingenieria

7.1.4. Coste total del proyecto

Presupuesto total de la realizacion del proyecto Estudio Eléctrico de Pilas de

Combustible Tipo PEMFC (Tabla 7.4).

Partida Coste
Material electrénico 43,78 €
Construccion de pilas 332,70€
Ingenieria 2.480,00 €
Total bruto: 2.856,48 €
IVA (21%) 599,86 €

Tabla 7.4: Presupuesto total del proyecto
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7.2. COSTE DE CONSTRUCCION DE UNA PILA DE 5KW

En este punto se realizara la estimacion del coste de fabricacion de una pila de SkW con
la tecnologia estudiada en este proyecto. Esta estimacion no incluye los elementos auxiliares

necesarios para la puesta en marcha de la pila.

7.2.1. Hipotesis de diseno

a) Se busca un alto rendimiento eléctrico, para ello se utilizara la pila de modo que en
maxima potencia el rendimiento sea de, al menos, un 65%. Esto implica una tension
de trabajo de unos 0,7 V por celda.

b) Se supondréa que al automatizar la fabricacion de las pilas de hidrogeno se consigue
una mejora de un 30% de los parametros actuales, por lo que la densidad de potencia
para el punto de maxima potencia serd de aproximadamente 100 mW/cm?

¢) El nimero méximo de celdas del stack sera de 100.
Con estas hipotesis se pueden determinar lo siguientes parametros de construccion:

1. Voltaje a maxima nominal: V,,,, = 100 - 0,7 = 70V

SW _ 7174 4
\%4

2. Laintensidad nominal de trabajo: I, = .

3. La superficie de electrodo extendida un 10% sera:

Skw

Selectrodo =11- 0,1W—/sz =5,5 m?

4. La superficie de Nafion utilizada (10% mayor que la del electrodo):

SNafion = 1,1+ Seiectroao = 6,05 m?

5. El consumo de hidrogeno:

- Poder calorifico medio del hidrégeno: PCy, = 130 MJ /kg

5SkWh 1
- Consumo por hora: Qy, = .

= 0,213 kg/hora

PCH, TMtotal
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7.2.2. Coste de construccion

Con los datos calculados en el apartado anterior se puede realizar un desglose aproximado

del coste de fabricacion de una pila con la tecnologia estudiada en este proyecto (Tabla 7.4).

Descripcion Unidades | Precio Unitario Total

Tela de carbono (45 X 225 cm) 6 226,80€| 1.360,80 €
Platino (1g) 30 34,53€| 1.035,90€
Nafion 117 (41 X 123 cm) 12 595,20€| 7.142,40 €
Placas bipolares mecanizadas 101 10,00 €| 1010,00 €
Sellos y material compactacion 1 250,00 € 250,00 €
Circuito eléctrico y conexiones 1 100,00 € 100,00 €
Mano de obra (hora-hombre) 100 20,00 €| 2.000,00 €

Tabla 7.4: Coste de fabricacion de una pila con la tecnologia de este proyecto.

7.2.3. Analisis del coste

Aunque su precio pueda parecer algo elevado, se trata de un precio bastante razonable,
sobre todo si se compara con pilas comerciales de las mismas caracteristicas, por ejemplo, la
pila Horizon H-5000 PEM Fuel Cell de 5 kW tiene un precio de 20.560 €. Aunque es justo
decir que el precio calculado no seria el precio final de venta, no obstante, es un buen punto
de partida y podria dar lugar a un modelo realmente competitivo. En cuanto al coste del
hidrogeno, si bien no es exacto, puede estimarse en torno a 10 €/kg, por lo que el precio de

la electricidad seria de unos 0,42 €/kWh, ligeramente superior precio del mercado eléctrico.

En cuanto al andlisis de costes, claramente el elemento que dispara el precio total de la
pila es el Nafion, que como se coment6 anteriormente es un polimero de alta complejidad
que s6lo fabrica una empresa en todo el mundo, por lo que no hay mucho margen de
actuacion, pudiendo afirmarse que su coste es un peaje necesario si se quiere construir una

PEMFC.
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CAPITULO 8
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8. Conclusion del proyecto

8.1. CONCLUSIONES

Las pilas de combustible se perfilan como un método limpio y econémico para la
generacion de electricidad, destacando especialmente por los altos rendimientos que se
pueden alcanzar en el proceso. Dentro de los diferentes tipos de pilas, destaca las pilas de
Membrana de Intercambio Protonico (PEM), cuyo combustible es el hidrogeno, lo cual
hace que el resultado del proceso de generacion sea exclusivamente agua, por lo que no
expulsa gases contaminantes ni de efecto invernadero. Si bien son dificiles de optimizar y
controla, lo cierto es que las PEMFC, son relativamente sencillas de construir y operan en
condiciones poco exigentes en cuanto a presion y temperatura se refiere, por lo son

adecuadas para su utilizacion en autoconsumos o en vehiculos eléctricos.

No obstante, las pilas de combustible requieren aun de investigacion para poder llegar
a ser una tecnologia de generacion eléctrica viable. Por ello, en el Laboratorio de Energias
Renovables, Pilas de Combustible e Hidrogeno del Centro de Automatica y Robdtica del
CSIC-UPM, investiga desde hace mas de 15 afios con distintos tipos de pilas, en especial, las
del tipo PEM. De esta investigacion, han surgido varias patentes, una de las cuales es un
nuevo modelo de pila (Patente: Pila de combustible de placas bipolares con lamina metadlica

corrugada). Los ensayos de este proyecto se realizan con este tipo de pilas.

La principal aportacion de este proyecto es la propuesta del montaje tipo ALS, cuyo
objetivo principal es la conduccion forzada de los gases, de forma que estos atraviesen la pila
pasando junto al electrodo, con lo que se facilita la reaccion redox que produce la diferencia

de potencial que permite la extraccion de energia eléctrica.

Las pilas ALS utilizan sellos poliméricos para canalizar el gas en ambos lados de la pila
y forzar al caudal a pasar entre el electrodo y la placa bipolar. La propuesta incluye

bloquear los canales externos de la placa bipolar y ajustar los sellos al grosor del electrodo.
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Con esto, se busca conseguir un mejor aprovechamiento de los gases y una mejora en el

funcionamiento general.

Tras la propuesta, se construyen cuatro pilas de este modelo que muestran un aumento

de la potencia por superficie de electrodo, un mejor rendimiento y la desaparicion de la

impedancia de Warburg, que est4 asociada a la difusion en la pila. Asi pues, los resultados

muestran que el funcionamiento del montaje ALS mejora el funcionamiento de la pila,

si bien sera necesaria experimentacion adicional para confirmar los resultados.

De los ensayos realizados con el tipo de pila propuesto se realizan una serie de ensayos de

los que se obtienen las siguientes conclusiones.

a)

b)

Ensayo temporal: Pilas ALS 4 y Nafion 3.

De este ensayo se extrae que existe una fuerte dependencia temporal en ambas
pilas, especialmente en el la pila ALS 4, debido principalmente al aumento de la
humedad en la membrana por la formacion de moléculas de agua como resultado
de la reaccion redox.

Este ensayo se muestra un mejor funcionamiento de la pila tipo ALS e

comparacion con la pila Nafion 3.

Ensayo de caudales:

De este ensayo se puede concluir que, a caudales altos se produce un
empeoramiento en el funcionamiento de la pila, debido posiblemente al mayor
arrastre de humedad al aumentarse la velocidad del flujo. También se observa que
para caudales excesivamente bajos existen problemas de difusion, que no permiten
llegar a puntos de méxima potencia y que producen, en consecuencia, la aparicion
de la impedancia de Warburg. Por ello, se debe llegar a un equilibrio, de forma
que el caudal sea tal que se evite el arrastre excesivo de humedad sin comprometer
la estabilidad de la pila.

Por este motivo, a la hora de seleccionar el caudal ideal, se debe llegar a un
compromiso que permita mejorar la potencia entregada sin comprometer la

estabilidad de la pila.
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c)

d)

Ensayo de compresion:

Existe una mejora en la resistencia protonica (Rm) a medida que se aumenta la
compresion. Esto es debido principalmente a la reduccion en el grosor del Nafion
y aun mejor contacto entre las superficies conductoras que reduce la resistencia

electronica.

Ensayo de temperatura:

Se ensayan diferentes métodos de calentamiento del interior de la pila. No
obstante, no se consigue medir la temperatura interior de la pila de forma
fiable. Sin embargo, se consiguen realizar tres medidas entre las que se sabe que
existe un aumento de temperatura en el interior de la pila mediante la introduccién
de un termopar junto a la placa bipolar del catodo. Estas medidas muestran la
disminucion de la resistencia proténica (Rn) por la mejora de la conduccion de
protones en el Nafion y un aumento de la resistencia de la interfaz del anodo
(R2) producida posiblemente por la deshidratacion causada por el aumento de la

temperatura.

Ensayos de presion:
El aumento de la presion es perjudicial para el funcionamiento de la pila,
comprobandose este efecto tanto en las medidas de corriente continua como en las

de impedancia.

Para finalizar, en el estudio econdémico se incluye el precio de la realizacion del proyecto

y el coste de fabricacion de una pila de 5 kW de potencia nominal. El coste de fabricacion

muestra que se trata de una tecnologia econémicamente viable y que podria llegar a ser

competitiva en el mercado.

En definitiva, se puede afirmar que la pila desarrollada en el Laboratorio de Energias

Renovables, Pilas de Combustible e Hidrégeno del Centro de Automatica y Robdtica CSIC-

UPM cumple con el objetivo de ser una pila competitiva en cuanto a precio de fabricacion.
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8.2. SIGUIENTES PASOS

a) Mejora de la MEA: Es recomendable seguir con el estudio de ensamblajes membrana-
electrodo (MEAs) de diferentes caracteristicas, para aumentar las densidades de

corriente y de potencia para la misma tension.

b) Monitorizacion de la pila: Disenar un modelo de pila que incluya multiples sensores
electronicos que permitan realizar un control fiable de las condiciones de
funcionamiento en el interior de la pila, buscando medir el maximo nimero posible de
parametros de funcionamiento (humedad, presion, temperatura...). Con esto se

conseguiria un mejor conocimiento sobre el estado de la pila.

c) Desarrollo de un FRA para el funcionamiento en carga: Desarrollo de un
Analizador de Respuesta en Frecuencia (FRA) de precio reducido que se pueda incluir
en cualquier pila y que permita extraer todos los valores de la impedancia mientras la
pila se encuentra en funcionamiento. Este punto en particular deberia poder aplicarse

en cualquier pila comercial.

d) Diseifio del Stack: Previo a la fabricacion final, es necesario disefiar el conjunto de la
pila (stack). Para ello se define la forma constructiva que permita el mejor
aprovechamiento de los gases, se selecciona la tension de funcionamiento optima y se

eligen los sensores y los controladores instalados entre otros aspectos de disefo.
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ANEXOS
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ANEXO I: RENDIMIENTO ELECTRICO

Se parte de la ecuacion:

P

3.6.1 =—

Es necesario conocer las ecuaciones de P y Pint:
(34) P=VxI
(3.5.1) Py = Rijpye X I?
Conociendo estas esto, se puede observar que existe una indeterminacion para [ = 0:

0
1 :—:7
e =030~

Se introducen los valores de P y de Pint en la ecuacion del rendimiento eléctrico y se

simplifica:

VI V

TV XI+Rp XI2 V+ Ry X1

MNe

En este punto ya no existe indeterminacion y se determina que el valor del rendimiento

eléctrico para I =0 es:

limn, =1=100%

-0

Por otro lado, de la Ecuacion 2.1 (V=E — R;,,; X I) se puede despejar el valor de la

Fuerza Electromotriz E de la fuente:
E=V+RintxlI

De forma que el rendimiento eléctrico queda como:

14
(362) .=
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ANEXO II: APARATOS DE MEDIDA
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Multimetro ISO-TECH IDM 91E

Esta version ampliada del conocido multimetro IDM 91 tiene las siguientes
caracteristicas de seguridad:

Proteccidn por fusible en ambos rangos de corrientes de 200 mZ y 10 A.

Diseniado para cumplir la norma IEC 1010-1 (estandar de seguridad), categoria de
instalacion II 600 V, grado de contaminacion II.

Otras caracteristicas clave del IDM 91E incluyen:
Display grande de 20 mm, alto contraste de digitos
Display de 2.000 cuentas

Resistente al agua mediante caja sellada con junta torica
Prueba de diodo y tono de continuidad

Desconexion automatica

Precision de tension dc +0,5% Precision de corriente dc +1%
Digitos de tension DC +1D Digitos de corriente DC +1D
Escala mas baja de tension dc 200 mV Escala mas baja de corriente dc 200 pA
Escala mas alta de tension dc 600 V Escala mas alta de corriente dc 10 A
Resolucion mas baja de tension dc 100 mV Resolucion mas baja de corriente dc 0,1 pA
Precision de tension ac +1,25% Precision de corriente ac +1,5%
Digitos de tension AC +4 D Digitos de Corriente AC +3D
Escala mas baja de tension ac 200 mV Escala mas baja de corriente ac 200 pA
Escala mas alta de tension ac 600 V Escala mas alta de corriente ac 10 A
Resolucion minima de tension ac 100 pv Resolucion mas baja de corriente ac 0,1 A
Frecuencia maxima de tension ac 500 Hz Frecuencia maxima de corriente ac 500 Hz
Precision de resistencia +0,75%
Digitos de resistencia +1D
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Multimetro ISO-TECH IDM 97

Medidores de 3.200 cuentas y gama automatica con retencion de datos y retardo, y grafico
de barras de display y 65 segmentos de alta resolucion. Instrumentos con proteccion completa
con fusibles en conformidad con los estandares de seguridad IEC 1010-1 para la categoria
IIT de instalacion de 600 V.

Elemtnos de seguridad:

Impermeable mediante carcasa sellada con junta torica

Proteccion por fusible alta doble de energia

Mide corriente ac / dc hasta 10 A, tension, resistencia

Funciones de retencidon de display y retardo 1000 horas de duracion de la bateria con
apagado automatico

Gamas de resistencia de prueba de red

Advertencia audible cuando los cables de prueba estan conectados para corriente y no se
ha seleccionado la gama

Display grande con grafico de barras de alta velocidad

Caracteristicas técnicas

IDM97
Precision de tension dc +0,5%
Digitos de tension DC +2D
Escala més baja de tension dc 300 mV
Escala mas alta de tension dc 600 V
Resolucién mas baja de tension de 100 mV
Precision de tension ac +1,3 %
Digitos de tension AC +5D
Escala mas baja de tension ac 3V
Escala mas alta de tension ac 600 V
Resoluciéon minima de tension ac 1 mV
Frecuencia méaxima de tension ac 500 Hz/1 kHz
Precision de corriente dc +1%
Digitos de corriente DC +2D
Escala mas baja de corriente dc 300 pA
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Escala mas alta de corriente dc 10 A

Resolucion mas baja de corriente dc 0,1 A

Precision de corriente ac +1,5%
Digitos de Corriente AC +3D
Escala méas baja de corriente ac 300 pA
Escala mas alta de corriente ac 10 A

Resolucion mas baja de corriente ac 0,1 A

Frecuencia maxima de corriente ac 500 Hz/1 kHz
Precision de resistencia +1%
Digitos de resistencia +2D
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Amrel’s FRA
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Carga electronica
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Sensor de presion
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ANEXO III: METODO DE MEDIDA A CUATRO PUNTO

Medida de resistencias pequefias
Caracteristicas

Las resistencias pequefias suelen corresponder a resistencias de conductores, de arrollamientos de
maquinas eléctricas, de elementos de conexion (resistencias de contacto, interruptores), y
resistencias de aparatos de medida de intensidad. Se trata por tanto de resistencias cuyo valor, al ser
pequefio, es similar al de los elementos de conexion del sistema. Por tanto, las resistencias que en
un circuito eléctrico se suelen despreciar son ahora importantes, ya que, por ejemplo, las
resistencias de los cables del circuito son ahora similares a la resistencia a medir.

Conexion con 4 bornes

Como se ha comentado, el valor de una resistencia pequefia es similar al de los elementos de
conexionado y contacto. Por tanto, cuando se construye una resistencia pequefia es necesario prestar
especial atencidn al conexionado. Por ejemplo, supdngase una resistencia R=20m£Q que se conecta a
los bornes de una caja (A y B) con unos cables pequefios. El esquema de la conexidén seria el de la
figura de la izquierda. La resistencia de estos cables, asi como las resistencias de los contactos, sera
similar a la resistencia R (por ejemplo, la resistencia de los cables podria ser aproximadamente
2m{2). De esta forma, la resistencia que se tendra entre los bornes de conexiéon de la caja (A y B) es
significativamente mavor que la resistencia R. Ademas, la resistencia total es desconocida, va que
aunque la resistencia R tenga buena precision, la resistencia de los cables v las conexiones variara
en funcion del montaje de la caja. Por tanto, si se hace circular una intensidad I entre los bornes Ay
B, la tension medida entre estos mismos bomes (véase el esquema eléctrico de la figura de la
derecha) no sera I'R, sino I'(R+raatrab).

__________ 1

r |
A IB

I R }

Para evitar este inconveniente y poder obtener realmente la resistencia R, se recurre al uso de 4
bornes de conexion. Es decir, a la caja anterior se le afiaden dos bormes mas (C y D), segiin se
muestra en la figura de la izquierda. De nuevo aparecen otras resistencias debidas a los cables y
contactos entre la resistencia y los bornes C y D. Si ahora se hace circular una intensidad I entre los
bornes A v B, v se mide la tension entre los bornes C y D, la tension medida si serd U=I-R (si el
voltimetro se puede considerar ideal v, por tanto, su resistencia interna muy grande y la intensidad
que circula por ¢l igual a cero). Si la resistencia interna del voltimetro (Ry) no es suficientemente
grande como para que se pueda considerar que la intensidad que circula por €l es cero, la tension

medida sera: U = ]-R'L que, para los valores habituales, es muy similar a U=I'R.
R, +r, +r,

r— - =1

Nota: Extraido de los apuntes de la asignatura de Instrumentacion e incluido con el permiso del

autor, Ignacio Egido Cortés.
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ANEXO IV: RESISTENCIA INTERNA DE LA CARGA ELECTRONICA

Ecuaciones:
Vmultimetro - Vcarga
RCarga Electrénica — i
Vestimada = Vcarga + Rce media * 1
Medida 1:
[Vorsa (V) Vet () 1) Ree(@)  Vesimasa (V) Error(x) |
0,9275 0,9300 0,0000 | -
0,8994 0,9070 0,0000 | -
0,8010 0,8360 0,0562 0,623 0,826 1,05%
0,6999 0,7810 0,1742 0,466 0,776 0,51%
0,5987 0,7130 0,2624 0,436 0,713 -0,02%
0,5003 0,6530 0,3653 0,418 0,660 -0,67%
0,4019 0,5940 0,4721 0,407 0,608 -1,39%
0,2979 0,5640 0,5508 0,483 0,538 2,57%
0,1996 0,4990 0,6913 0,433 0,501 -0,23%
0,1012 0,4420 0,8262 0,412 0,462 -1,98%
0,0000 0,3650 0,9611 0,380 0,419 -5,44%
RCE Media (Q): 0,436
Medida 2:
[Veorsa (V) TVt () [1&) — TRewgo. (0) | Vestimaaa () [Error () |
0,9163 0,9190 0,0000 | -
0,8994 0,9030 0,0000 | -
0,8010 0,8220 0,0731 0,287 0,816 0,57%
0,6999 0,7550 0,2417 0,228 0,750 0,46%
0,5987 0,6930 0,4384 0,215 0,690 0,27%
0,5003 0,6360 0,6520 0,208 0,636 -0,05%
0,4019 0,5790 0,8881 0,199 0,587 -0,84%
0,2979 0,5250 1,1184 0,203 0,531 -0,65%
0,1996 0,4730 1,3489 0,203 0,481 -0,83%
0,1012 0,4240 1,5694 0,206 0,429 -0,50%
0,0000 0,3760 1,8098 0,208 0,378 -0,20%
RCE Media (Q): 0,209
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Medida 3:

[Versa (v) [Vt V) [1A) — TRewgo. (0) Vestimada (v) [Ervor 59) |
0,9107 0,912 0,0000
0,8741 0,879 0,0000
0,8067 0,824 0,0722 0,240 0,821 0,27%
0,6999 0,752 0,2506 0,208 0,750 0,15%
0,6043 0,694 0,4384 0,205 0,693 0,12%
0,5059 0,635 0,6602 0,196 0,639 -0,42%
0,4019 0,579 0,8881 0,199 0,581 -0,22%
0,3036 0,526 1,1189 0,199 0,529 -0,34%
0,2108 0,483 1,3489 0,202 0,483 -0,01%
0,1124 0,434 1,5694 0,205 0,429 0,48%
0,0084 0,380 1,8098 0,205 0,374 0,63%

RCE Media (Q): 0,202

Medida 4:

[Versa (v) [Vt (V) [rA)  [Rewgo. (0) Vestmada (v) [Ervor (59) |
0,9087 0,9110 0,0000
0,8685 0,8780 0,0000
0,8010 0,8230 0,0450 0,489 0,815 0,82%
0,6999 0,7600 0,1742 0,345 0,753 0,67%
0,5987 0,7040 0,3372 0,312 0,702 0,20%
0,5003 0,6540 0,5115 0,300 0,657 -0,30%
0,4019 0,6060 0,6857 0,298 0,612 -0,60%
0,2979 0,5600 0,8712 0,301 0,565 -0,48%
0,1996 0,5160 1,0567 0,299 0,523 -0,73%
0,1012 0,4680 1,2702 0,289 0,490 -2,23%
0,0000 0,4230 1,5063 0,281 0,461 -3,85%

RCE Media (Q): 0,306
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ANEXO V: CALCULO DEL PAR DE APRIETE DE LOS TORNILLOS DE

LAS BRIDAS

Para el ensayo de compresion. Para que la presion ejercida por el montaje en el interior de
la monocelda sea homogénea y de 100N/cm?, se calcula el par de apriete para un area de

electrodos de 2,5 x 2,5 y marcos de 7 x 7, (Ref. Tesis Domingo M. Guinea.)

a) Calculo de la superficie de electrodo:

Sr=25+2,5=6,25cm?

b) Célculo de la superficie efectiva de electrodo:

Sefectiva =8r-02= 1,256m2

c¢) Calculo de la superficie del marco:

Ssellos = (7 : 7) - (5 : 5) = 24cm?

d) Calculo de la Fuerza total a aplicar en la celda:

Fr =100- (Sefectiva + Ssellos)
Fr =100- (1,25 + 24)

e) La fuerza Ft hay que distribuirla sobre 4 tornillos, por tanto:

F.
Fiornitio = T/4.

Frornitlo = 2525/4 = 631,3N

f) Fuerza asociada al par rosca-tornillo:

Fr_tornito = 0,5+ 631,3N

Fr_tornitio = 315,6N
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g) Teniendo en cuenta el didametro medio de la tuerca:

d = QPexterno+@interno
a 2

d= 92i = 7mm = 0,007m

h) Par de apriete de los tornillos:
M = Fr_tornito " d
M = 315,6-0,007
M=221N-m

1) Finalmente. Formula simplificada de la compresion en el interior de la pila:

P =4525-M [N/cm?]
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