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Resumen

El estudio de las celdas de combustible en la actualidad es parte del esfuerzo de los cientificos
por encontrar alternativas a los combustibles fosiles que han mermado la calidad de vida de las
personas en todo el mundo. Las celdas de combustibles son estudiadas en el campo de las

energias renovables debido a que han demostrado ser eficientes y confiables.

Los programas computacionales de simulacién son muy importantes en cualquier area de estudio
cientifico ya que ayudan a predecir con precisién el comportamiento de casi cualquier dispositivo.
En este trabajo se utilizé una herramienta de simulacién de cdédigo abierto llamada OpenFOAM
para realizar la simulacién de una celda de combustible de metanol directo. Se utilizé un programa
con librerias establecidas para los fendmenos de las celdas de combustible y se modificaron las
librerias de la electroquimica de la celda. Se anadieron los sobrepotenciales de la celda y las
concentraciones para hacer el calculo de las densidades de corriente anddica y catédica. Al final
se modifico el codigo que resuelve la densidad de corriente total en toda la celda modificando el
objeto de la funcion de corriente para que se resuelva con la misma herramienta del codigo
original, es decir que resuelva la funcidon de corriente con el algoritmo de encontrar raices de
Ridder.

Una vez que se compild el programa, se introdujeron parametros distintos para la celda, en primer
lugar, se modificaron las propiedades del combustible haciendo calculos de capacidad calorifica
molar, viscosidad dinamica y conductividad térmica del metanol en forma de gas, junto con los

parametros que se especifican en la metodologia.

Se probaron distintos voltajes para obtener una curva de polarizacion y esta se comparo con otra
encontrada en la literatura. Se encontré similitud con los resultados obtenidos en la literatura, por
lo que se obtuvieron visualizaciones de estos. Las simulaciones muestran que existe una
diferencia entre los resultados obtenidos debido a que se utiliz6 una geometria distinta a la
planteada por el articulo con la cual se compard, sin embargo, la diferencia es minima y es acorde

a los articulos consultados.
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Abstract
Nowadays Fuel Cell Technology research is part of a larger commitment of the scientific
community for finding fossil fuels’ replacement. Fossil fuels and its effects have shaken people’s
quality of life all around the world. Fuel Cell Technology belongs to the renewable energies field

because of their efficiency and reliability.

Simulation software is of great importance in the science and technology field. It helps predicting
very accurately almost any device behavior. In this work, OpenFOAM, an open-source code
software, was used to simulate a Direct Methanol Fuel Cell. An already existing toolkit was
modified to adapt it to solve for the fuel cell. The Electrochemistry library was modified.
Overpotentials, concentrations and local current densities were added. The object function total

current was modified and adapted to be able to be solved by the Ridder’s Root algorithm.

Once the program was compiled, many parameters and properties were modified and added. Fuel
properties, heat capacity, viscosity and thermal conductivity were calculated for methanol in gas

form. All modified parameters are specified in the Methodology chapter.

Different voltages were tried to form a polarization curve which was then compared to previous
research. As their similarity was close, visual results were displayed. The difference is due to the

different geometries used in both this work and the one we compared it to.



Introduccién

Una prioridad de la sociedad del siglo XXI es la sostenibilidad energética, una manera de
alcanzarla es con el desarrollo de tecnologia que haga a la humanidad mas independiente de la
obtencion de energia de fuentes no renovables, es decir, encontrar la manera de producir energia
a partir de recursos renovables. El desarrollo de tecnologia para la obtencidon de energia
renovable se ha ampliado y ha producido nuevos descubrimientos en los ultimos afos. Las
tecnologias mas populares son las celdas solares y los aerogeneradores, por ser las mas viables
en cuestion de su relacion costo-beneficio y también por tener mayor disponibilidad en el mercado
[1, 2].

La movilidad es un problema que se ha ido acrecentando debido al crecimiento poblacional, el
transporte en las grandes ciudades requiere el uso de automoviles, autobuses, trenes, etc. Todos
estos son normalmente alimentados con combustibles derivados del petrdleo, el cual es un
recurso no renovable. La busqueda de tecnologias mas amigables con el ambiente ha llevado al
desarrollo de celdas de combustible, las cuales generan electricidad a partir de combustibles
distintos a los derivados del petroleo. Su desarrollo inicié a principios del siglo XIX y contintia
hasta ahora debido a su potencial para reducir los altos niveles de CO. y otras moléculas daninas

para las personas, que se encuentran en el ambiente.

La celda de combustible de hidrégeno es ampliamente investigada, incluso hay automoviles que
usan la tecnologia y ya existen estaciones de combustible de hidrégeno (Hz2). Su principal
problema es la produccion y manejo de su combustible, para obtener el hidrdgeno se requiere un
gran gasto energético y su almacenamiento es igualmente problematico. Por esto, se consideran
otras alternativas, como lo son las celdas de combustible de consumo directo de alcohol, estas

pueden utilizar como combustible metanol, etanol, propanol, entre otros.

Al estar en desarrollo, las celdas de combustible enfrentan diversos problemas, uno de los mas
importantes es el costo de los materiales requeridos para su fabricacion. Gracias a las
herramientas computacionales de simulacion, se han desarrollado modelos con resultados muy
cercanos a los resultados empiricos. En la actualidad, estas herramientas se encuentran en
desarrollo y cada vez hay mas investigacion donde se utilizan debido a que son utiles para

visualizar resultados cercanos a la realidad antes de que estos se realicen fisicamente.



Este trabajo consiste en una simulacion tridimensional de una celda de combustible de alcohol
directo utilizando un software de dinamica computacional de fluidos, y una herramienta para la

simulacion de celdas de combustibles tipo PEM modificada.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES
1.1 Celda de combustible

En 1839, William Grove descubrio el principio de operacién basico de las celdas de combustible,
haciendo la electrdlisis inversa del agua para generar electricidad del hidrégeno y oxigeno. Su
aparato, ilustrado en la Figura 1.1, era fragil, pues estaba hecha de vidrio. El electrolito utilizaba
acido sulfurico diluido en donde los electrodos de platino estaban sumergidos. El arreglo son dos
electrodos de platino con un extremo sumergido en el acido sulfurico y el otro extremo en oxigeno

e hidrégeno produce un flujo corriente constante [3].

Ox Hy

Figura 1.1 Celda de combustible de William Grove [3].

Una celda de combustible es, basicamente, un dispositivo que produce energia eléctrica

directamente de un combustible por medio de un proceso electroquimico [3].

Por lo tanto, las celdas de combustible son similares a las baterias en que usan un proceso
electroquimico similar para la obtencién de energia A diferencia de las baterias, una celda de
combustible no necesita ser recargada (eléctricamente), opera eficiente y silenciosamente.

Cuando se usa hidrégeno como combustible, genera solamente electricidad y agua.



Termodinamicamente hablando, las maquinas térmicas estan limitadas por la eficiencia de

Carnot, mientras que las celdas de combustible no [4].

En la celda electroquimica no aplica ningun criterio de las maquinas de calor, la eficiencia del
ciclo de Carnot es irrelevante ya que limita el trabajo a la maxima temperatura del ciclo. En
cambio, el trabajo maximo para una celda electroquimica es igual al cambio de la energia de

Gibbs entre productos y reactantes: Wy, 4y cen = —AG [4].

Una celda de combustible se compone de un anodo, un catodo, y un electrolito entre ellos. En la
actualidad diferentes tecnologias de celdas de combustible se encuentran en desarrollo y se
clasifican de acuerdo al material que es usado como electrolito (Figura 1.2): celda de combustible
de o6xido solido (solid oxide fuel cell, SOFC), celda de combustible de membrana electrolitica
polimérica (polymer electrolyte membrane fuel cell, PEMFC), celda de combustible de &cido
fosférico (phosphoric acid fuel cell, PAFC), celda de combustible de carbonato fundido (molten
carbonate fuell cell, MCFC) y celda de combustible alcalina (AFC). Entre ellas las PEMFC'’s tienen

un mayor indice de densidad de energia y la mayor rapidez de encendido y apagado. Segun el

combustible usado, las PEMFC’s se pueden clasificar en celdas de combustible liquido directo
(direct liquid fuel cell, DLFC) y de hidrogeno (hydrogen-fueled PEMFC, H,PEMFC).

Fuel cell
(&)

!
| | | |

Solid oxide  Molien carbonate Phosphoric acid Alkaline
EG FC FC FC
Polymer electrolyte membrane
FC
]
I 1
Hydrogen-fueled Direct liquid
PEMFC FC
| l |
Direct ethylene glycol Direct ethanol
FC FC
Direct formic acid Direct hydrazine
FC FC
Direct dimethyle ether Direct methanol
FC FC

Figura 1.2 Tipos de celda de combustible segun el electrolito usado [5].
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En la actualidad las celdas de combustibles mas comunes son la de 6xido sélido (SOFC), metanol
directo (DMFC), y de hidrégeno (H.PEMFC).

Las celdas de consumo directo de alcohol

utilizan membranas poliméricas para su

funcionamiento por lo que entran en esa clasificacion. La obtencién de combustible hidrégeno y

su manejo son complicaciones para el uso de celdas de combustible de hidrégeno, por lo que se

estudian alternativas de combustible como lo son el metanol, el etanol, propanol, etilenglicol, entre

otros. En la tabla 1.1 podemos encontrar las propiedades termodinamicas asociadas a algunos

de estos alcoholes. Con AG™ cambio de energia de Gibbs AG';; E~ potencial anddico; Erem, fuerza

electromotriz estandar; AG, cambio de energia de Gibbs; We, densidad de energia; AH, cambio

de entalpia; €, eficiencia de energia reversible [6].

Tabla 1.1 Propiedades termodinamicas de la oxidacion electroquimica de algunos
alcoholes bajo condiciones estandar [6].

Combustible AG (kJ E~ (V) Efem (V) AG (kd W AH (kJ &

1 -1 -1
Propiedades mol) vs EEH mol) (kWh mol)

kg™)

CH3OH, -9.3 0.016 1.213 -702.7  6.09 -726.7 0.967
metanol
C2HsOH, -97.3 0.084 1.145 -1326.7 8.01 -1367.9  0.970
etanol
CH20H— -4.8 0.005 1.224 -118 5.29 -1190.2  0.992
CH:0H, 1.5
etilenglicol
C3H;OH, -168 0.097 1.132 -1965.3 9.10 -2023.2  0.971
propanol
C4H90H, -243 0.105 1.124 -2602.1  9.77 -2676.8  0.972

butanol




La celda de metanol directo (DMFC) es, entre las celdas de combustible de consumo directo de
alcohol, la que se encuentra en un estado de mayor desarrollo, debido a su estructura simple
(esta compuesto de un enlace de carbdn), bajas emisiones de contaminantes, operacion rapida
y alta densidad de energia. También promete ser usada en dispositivos portables, como laptops,

teléfonos celulares, camaras digitales, etc [5].

La celda de combustible de etanol directo (DEFC) es una alternativa a la DMFC, principalmente
porque el etanol es mas amigable con el ambiente no es toxico y puede producirse a partir
de varias materias primas ricas en azucares. Ademas, tiene una mayor energia especifica

y un mayor punto de ebullisién [7].

La celda de propanol directo (DPFC) surge como alternativa ya que el propanol es relativamente
menos toxico que otros alcoholes, a potenciales bajos, los catalizadores del anodo son menos
propensos al envenenamiento. Por el tamafio de la molécula del alcohol, se reduce la permeacién

del combustible a través de la membrana hacia el compartimiento catodico [7].

En el presente trabajo se estudian las propiedades y modelos de celdas tipo PEM de metanol
(CH3O0H).

1.2 Celda de combustible tipo PEM de hidrégeno, H.PEMFC

La celda de combustible tipo PEM de hidrégeno (Hz2) es un tipo de celda que tiene una membrana
polimérica de intercambio protdnico como electrolito, generalmente Nafion®. EIl proceso basico
de la celda son las reacciones que se dan en el anodo y en el catodo. En el anodo se oxida el
hidréogeno por lo que libera electrones y se generan iones H*, esto se representa con la siguiente

ecuaciéon quimica:
2H, - 4HY +4e~ (1.1)

En el catodo el oxigeno reacciona con los electrones tomados del electrodo, y los iones H* del

electrolito, para formar agua, esto se representa con la siguiente ecuacion quimica:
0, + 4e~ + 4H* - 2H,0 (1.2)
Por lo que la reaccion global de la celda electroquimica es la siguiente:

2H, + 0, - 2H,0 + calor (1.3)



Combustible hidrégeno

Carga

H* lones atravesando el electrolito

oM -
Catodo 0, + + 4H* — 2H,0
A £ 2

Electrones pasando
através del circuito

Oxigeno, usualmente en forma de
externo

aire

Figura 1.3 Reacciones en los electrodos y flujo de carga [8].

El producto de la reaccion es agua por lo que este tipo de celda es el mas estudiado en la

actualidad.

1.3 Celda de combustible tipo PEM de metanol directo, DMFC

La celda de combustible de metanol directo, DMFC es un tipo de celda de electrolito de membrana
polimérica (PEMFC), la cual usa una membrana plastica especial (comunmente Nafion®) en
medio de la celda como electrolito. Esta es el corazon de la celda, ya que gracias a ella se genera

energia eléctrica cuando se le proporciona combustible y aire.

Dentro de este tipo de celdas, también se pueden clasificar como pasivas y activas. En las DMFC
pasivas, el metanol y el oxigeno (reactantes) son suministrados en la capa catalitica, el metanol
por capilaridad y el oxigeno por difusién. EI CO; (productos) y el agua son removidos por medios
pasivos como la difusion, conveccion natural y capilaridad, todo esto depende de la arquitectura
de los platos bipolares. En las DMFC activas los reactantes son suministrados por medios

externos como bombas o turbinas.

Las DMFC pasivas son la mejor opcion para reemplazar las baterias en dispositivos portables,
con una prospectiva a futuro prometedora. Sin embargo, presentan algunos problemas que
impiden su comercializacion inmediata, como la permeacién de metanol, reaccién cinética lenta

del metanol, manejo de calor, de agua, durabilidad, estabilidad y costos.
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1.3.1 Funcionamiento y componentes de una celda de combustible DMFC

La celda de combustible de metanol directo (DMFC) es un dispositivo que usa metanol como
fuente de energia. En la Figura 1.4 se puede observar un esquema del funcionamiento de una
DMFC de membrana polimérica de intercambio proténico (medio acido). La celda tiene un anodo,
en donde el metanol es electro-oxidado a CO,, protones, electrones y un catodo, en donde el
oxigeno es reducido a agua liquida o vapor. Los protones producidos en el anodo migran a través
de la membrana polimérica al catodo, donde reaccionan con el oxigeno del aire para producir
agua. Los electrones producidos en el anodo contienen el cambio de energia libre de la reaccion

quimica a través del circuito externo, donde pueden hacer funcionar un motor. [4]

Las reacciones involucradas se muestran a continuacion:

CH;0H + H,0 —» CO, + 6H+ + 6e~ (4nodo) (1.4)
3/,0, + 6H* + 6e~ > 3H,0 (citodo) (1.5)

CHs0H + 3/,0, + H,0 > CO, + 3H,0 E°(celda) = 1.18V (1.6)



Carga
conducida

ANODO & e CATODO

Metanol + Agua

(o
Dioxido de carbono v

Oxigeno

: Agua
Medio de difusion

del catodo
| \
\

Capa catalitica Capa catalitica
del anodo Electrolito acidico del catodo

Medio de difusién
del anodo /

Figura 1.4 Esquema de los componentes de una DMFC [4].

La celda de combustible es un dispositivo que se compone de un anodo, un catodo con una
membrana polimérica en medio. El colector de corriente es usualmente una placa de acero
inoxidable, en la cual se maquinan los canales de flujo, que deja que el didxido de carbono escape
y que el combustible entre. Las funciones de medios de difusién del anodo y catodo son proveer
una superficie porosa para sostener las capas cataliticas, distribuir uniformemente a los
reactantes y conducir a los electrones hacia el colector de corriente. La funcion de las capas
cataliticas es establecer un limite trifasico entre los reactantes, un conductor protdnico y un
catalizador. Los catalizadores mas usados son Pt-Ru y Pt. La membrana polimérica protonica se
encuentra entre el anodo y el catodo, ésta ayuda al paso de protones y restringe la transmision
de electrones. El polimero mas usado es el Nafion perfluorsulfénico acido, ya que tiene estabilidad

térmica y quimica, al igual que alta conductividad proténica [9].



Tabla 1.2 Ventajas y Desventajas de los tipos de DMFC segun su alimentacion [5,10].

Tipo de DMFC  Equipo Ventajas Desventajas
Stack de celdas
Bomba de
combustible
Sensores Monitoreo cuantitativo de: g sistema es complicado
Acti Separador de Temperatura, velocidad de © incrementa su costo.
ctiva
CO:2 flujo, concentracion, etc. Consumo de energia
Controles parasita.
electrénicos
Ventiladores
Calentadores
Mecanismos naturales
. ) para su operacion:
Pasiva Ninguno

Semi-pasiva

Anodo o catodo

activo

capilaridad, gravedad,

concentracion, 6smosis.

Su lado activo ayuda a
evitar los problemas mas
comunes, como la
permeacion de metanol, el

exceso de agua, etc.

1.3.2 Algunos problemas en las DMFC

La oxidacion del metanol en el anodo genera didxido de carbono (CO.) y produce seis protones

y seis electrones (Ec. 1.1) de manera ideal, pero también genera varios productos intermedios,

entre ellos, el mondéxido de carbono (CO), el cual se adsorbe fuertemente en los sitios

cataliticamente activos del platino y los envenena. Por esto se han desarrollado diferentes

alternativas, siendo la aleacion Pt-Ru, la mas estudiada, debido a los buenos resultados obtenidos

[11].

10



El paso de metanol desde el anodo hacia el catodo a través de la membrana se denomina
permeacioén (crossover, en inglés). Es un aspecto muy relevante en la disminucién de eficiencia
de la celda de combustible, ya que las moléculas de metanol que atraviesan la membrana son
oxidadas inmediatamente por el oxigeno en la superficie catalitica del electrodo positivo. Esto
tiene dos efectos negativos: la auto descarga del metanol, la falta de produccion de electricidad
junto con sobre produccién de calor, acompafado de una reduccién drastica del voltaje del
electrodo positivo [12]. La permeacioén de metanol depende de la concentracion de éste, a menor

concentraciéon menor permeacion.

Para alcanzar un rendimiento 6ptimo de la DMFC, se requiere una distribuciéon uniforme de
metanol en la capa catalitica del anodo. Si esto no ocurre, se crean lugares que absorben el
metanol, lo que resulta en particulas cataliticas sin usar, y finalmente, el rendimiento disminuye.
Este proceso depende de la estructura del colector de corriente. Cuando hay poca concentracion
de metanol, disminuye la permeacioén de este a través de la membrana. Si se aumenta la
concentraciéon de metanol, se reducen las pérdidas de transporte de masa e incrementa la
temperatura de la celda, lo que ayuda a mejorar la actividad electroquimica en la celda. Debido a
esta diferencia de los efectos de la concentracion de metanol, se requiere obtener una

concentracién 6ptima de metanol en el reservorio y en la zona del anodo.

Otro problema es el manejo del diéxido de carbono. El CO; se genera en la zona del anodo donde
se dan las reacciones electroquimicas y, debido a que este es gaseoso, se transporta a
contracorriente hacia el reservorio y deja la celda en el respiradero del tanque de combustible. Si
el CO; no sale apropiadamente, se acumula en la capa catalitica del anodo y se reducen los sitios
activos del catalizador para la reaccion de oxidacion anédica. EI CO, también puede bloquear los
poros de la capa difusiva anédica y cubrir las aberturas del colector de corriente anddico, lo que

incrementa la resistencia del transporte de masa y reduce el rendimiento de la celda [5].

El manejo de agua es otro problema que presentan estas celdas. Una molécula de agua en el
anodo es necesaria para la oxidacion de una molécula de metanol. Si hay un exceso de agua, se
generan 6 ey si no hay agua suficiente no se puede completar la oxidacion del metanol, por lo
tanto, la selectividad se inclina hacia la formacién de compuestos intermedios como acido férmico,
formaldehido, y metilformato, junto con una cantidad baja de electrones. Estas especies

intermedias pueden reducir sitios cataliticos en el catalizador y reducir el desempefio de la celda.

El oxigeno es obtenido del aire y se transfiere por el catodo por difusién y conveccién natural. El

oxigeno es importante para la reduccién en el catodo. Si no hay la cantidad adecuada de oxigeno,
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puede haber depolarizacion por la baja concentracion, resistencia de transporte de masa entre la

capa catalitica y el colector de corriente catddico.

Finalmente, el mayor obstaculo es el costo. El platino es el catalizador usado principalmente, y
es un material muy costoso. La membrana polimérica y el colector de corriente afiaden un costo

extra en su manufactura y operacion.

1.4 Dinamica Computacional de Fluidos (CFD, Computational Fluid Dynamics)

Las herramientas computacionales ayudan a hacer modelados de diversos sistemas. El
modelado matematico y simulacion nos dan una visualizacion de los posibles resultados sin
necesidad de construir un dispositivo real, que, en el caso de las celdas de combustible, es de
gran ayuda pues algunos de sus componentes tienen altos costos. Por lo tanto, se pueden reducir

costos y tiempo de fabricacion que se generarian al elaborarlas por prueba y error.

La Dinamica Computacional de Fluidos es una herramienta que toma en cuenta tres principios
fisicos fundamentales: la masa se conserva; Segunda Ley de Newton (fuerza= masa x
aceleracion); y la energia se conserva. Estos principios fisicos fundamentales se pueden expresar
en términos de ecuaciones matematicas basicas, que pueden ser ecuaciones integrales o
ecuaciones diferenciales parciales. Por lo tanto, esta herramienta es el arte de reemplazar las
integrales o derivadas parciales de estas ecuaciones con formas algebraicas discretizadas, las
cuales se resuelven para obtener numeros para los valores de los campos de flujo en puntos
discretos del tiempo y/o espacio. El producto final es una coleccién de niumeros, en contraste con

las soluciones analiticas [13].

El método de elemento finito es un método numérico para solucionar problemas de ingenieria,
fisica y matematicas. Los problemas tipicos que se resuelven con este método son: analisis
estructural, transferencia de calor, dinamica de fluidos, transporte de masa y, potencial
electromagnético. La formulacion de elemento finito nos da un sistema de ecuaciones algebraicas
simultaneas a resolver, en lugar de ecuaciones diferenciales. Estos métodos numéricos dan
valores aproximados de las variables con numeros discretos en puntos del continuo. El proceso
de modelar un cuerpo dividiéndolo en un sistema equivalente de cuerpos mas pequefio o
unidades (elementos finitos de volumen) interconectados en puntos comunes a dos o mas
elementos (nodos) y/o lineas fronterizas y/o superficies es llamado discretizacion. En resumen,

el método de elemento finito, en vez de resolver el problema para el cuerpo entero en una
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operacion, se formulan ecuaciones para cada elemento finito y se combinan para obtener la

solucion del cuerpo entero [14].
Algunos softwares que utilizan CFD son ANSYS Fluent, OpenFOAM, COMSOL, entre otros.

ANSYS FLUENT® es un software comercial que utiliza la dinamica computacional de fluidos
(CFD, por sus siglas en inglés). Incluye modelos fisicos validados con resultados precisos, y
ofrece resolver simulaciones de modelos CFD grandes y complejos rapidamente. Debido a que

este es un software comercial, requiere una licencia para usar todas sus funciones.

OpenFOAM es un software libre distribuido bajo una licencia conocida como GPL, General Public
License. Esta le da al usuario la libertad de modificar y redistribuir el software, asi como una

garantia de uso libre.

1.5 Modelamiento de celdas de combustible por Dinamica Computacional de Fluidos

El modelamiento por medio de CFD es una herramienta invaluable en el desarrollo de celdas de
combustible, ya que brinda la posibilidad de investigar los fenédmenos de transporte, asi como los

fendmenos electroquimicos en ellas.

El modelo incluido en el software ANSYS®, incluye a la celda de combustible y electrdlisis, ya
que ambos incluyen el modelo de triple fase, es decir las dos capas cataliticas y el electrolito de
conduccion iénica (membrana polimérica). Este modulo permite simular PEMFC, SOFC, y

electrélisis de alta temperatura [15].

En el caso de OpenFOAM existen herramientas para modelar celdas de combustible. Existe un
proyecto llamado OpenFuelCell que es un repositorio de cddigos abiertos que contienen las
librerias publicas necesarias para resolver las ecuaciones que describen el comportamiento de
estas celdas. La primera herramienta fue desarrollada para SOFC y una herramienta para celdas

tipo PEM desarrollada por Jean-Paul Kone [16] a partir de ésta.

1.5.1 Modelamiento matematico de DMFC

El objetivo principal del modelo matematico de una DMFC es que se entiendan los procesos
internos que ocurren en ella y que no son visibles. Estos procesos incluyen las reacciones, el
transporte de masa y de calor. Estos modelos buscan describir cuantitativamente las

interacciones en los fendmenos fisicos y electroquimicos que ocurren en las diferentes capas de
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la celda de combustible. Un aspecto importante que considerar es que se pueden evaluar

diversos disefios usando CFD [17].

Se hara un paréntesis para explicar los tipos de modelos realizados para estudiar las DMFC. Se
consideran dos tipos de modelos: los basicos y los avanzados; los basicos son los modelos

analiticos y semiempiricos y los avanzados son los llamados mecanisticos.

Los modelos analiticos son usualmente unidimensionales, se utilizan para entender el efecto de
las variables del desempefio de la celda, como el crossover de metanol y es util porque los
calculos no requieren sistemas de algoritmos complejos. Se basan en ecuaciones diferenciales o
algebraicas derivadas de los principios de operacion teéricos de las DMFC. Debido a que
dependen de simplificaciones, es dificil aplicarlos al espacio por lo que no se puede visualizar el

efecto de cualquier geometria en el modelo [17].

Los modelos semiempiricos usan datos experimentales obtenidos de estudios reales de estos
sistemas electroquimicos. Los datos son usados para construir ecuaciones empiricas que
permiten predecir el desempefio de la celda de combustible como funcion de diferentes

condiciones de operacién usando correlaciones empiricas [17].

Finalmente, los modelos mecanisticos son modelos de transporte que usan ecuaciones
diferenciales y algebraicas derivadas de la fisica y electroquimica que gobierna los fendmenos
que ocurren dentro de la celda. En esta categoria entran el CFD que se explicé en la seccién
anterior. Estos modelos pueden ser multidominio o dominio simple; isotérmicos o no isotérmicos;

transitorios o estacionarios [17].

1.5.2 Modelo de tres dimensiones de una DMFC

Jiabin Ge y Hongtan Liu [18] realizaron un modelo matematico mecanistico de una DMFC. Esta
celda es de tres dimensiones, de una fase y multi componente. Se acoplaron las ecuaciones
clasicas de continuidad, momento y de conservacion de las especies junto con las ecuaciones de

cinética electroquimica de las capas cataliticas el anodo y el catodo.

En la Figura 1.5 se presenta el esquema del dominio del modelo. he, es la altura del canal, tq, tc y
tm son los grosores de las capas difusora, cataliticas y de la membrana respectivamente.; we, ws
y W; son los anchos del canal, el colector y la capa difusora respectivamente. L. es el largo del

canal.
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Figura 1.5 Esquema del dominio del modelo

En este modelo se hacen las siguientes suposiciones: lo fluidos son incompresibles; todos los
flujos son laminares y todos los procesos son estacionarios e isotérmicos; los efectos del didxido
de carbono generado en el anodo son despreciables; la membrana es impermeable a gaste y

esta totalmente hidratada.

Tanto en el anodo como en el catodo, las ecuaciones gobernantes para el campo de flujos y

concentracién de especies tienen la misma forma.

Ecuaciones de continuidad:

v-V=0, (7.7)
Ecuaciones de momento:

pV VYV = —VP+rulAV+pS, (1.8)

donde V es la velocidad, P es la presion, p es la densidad del fluido, u es la viscosidad, r, es un
factor de correccion del medio poroso y S; son los términos fuente, los cuales varian de acuerdo

con el dominio segun la Tabla 1.6:
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Tabla 1.3 r, y Si en las ecuaciones de momento.

re Si
Canal 1.0 0
Difusor 1 2 a7
2.25 (—— 1) &V
€a
Catalizador 1 z o ke o L
2.25 (——1) & Vo ChzFVe
c h

En la Tabla 1.3 ¢; y €. son las porosidades de las capas difusoras y cataliticas respectivamente;
k es la permeabilidad del agua, k4 es la permeabilidad electrocinética de la membranay kj, es la
permeabilidad hidraulica de la membrana; z es el niUmero de carga y C; la concentracion de
protones que se toma como la concentracion de carga fijada y ¢ es el potencial de fase de la

membrana.

Ecuaciones de especies

pV - VX, = pDT AX + Sy, (1.9)

K | (1.10)

En la Tabla 1.4 se representan los valores que toman los términos fuente. K representa metanol

0 agua en el anodo, y oxigeno, nitrégeno, o vapor de agua en el catodo, X, es la fracciéon molar
de especies k, S, es la velocidad de generacion de especies k por unidad de volumen, D,iff el

coeficiente de difusion en el k-ésimo componente, j, y j. son las densidades de corriente

volumétricas en el anodo y el catodo, respectivamente.

La difusividad eléctrica es:

eff _ 1.5
D" =Dy e, (1.11)

Donde ¢ es la porosidad del medio y D, es la difusividad del k-ésimo componente.
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Tabla 1.4 Términos fuente Sk de las ecuaciones de especies en el anodo y el catodo.

Anodo Sk Catodo Sk

Metanol Agua Proton Oxigeno Agua Protén
Canal 0 0 0 0 0 0
Capas 0 0 0 0 0 0
difusoras
Capas —%j —%j _1]_ Moj ij 1]_

a a TJa ~ Tl — 50 Jc ——Jc

catalitucas 6F 6F F 4F 2F F

La cinética electroquimica esta definida por la ecuacién de Tafel modificada que se usa en el

anodo y el catodo, la cual da la correlacion entre la velocidad de reaccion y el sobrepotencial:

Ya

X aqF

. _ .ref CH Na

Ja =Ja (W) e RT 7, (1.12)
CH

(1.13)

Se puede determinar el voltaje de la celda con los sobrepotenciales en el anodo y catodo:

Ecet = Eo —Ng —Ne — [Rpy, (114)

donde E|, es el voltaje de corto circuito, R, la resistencia de la membrana e | es la densidad de

corriente promedio de la celda dada por:

te
I=.[ Jadz.
o ¢ (1.15)

Si se asume que la membrana esta siempre hidratada, la conductividad id6nica se puede

determinar de la siguiente manera:
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o (T) = a3t 203 T), (1.16)

La resistencia de la membrana:

o g (1.17)

Si se asume que la membrana esta siempre hidratada, la conductividad id6nica se puede

determinar de la siguiente manera:

o () = o7 120%(5037T), (1.18)

La resistencia de la membrana esta dada por:

o g (1.19)

1.6 OpenFOAM

OpenFOAM (Open Source Field Operation and Manipulation) es una libreria en C++, usada para
crear dos tipos de aplicaciones: solucionadores y utilidades. Los solucionadores o “solvers” estan
disenados para resolver problemas especificos de la mecanica del medio continuo. Las utilidades
estan disefadas para realizar tareas que involucran la manipulacion de datos. OpenFOAM
permite que los usuarios puedan crear nuevos solucionadores y utilidades con base en su

conocimiento del método de resolucién, fisica y programacion [19].
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Figura 1. 6 Estrutura de OpenFOAM [19].

La estructura de un programa es la siguiente:

Contiene un directorio de constantes, en el cual tiene una descripcion completa del mallado en
una subcarpeta llamada “polyMesh”. También incluye archivos que especifican las propiedades

fisicas de la aplicacion requerida.

Contiene un directorio del sistema para definir parametros asociados al procedimiento de solucién
mismo. Este directorio a su vez contiene al menos tres archivos: controlDict, en donde se definen
los parametros de control start/end time, time step y otros relacionados a datos de salida;
fvSchemes, se definen los esquemas de discretizacion para la solucién del problema; fvSolution,

se definen los solucionadores de ecuaciones, tolerancias y otros controles de algoritmos.

Contiene uno o varios directorios de tiempo que contienen archivos individuales de datos de
campos particulares. Los datos pueden ser valores iniciales y condiciones de frontera que el

usuario puede especificar para el problema particular.

En el Anexo A se explican algunos conceptos basicos de programacién en C++ usada en este

trabajo
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Figura 1.7 Estructura del directorio de caso [19].

Para el presente trabajo se utilizara una herramienta para celdas de combustible llamada
OpenFuelCell que esta desarrollada para OpenFOAM.
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Objetivos

Objetivo General:
Modelar una celda de combustible de metanol, en tres dimensiones, por medio de la dinamica
computacional de fluidos y validar los datos obtenidos con los resultados publicados en la

literatura.

Objetivos Especificos:

o Estudiar los fendmenos presentes en una DMFC comun.

e Utilizar la herramienta OpenFuelCell en OpenFOAM para realizar la simulaciéon de una
celda tipo DMFC.

e Contrastar los modelos usados para resolver la celda para modificar los parametros
necesarios para la resolucion del modelo.

e Evaluar desempefio de la simulacién comparando los datos obtenidos con los de estudios
similares.
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CAPITULO 2

METODOLOGIA
2.1 Caso de estudio

Se usa la herramienta “modelo de una celda de combustible tipo PEM de una fase no isotérmica”
de Kone [20] que a su vez esta basada en la herramienta desarrollada por Beale [21] que resuelve
para una celda tipo SOFC. La herramienta consiste en un programa principal que resuelve los
fendmenos fisicoquimicos que ocurren en la celda. El cédigo principal se puede encontrar en el
Anexo B.1. Este se us6 como base para la simulacion de una celda de metanol con las

modificaciones correspondientes.

OpenFOAM es un software de licencia libre, se ejecuta en cualquier sistema operativo Linux. La

herramienta corre en OpenFOAM 4.0, por lo que se recomienda ejecutarlo en Ubuntu 16.04.

En el presente trabajo se decidié resolver el modelo de celda de metanol en el software

OpenFOAM por los siguientes motivos:

e OpenFOAM al ser de codigo abierto, permite inspeccionar las librerias, las utilidades y las
aplicaciones.

e Al ya existir una herramienta para celdas de combustible, que comparten ecuaciones de
conservacion similares (Tabla 2.1), se pueden implementar los mismos modelos,
haciendo los cambios necesarios para las diferentes celdas.

¢ Hasta el momento de escribir este trabajo, no se encuentra un modelo “open source” para

celdas de metanol, por lo que esta es una aportacion al desarrollo de estas.



Tabla 2.1 Comparacion de ecuaciones gobernantes de Beale[21], Kone[20] y Ge y Liu
[22].

Beale Kone Gey Liu
Continuidad . VipV =0 V-pV=0
V-pV=0
- Vep VV= Voo V7 =
Momento Vip VV = . Loouv p 2_,_
.U —Vp+V-(uVWW)——  =Vp+r.uv?V +pS;
~Vp+V-(pVW)—-— Kp
Kp
~ . pV VY, =
Especies V-plY, =v-pD VY, v-pVY, =V-pD¢ VY, L

pDET VY, + 5,

Esta herramienta es de cddigo abierto. Consiste en un programa principal, clases de librerias
relevantes y un caso de simulacion preparado. Las librerias contenidas en el programa se pueden

encontrar en el Anexo C al final de este documento donde se encuentra el arbol del programa.

El programa empieza leyendo el archivo pemfcSinglePhaseNonlsothermal.C, se leen los archivos
necesarios para la creacion de mallas y sus regiones. Para compilar se ejecuta el script
“Allwmake”. Si el codigo se compila con éxito, se procede a la creacion de la malla con el script
“make mesh”. Después de esto se pueden ejecutar los programas con el script “make run”, el cual
hace que se resuelva el codigo en todo el dominio. Al final para poder visualizar la simulacién se
utiliza el script “make view”. OpenFOAM incluye un visualizador llamado paraView. Con escribir

el nombre en la terminal se pueden visualizar los archivos generados.

2.1.1 Geometria y mallado

La geometria y el mallado permanecieron igual a los proporcionados por la herramienta. La celda

es un paralelepipedo rectangular y sus dimensiones se especifican en la Tabla 2.2
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Tabla 2.2 Dimensiones de la celda.

Plato Capa Capa
Canal Membrana
Bipolar difusora catalitica
x-ancho
1.5 0.41 0.0037 0.127
(mm)
y-alto (mm) 22 2 22 22 22
z-largo
22 22 22 22 22
(mm)

En OpenFOAM, se requiere el archivo de mallado para generarlo, este archivo es llamado
blockMeshDict. Este especifica los puntos, caras y celdas que, al momento de ser llamado, se

escribe en el directorio constant/polyMesh.

El archivo blockMeshDict primero construye una malla principal que se divide en nueve bloques.
Para esto primero se crea una lista de puntos (vértices), los cuales definen cada uno de los nueve
bloques que se crean. Entonces se crean nueve bloques hexaédricos con su numero de celdas

y tamanos definidos.

Ya que este proceso esta terminado, se crean los “patches”. Que son los limites entre cada
bloque. Después de este proceso se crea una malla global que a su vez se divide en regiones
gracias al archivo topoSetDict, el cual genera una malla para cada regién y en el caso de las

capas difusoras y cataliticas especifica que son zonas porosas.

El mallado se puede observar en la figura 2.1, este tiene todos sus elementos hexaédricos y su

ndmero se encuentra en la Tabla 2.2.

Tabla 2. 3 Propiedades del mallado.

Puntos Caras Caras internas Celdas

Numero de
144,900 413,798 393,514 134,552
elementos
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Figura 2.1 Mallado de la celda de combustible.

2.2 Modelo Matematico

2.2.1 Suposiciones

Se toman en cuenta las siguientes suposiciones para el modelamiento de la celda de combustible
de metanol directo:

i. Se considera un modelo de estado estacionario no isotérmico
ii. Los fluidos son incompresibles
ii.  Los flujos son laminares
iv.  Los gases y mezclas de ellos son ideales

v. Los componentes de la celda son considerados isotropicos y homogéneos
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vi.  Se asume que la membrana esta completamente hidratada y es impermeable a los gases

reactantes
vii.  Se asume que las reacciones solo ocurren en una interfaz en la membrana
viii.  Se aplican condiciones adiabaticas a en las paredes de la celda

2.2.2 Ecuaciones gobernantes

Las ecuaciones gobernantes para los campos de flujo, concentracién de especies y energia son

las siguientes:

La ecuacion de conservacion de continuidad:

V-pV=0. (2.1)

La ecuacion de conservacion de momento:

V-(pVV)=-Vp+V-(uVV)+S;. (2.2)

La ecuacion de conservacion de las especies:

V- (pVY,)= (v pD vy). (2.3)

La ecuacion de la energia:

V-(pc, VT)=V-(kVT) + SEeoct, (2.4)

donde el término fuente de energia es:

Sreact — 1 (n _ E) (2 5)
E 6MEA act niF . .
El voltaje:
Ecetdaa = Eo — Mg — Nc — Na- (26)
2.2.3 Ecuaciones constitutivas
La ecuacion de Nernst [23]:
RT

=FE0 4+ — ) 2.7
Eo=E°+—InQ (2.7)
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El potencial de electrodo [23]:

Ey = —AG = —(AH — TAS). (2.8)
La constante de equilibrio [23]:
bj
[1:[R;]%

donde [PJ] y [R;] son concentraciones molares de los productos y reactantes, b; y a; son sus

coeficientes estequiométricos.

El sobrepotencial en el anodo [24]:

RT [ 1Cl
N =—=In| —=% ), (2.10)
agF lo,a CCH30H

El sobrepotencial en el catodo [24]:

RT [(1C)
N, = —In| —2—), (2.11)
a.F loc COz

La densidad de corriente de transferencia anddica [24]:
E 1 1
. _ ref act.a —_ 212
toa = toa €XP [ R (353 T)] (2.12)

La densidad de corriente de transferencia catodica [24]:

. _ .ref Eact,c 1 1
lO,C = lO,C exp —R E—T . (213)

El sobrepotencial 6hmico [24]:

na = IR. (2.14)
La conductividad idnica de la membrana [25]:
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11
_ _ref - -
o (T) = o7 exp[1268<303 T)] (2.15)

La concentracion de metanol:

_ Yen,on Person
Cojon =—,———

Mchon (2.16)
La concentracion de oxigeno:
C. = Yo, Po,
0, — M, (2.17)
2

2.2.4 Condiciones de frontera

Las condiciones de frontera aplicadas a todo el dominio del modelo, a las interfaces entre los

diferentes componentes estan especificados en la Tabla 2.4.

Se aplicaron condiciones de frontera de Dirichlet en las entradas y condiciones de frontera de

Neumann en las salidas [20]. Se asume que el gradiente en la direccion del flujo es cero.

Tabla 2.4 Condiciones de frontera.

Transporte de

Momento ) Energia
especies
. 1 Ycrzon = 0.9
Entrada Anodo Uryer = 12.5m s T = 353K
yHZO = 01
. . Vycu,on =0
Salida Anodo Pruet = 101325 Pa VT =0
Vyh,o0 = 0
yOZ = 02
Entrada Catodo Ugir = 25m st Yu,0 = 0.15 T = 353K
yNZ = 065
Vyoz =0
Salida Catodo Pair = 101325 Pa Vyh,0 =0 VT =0
Vyy, =0
Paredes u=0 Vy = VT =0
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2.3 Implementacion numérica
2.3.1 Procedimiento de solucién
El algoritmo general procede de la siguiente manera:

i) Se inicializan las mallas, constantes y otros parametros. Se especifican campos
iniciales y condiciones de frontera, propiedades fisicas, voltajes de celda y densidad
de corriente promedio.

ii) Se asigna la temperatura en las mallas.

iii) Se calculan densidades, viscosidades y las ecuaciones de presion y momento del aire
y el combustible, de acuerdo con el algoritmo SIMPLE (Semi-Implicit Method for
Pressure Linked Equations).

iv) Se calculan los coeficientes de difusion y las ecuaciones de fraccion de masa del aire
y el combustible.

V) Se calcula el potencial de Nernst y densidad de corrientes superficial.

Vi) Se calculan los términos fuente de calor en el volumen del electrolito.

vii) Se calculan flujos masicos electroquimicos.

viii)  Se integran las mallas pequenas a la global.

iX) Se resuelve la ecuacién de temperatura.

X) Se repiten todos los pasos hasta alcanzar una convergencia.

2.3.2 Parametros y propiedades

Todos los parametros de entrada son calculados (Anexo D), parte del modelo de la celda de

Kone u obtenidos de diversas fuentes que se citan en las Tablas 2.5, 2.6 y 2.7.
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Tabla 2.5 Parametros termodinamicos.

Parametro Simbolo Valor Unidades Referencia
Coeficiente de transferencia de
o a. 0.5 - Asumido
carga catédico
Coeficiente de transferencia de
o Qg 0.5 - Asumido

carga anoddico
Energia de activacion catodo Eqctc 73220 Jmol™? [24]
Energia de activaciéon anodo Eacta 35570 Jmol™?t [24]
Densidad de corriente de
. ) ) ref 0.0422
intercambio de referencia Lo ) Am™? [26]
catodica
Densidad de corriente de
intercambio de referencia igfaf 94.25 Am™2 [26]
anoddica
Concentracion de metanol de ref

] Coron 2000 mol m™3 [22]
referencia :
Concentracion de oxigeno de ref

] Co 0.472 mol m™3 [22]
referencia 2
Entalpia de formacion del agua AHy,o 24182 J mol™t [27]

6

Entropia estandar del metanol Scuzon  239.70  Jmol tK™1  [27]
Entropia estandar del oxigeno So, 205.04 Jmol ™ K™t [27]
Entropia estandar del nitrégeno Sw, 19150 Jmol™'K™1 [27]
Entropia estandar del agua SH,0 188.72 Jmol™* K™t [27]
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Tabla 2.6 Propiedades a 353 K.

Propiedad Simbolo Valor Unidades Referencia
Masa molar del metanol Mcyon  32.04 kg Kmol™? NIST
Masa molar del oxigeno My, 32.04 kg Kmol™1 NIST
Masa molar del nitrégeno My, 28.02 kg Kmol™1 NIST
Masa molar del vapor de
My, o 18.01 kg Kmol™1 NIST
agua
Densidad de la mezcla de
] Pair 0.914 kg m3 Calculada
aire
Densidad del combustible Pruet  1.138 kg m3 NIST
Densidad de la membrana Dmem 1980 kg m3 Modelo
Densidad del plato bipolar PBp 1880 kg m3 Modelo
Capacidad calorifica del
] Cpqair ~ 1108.85 Jkg T K1 Calculado
aire
Capacidad calorifica del
i CDfuer 3743 Jkg 1K1 Calculado
combustible
Capacidad calorifica de la
. CpGDL 710 ]kg_1 K_1 Modelo
capa difusora
Capacidad calorifica de la
B Cocy 710 Jkg 1K1 Modelo
capa catalitica
Capacidad calorifica de la
Comem 2000 Jkg 1K1 Modelo
membrana
Capacidad calorifica del
] Cpgp 875 Jkg 1K1 Modelo
plato bipolar
Conductividad térmica del
] kgir 0.02867 WmtK-1 Calculado
aire
Conductividad térmica del
Kfyer 0.01805811 Wm 1K1 Calculado
combustible
Conductividad térmica de
) kepL 1.6 Wm K1 Modelo
la capa difusora
Conductividad térmica de
ke, 8 WmtK™1 Modelo

la capa catalitica
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Conductividad térmica de
la membrana
Conductividad térmica del
plato bipolar
Conductividad eléctrica de
la capa difusora
Conductividad eléctrica de
la capa catalitica
Conductividad eléctrica del
plato bipolar

Viscosidad dinamica del
aire

Viscosidad dinamica del

combustible

kMem

O¢,GDL

Ue,CL

O¢,BP

Uair

Hfuel

0.67

10.7

5000

1000

83000

1.5158x10°

1.15x105

WmlK1

WmlK1

Pas

Pas

Modelo

Modelo

Modelo

Modelo

Modelo

calculado

[28]
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Tabla 2.7 Condiciones de operacion iniciales.

Condicién Simbolo  Valor Unidades Referencia
Voltaje de la celda |4 0-0.9 %4 Modelo
Temperatura de la celda Teenr 353 K Modelo
Presion del aire Pair 101325 Pa Modelo
Presion del combustible Pruel 101325 Pa Modelo
Velocidad del aire Ugir 25 ms™t  [22]
Velocidad del combustible Ufyet 12.5 ms~1 [22]
Difusividad fija efectiva del O
] ] Do, air 2.939x10° m?s~1  Modelo
en el aire en la capa difusora
Difusividad fija efectiva del O eff modelo
) ) D, pL m?s~t  Calculado
en el aire en la capa difusora > FSG
Difusividad fija efectiva del O eff modelo
) . Dy m?s~1  Calculado
en el aire en la capa catalitica z FSG
Difusividad fija efectiva del eff 2.11143x1
) Dciflon m?s™1  [26]
CH30H en el combustible 3 0°
Difusividad fija efectiva del eff
_ Deyiongp, 7-465x10%  m2s~!  Calculado
CH;0H en la capa difusora A
Difusividad fija efectiva del eff 1.8885x10
- Déitl oncL m?s~!  Calculado
CH3OH en la capa catalitica s 6
Fracciones de masa en el aire
Oxigeno Yo, 0.2 -
Vapor de agua YH,0 0.15 -
Nitréogeno YN, 0.65 -
Fracciones de masa en el
combustible
CH;OH Ycuson 0.9 -
CO; Yco, 0
H.0 YH,0 0.1

33



2.4 Validacion

La celda de Ge y Liu [22] con la que se validd el modelo tiene un volumen de 275.6 mm?® y el del
modelo planteado tiene 3365.9296 mm?. El volumen del canal del primero es de 52 mm? mientras
que el del canal del modelo es de 66 mm?. Por lo tanto, tienen dimensiones de canal similar, por
lo que se pudo obtener una curva de polarizacién similar, lo que valida hasta cierto punto el

modelo adaptado realizado en el presente trabajo.

Para la obtencion de la curva de polarizacion fue necesario variar el voltaje para obtener

diferentes corrientes promedio por cada voltaje probado.
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CAPITULO 3

RESULTADOS
Los cddigos modificados de la herramienta se presentan en el Anexo B. Se describen en la Tabla
3.1.

Tabla 3.1 Librerias anadidas y modificadas de la herramienta.
Propiedad Notas
Sobrepotencial de activaciéon en el Ecuacioén 2.10, afadida
anodo

Densidad de corriente de intercambio Ecuacioén 2.12, afadida
anédica

Sobrepotencial de activacion en el Ecuacion 2.11, modificada
catodo

Densidad de corriente de intercambio Ecuacion 2.13, modificada

catédica

Concentracion Ecuacién 2.15 y Ecuacion 2.16, afadida
Corriente total Ecuacioén 2.6, modificada

Funcién de corriente total Resolucion de corriente total, modificada

El sobrepotencial de activacién en el anodo (Anexo B.2), la densidad de corriente de intercambio
anddica (Anexo B.3), el sobrepotencial de activacion en el catodo (Anexo B.4), la densidad de
corriente de intercambio catddica (Anexo B.5), la concentracion (Anexo B.6) y la corriente total
(Anexo B.7) pertenecen a las librerias de electroquimica, estas fueron modificadas y afiadidas
para adaptarlas a una celda de metanol directo. En comparacién con el codigo de Kone, este solo
tomaba en cuenta los sobrepotenciales de la reaccion en el catodo pues inferia que la reaccion
en el catodo seria similar a la del anodo. En el caso de la celda de metanol, se modifico el
sobrepotencial y la densidad de corriente en el catodo y se afiadieron las librerias de
sobrepotencial y densidad de corriente en el catodo. También se afadio la libreria para calcular
la concentracién de especies en la celda ya que estas concentraciones forman parte del calculo
de las densidades de corriente de intercambio que a su vez son usadas para el calculo de los
sobrepotenciales de activacion. La corriente total es la que se obtiene al despejar la ecuacién de
voltaje de la celda de la ecuacion 2.6. Se obtiene una funcién de voltaje que se expresa en la

ecuacion 3.1.
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rRT 1C)S  rr  1Cl
F(D) = Ey— Epppgq — IR — ——In—2— — = |n— 60" (3.1)
ack iyeCo, agF  ioq Cenyom

Se modificd la funcién de corriente total localizada en la libreria de herramientas como se ve en
el Anexo B.8. Esta funcién utiliza el método de Ridder[29] para encontrar raices por lo se
introdujeron los nuevos parametros para el caso de la celda de metanol como se describe en la

funcion de la ecuacion 3.1.

OpenFOAM permite visualizar diversos resultados por medio de la herramienta incluida en el
software llamada ParaView. Después de resolver el problema, se le pide a OpenFOAM que
genere archivos VTK (Visualization Tool Kit, por sus siglas en inglés) para luego poder

visualizarlos en ParaView. A continuacion, se presentan los resultados de forma visual.

3.1 Curva de polarizaciéon

Se obtuvo una curva de polarizacién acorde a la literatura, esta se presenta en la Figura 3.1. Esta
es una curva potenciostatica donde se fija el voltaje y se obtiene la corriente. Se realizo el calculo

con un rango voltaje de 0.3 a 0.95 V en pasos de 0.5V como se muestra en la Tabla 3.2.
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Figura 3.1 Curvas de polarizacion comparativas del modelo de Ge y Liu [22] y el
simulado.

La curva que se obtuvo se validd con respecto a los resultados presentados por Ge y Liu [22] se
usaron parametros y dimensiones geométricas de la celda similares. Ge y Liu [22] presentan la
corriente normalizada a lo largo del area de su geometria al igual que el modelo realizado en esta
tesis. De igual manera, se utilizé la misma presion de entrada, 1024 Pa, en conjunto con las
mismas velocidades de entrada tanto del combustible (metanol) en el anodo, como del aire en el

catodo, respectivamente, 12.5 m/s y 25 m/s.

Se pueden observar las tres regiones de pérdidas de potencial descritas por Murgia [30]. La
primera regién va de 0 a 300 A/m? y es conocida como region de pérdidas de potencial por
activacion, es debida a la energia de activacion que se debe alcanzar tanto en el anodo como en
el catodo para que puedan ocurrir las reacciones electroquimicas. La siguiente region esta de
300 a 1800 A/m? y es conocida como region de pérdidas éhmicas, aqui la pérdida de voltaje a

mayores densidades de corriente es mas lineal y depende de la conductividad id6nica de la
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membrana y la conductividad eléctrica de los distintos componentes de la celda de combustible.
La ultima regién va de 1800 a 3000 A/m? y es conocida como la region de pérdidas por
concentracién, relacionada a la velocidad limitada de transporte de masa por difusion de las

especies electroactivas hacia los sitios activos.

La curva de polarizacion obtenida muestra las tres regiones por lo que es posible validar las

modificaciones realizadas en el programa.

Tabla 3.2 Valores de voltaje y densidad de corriente obtenidos.

Voltaje (V) Densidad de Corriente (A/m?)
0.3 2833.095
0.35 2169.486
0.4 1623.579
0.45 1189.16
0.5 854.4755
0.55 604.1526
0.6 421.6604
0.65 291.3765
0.7 199.8594
0.75 141

0.8 85

0.85 54

0.9 39

0.95 32

3.2 Evaluacion de los parametros de la celda a lo largo de su geometria

A continuacion, se presentan los resultados que se procesaron en la herramienta ParaView 5.9.1.

Todos los parametros presentados estan a un voltaje constante de 0.45 V.

En la Figura 3.2 (a) y (b) se observan los perfiles de presién en el area del catodo, donde se
encuentran los canales y las capas difusoras y cataliticas. Se puede observar un aumento de
presién a los 4 mm y permanece asi hasta los 11 mm. Se observa cémo la presion es mayor en

la entrada y cae en la salida.
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Presion en el catodo

p (Pa)

I 1.0e+05

— 101450

p (Pa)

I 1.0e+05

- 101450

— 101400 — 101400

101350 101350
1.0e+05 1.0e+05

~ Entrada
4

&

Salida

o< <

Entrada (@)

(b) Salida

Figura 3.2 Perfil de presién en el catodo. (a) Vista de la entrada. (b) Vista de la salida.

En la Figura 3.3 (a) y (b) se observan los perfiles de presion en el area del anodo, donde se
encuentran los canales y las capas difusora y catalitica. Estos perfiles son similares a los del

anodo. Se observa un aumento de presion en la entrada y una disminucién de este a la salida.

Presién en el anodo

p (Pa) p (Pa)
1.0e+05

1.0e+05

101380 101380
— 101370 — 101370
.022 m _ 101360 0.022m  _ 101360
101350 101350
101340 101340

1.0e+05 1.0e+05

Entrada
uv Bl & Entrada

< X (a) e & (b)

Figura 3. 3 Perfil de presién en el anodo. (a) Vista de la salida. (b) Vista de la entrada.
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Las fracciones de masa de las especies involucradas se ven afectadas a lo largo de la geometria

de los canales.

Las reacciones electroquimicas son para el catodo:

3
502 + 6H* + 6e~ - 3H,0 (3.2)

Para el anodo:

CH;0H + H,0 - CO,+ 6H* + 6e~ (3.3)

Las especies involucradas en la simulacién del compartimiento catoédico son: agua, nitrégeno y

oxigeno. El area del anodo incluye los canales, la capa difusora y la capa catalitica.

En la Figura 3.4 (a) se puede observar la variacion de la fraccion de masa de oxigeno a lo largo
de los canales, siendo esta constante, sin embargo, se observa como la capa difusora lo
distribuye a lo largo de la geometria, se observa la disminucion de esta fraccién en la capa
difusora debido a su reduccion en esta. La Figura 3.5(a) es la parte posterior de estas dos capas
delgadas siendo visible la capa catalitica donde se observa con mayor precision el perfil con que

se reduce el oxigeno y se observa la disminucion de fraccion de masa a la salida.
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Fracciéon de masa de O: y H.O en el anodo

1.5e01
[0.]53
0.1525

&

0.022 m

* & * 2
Entrada (@) Salida Entrada (b) Salida

Figura 3. 4 Fraccion de masa con los canales visibles. (a) Fraccion de masa del oxigeno.
(b) Fracciéon de masa del agua.

No se observa gran variacion en los canales de la Figura 3.4 (b), similar al oxigeno, pero si en la
capa difusora, que se observa debajo de estos. Siendo al final donde se observa un aumento de
la fraccion de masa de agua. En la Figura 3.5 (b) se observa la parte posterior de la capa catalitica
donde se observa el aumento de la fraccién de masa del agua debido a su formacion de esta por

la reaccion electroquimica en el catodo.
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Fraccién de masa de O. y H-O en el catodo

20e-01 15601
0.1995 0.153
0199 0.1525

—01985 § —0.152

— _ 01515
01975 0151
0.197 01505
2.0e-01 15601

< Z & Z

~ Entrada (@) Salida v Entrada (b) Salida

Figura 3.5 Fraccion de masa canales no visibles. (a) Fraccion de masa del oxigeno. (b)
Fraccion de masa del agua.

La Figura 3.6 es una comparacion de las fracciones de masa del oxigeno y del agua a lo largo
del catodo. Esta nos muestra la reduccion del oxigeno a mayor distancia en z y la produccion de

agua a mayor distancia. Como se observa visualmente en la Figura 3.5,
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Fraccion de masa de O, y H,0 a lo largo de Z
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Figura 3. 6 Variacion de la fraccion de masa del oxigeno y del agua a lo largo del eje z.
Tomado desde un punto medio de la geometria.

En el anodo ocurre la oxidacion de metanol para formar diéxido de carbono (ecuacién 3.3). En
los perfiles de la simulacion se observa que la fraccion de masa del metanol en la Figura 3.7 (a)
y el diéxido de carbono en la Figura 3.7 (b). Esta vista muestra de frente la capa catalitica donde
se observa mejor el perfil de la fraccion de masa de cada sustancia. Se observa la disminucién

de fraccion de masa metanol y el aumento de fraccién masa del diéxido de carbono a la salida.
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Fraccion de masa del CH:OH y el CO: en el anodo
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Figura 3.7 Fraccion de masa en el anodo. (a) Fraccion de masa del metanol. (b) Fraccion
de masa del diéxido de carbono

La Figura 3.8 es la comparacion del cambio de fraccién de masa de las especies involucradas en
la reaccion anddica. Se observa la disminucion de metanol y el aumento de diéxido de carbono a

mayor distancia en z
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Fraccién de masa de CHsOH y CO; a lo largo de Z
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Figura 3. 8 Variacion de la fraccion de masa del metanol y del diéxido de carbono a lo
largo del eje z. Tomado desde un punto medio de la geometria.

Corriente y Temperatura en la membrana
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Figura 3. 9 Distribucion de la densidad de corriente (a) y la temperatura (b) a lo largo de la
membrana.

45



La Figura 3.9 (a) muestra la distribucién de la densidad de corriente a lo largo de la membrana.
En la entrada es de 1660 A/m? mientras que a la salida encontramos 1600 A/m?. Estos resultados
se obtuvieron de las modificaciones realizadas a las ecuaciones de la celda y con la funcion de
corriente total resuelta. Esta es la densidad de corriente total observada. En este perfil se observa
que la densidad de corriente va disminuyendo en los bordes debido a que en esta area disminuye
la superficie activa. La Figura 3.9 (b) muestra la distribucién de la temperatura a lo largo de la
membrana, se puede observar una mayor temperatura a la salida con un aumento de alrededor
de 0.2 K.

1oC (A/m?) ne (V)

) ) 42002 7.0e-01
Densidad de corriente de 00424 Sobrepotencial de 07036
intercambio del catodo activacion del catodo

0.0423
—0.703

[ 0.7025
7.0e-01

—0.0422

0.0421
0.042
42e02

& Z 0.022 m x Z

Entrada () Salida Entrada (b) Salida

Figura 3. 10 Distribucion de densidad de corriente de intercambio (a) y sobrepotencial de
activacion en el catodo (b).

La Figura 3.10 muestra una comparacion entre la distribucion de la densidad de corriente de
intercambio en el anodo (a) con el sobrepotencial de activacion en el catodo (b). La densidad de
corriente de intercambio en el catodo (ecuacién 2.13) representa la velocidad a la que ocurren
las reacciones electroquimicas en el equilibro y depende de la temperatura por lo que un aumento
de esta provoca un aumento de esta. El sobrepotencial de activacion en el catodo (ecuacion
2.11) yla densidad de corriente de intercambio del catodo se relacionan inversamente, y esto se

puede observar al contrastar ambas figuras.
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Figura 3. 11 Distribucion de densidad de corriente de intercambio (a) y sobrepotencial de
activacion en el anodo (b).

La Figura 3.11 hace una comparativa similar a la anterior, pero en el anodo. Donde también
observamos el comportamiento inverso en la densidad de corriente de intercambio (a) (ecuacién

2.12) y el sobrepotencial de activacion en el anodo (b) (ecuacién 2.10).

En los platos bipolares se pueden observar los perfiles de temperatura. Tanto en el plato bipolar
del catodo en la Figura 3.12 como del anodo en la Figura 3.13 se observa un comportamiento

similar en su distribucion de temperatura debido a la geometria de la celda.
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Temperatura en el plato bipolar del catodo
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Figura 3. 12 Temperatura de la celda vista desde la entrada.
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Figura 3. 13 Temperatura de la celda vista desde la salida.
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Figura 3. 14 Temperatura de la celda a lo largo del catodo.
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La Figura 3.14 muestra la distribucion de temperatura a lo largo del eje z, mostrando como esta

aumenta desde la mitad de esta alcanzando un maximo al final. Estos datos corresponden a un

punto medio del catodo por lo que la diferencia en este caso es pequefa.
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Figura 3. 15 Temperatura de la celda a lo largo del anodo.
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La Figura 3.15 muestra la variacion de la temperatura de la celda a lo largo de un punto medio
en el anodo. Esta variacién es mas lineal que la anterior, pero esto es debido al punto elegido

para comparar ambos.

T® TK
3.5e+02 3.5e+02

3532 3532
—353.15 —353.15
—353.1 —353.1
—353.05 —353.05

— 3.5e+02 — 3.5e+02

Salida Entrada

(@) ; (b)
Entrada Salida

Figura 3. 16 Vista de la distribuciéon de temperatura en toda la celda. (a) Vista desde la
entrada. (b) Vista desde la salida.

La Figura 3.16 ilustra la temperatura general de la celda y como se distribuye fuera y dentro de
ella. Se observa un ligero aumento de temperatura a la salida como se ha visto en los perfiles
anteriores. En general la temperatura no es muy uniforme en la celda debido a que no hay
muchas fuentes de calor en ella mas que la reaccion electroquimica, que a pesar de ser

exotérmica no es suficiente para generar un gran aumento de temperatura.
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Figura 3. 17 Concentracion de metanol (a) y de oxigeno (b).

Se anexaron al modelo dos funciones de concentracion para resolver la ecuacion de corriente,
por lo que también se obtuvieron perfiles de concentracion tanto para el metanol (ecuacion 2.15)
en la Figura 3.17 (a), como para el oxigeno (ecuacién 2.16) en la Figura 3.17 (b). Se observa
como la concentracion tanto de metanol como de oxigeno son elevadas al inicio y van
disminuyendo, con perfiles bastante similares, a la salida. Estos perfiles son similares al perfil de
densidad de corriente, ya que al inicio hay bastante concentracion de especies que reaccionan y
producen la densidad de corriente en comparacién con el final donde ya se consumieron las

especies y baja la densidad de corriente.
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Figura 3. 18 Sobrepotencial de activacion en el anodo (a) y en el catodo (b).

La Figura 3.18 compara los sobrepotenciales de activacion en el anodo (a) y en el catodo (b) y

tienen un comportamiento similar a lo ya observado.
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Figura 3. 19 Comparacion del sobrepotencial de activacion en el catodo (a) y la
temperatura (b).
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La conductividad iénica de la membrana (ecuacién 2.14) varia con la temperatura de la celda.

Se observa en la Figura 3.19 (a) una variacion muy pequefia, es uniforme, con variaciones en la

entrada y salida debidas a la arquitectura de la celda. La forma de los perfiles indica que la

conductividad i6nica varia ligeramente al paso de los canales y se mantiene normal en las

entradas y salidas. Este comportamiento se compara con la temperatura en la Figura 3.19 (b)

debido a que esta varia inversamente con la temperatura por lo que se observa un perfil inverso

de ambas.
na (V)
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x Z 0.022 m
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Figura 3. 20 Comparacion del sobrepotencial 6hmico (a) y la densidad corriente (b) en la
membrana.

El sobrepotencial 6hmico (ecuacion 2.14) indica las pérdidas debidas a las resistencias idnicas

y electrénicas, entonces, varia con la resistencia de la membrana y la densidad de corriente total.

Como observamos en la Figura 3.20 el sobrepotencial 6hmico (a) tiene un perfil acorde a la

densidad de corriente (b), ya que es proporcional a ella.
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3.3 Discusion general

El uso de esta herramienta fue gracias al desarrollo previo realizado por Beale [21], quien hizo
las primeras librerias para la solucién de una celda tipo SOFC como parte de un proyecto llamado
“openfuelcell”. Las librerias que se anadieron para celdas de combustible tipo PEMFC fue hecho
por Kone [20,31] quien afadié librerias tanto para el caso de un sistema de una fase y de uno
multifase. La herramienta usada en este trabajo fue la de una sola fase, se realizaron las

modificaciones descritas y se presentaron los resultados.
Este trabajo se encuentra depositado en GitHub y se puede acceder a el por medio del enlace:

https://github.com/mariduake/DMFC-READY

Danilov [32] muestra resultados en tres dimensiones pero con un modelo de dos fases, a pesar
de las diferencias en los modelos, los resultados de fraccion de masa y densidad de corriente son
similares a los obtenidos en este trabajo. Por ejemplo, la fraccion de masa de CO; es igualmente
baja de 0.014, en este trabajo se obtuvo hasta 0.005 que es la mitad de lo obtenido por este. La
corriente promedio es de 4500 A/m? pero no especifica a qué voltaje, en este trabajo tan solo se

obtuvo una corriente de alrededor de 3000 A/mZ.

Maslan [33] realiz6 un estudio en un software llamado ESI CF-ACE+ y muestra perfiles de presion,
fraccién molar y velocidad en diferentes tipos de canales. Al comparar con los canales paralelos
que son similares a los que usamos en este trabajo, se observan resultados similares a estos. La
presion, al igual que en nuestro caso es constante a pesar de la configuraciéon de los canales, y
la fraccion molar muestra un comportamiento similar a la fraccion masa de los resultados

presentados aqui.

La concordancia de los resultados obtenidos se debe en gran parte a que los datos que usamos
para el modelado fueron obtenidos de fuentes que la mayoria de los articulos consultados sobre
modelamiento usan. Para este trabajo de tesis, es el caso de los datos de Wang y Wang [26] y a
la consulta de datos fisicos y quimicos de una fuente confiable como es el libro de propiedades

quimicas de Yaws [27] y el de Poling [34].

A pesar de esto se encontraron algunos errores y puntos a mejorar. Una correccion en la libreria
del potencial de Nernst es requerida aparte de ajustar otras librerias y que sean mas acordes a

las planteadas en los articulos mencionados.
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Conclusiones

El uso del cédigo abierto de OpenFOAM permitio la revisién de todas sus librerias escritas en
C++ y su modificacion para adaptarlo a la solucion de sistemas de celdas de combustible de
alcohol directo. Por medio de la modificacion de librerias como la de electroquimica de la celda
de combustible, en conjunto con la modificacién de parametros de entrada, permiti6 obtener
resultados interesantes tanto de la curva de polarizacion como de los perfiles de distintas
propiedades a lo largo de la geometria. La curva de polarizacion se pudo validar al comparar los
resultados con el trabajo de Ge y Liu. Se pudo describir un comportamiento de la curva similar
para las zonas de pérdidas por activacion, pérdidas 6hmicas y pérdidas por resistencias a la

transferencia de masa.

Se logré describir el comportamiento de distintos parametros de la celda de metanol directo a lo
largo de la geometria en tres dimensiones, siendo visibles los cambios de fraccién de masa, de
presién, de temperatura, de densidades de corriente en conjunto con sus sobrepotenciales.
También se pudo describir el comportamiento del potencial de Nernst, asociado a los cambios de
actividad de las especies y la temperatura, asi como también los cambios observados en la

conductividad de la membrana.

Al ser mayor la cantidad de vapor de agua en el catodo, este presenta una mayor presién en

comparacion. El cambio de la presién en el anodo fue menor.

La temperatura de la celda es mayor en la regién de las capas delgadas de la membrana, el
catalizador y la capa difusora debido a que ahi se producen las reacciones quimicas. También es
mayor la temperatura en el area de la salida en comparacion a la entrada. La temperatura de
operacion fue de 353K, sin embargo, a lo largo de la geometria, no se generan gradientes

importantes de temperatura.

Las densidades de corriente locales en el anodo y en el catodo permanecen similares a sus

valores de referencia no habiendo una gran variacién de estos.

Se logré calcular una densidad de corriente total con ayuda del método de Riddler para resolver
la ecuacion de voltaje de la celda donde esta esta incluida. Gracias a esto se pudieron obtener

las propiedades que dependen de la densidad de corriente total.
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Perspectivas

Este trabajo es una base para el mejoramiento de la herramienta de celdas de combustible de
alcohol directo. Describe las regiones de resistencias por activacién y la zona de pérdidas
ohmicas de manera correcta, sin embargo, se requiere completar el modelo matematico para

describir de mejor manera la zona de resistencia por transferencia de masas.

Revisar las librerias de energyTransport, momentumTransport y multiSpeciesTransport para la
modificacion de las ecuaciones gobernantes del sistema, que en este estudio se dejaron como

las hechas para la H,PEMFC por su similitud con las de una DMFC.

Crear la libreria de la permeacion de metanol o “methanol crossover” ya que este modifica la
corriente total obtenida, por lo que esto implica la modificacién de la funcién de corriente total que

se trabajo en este estudio.
Crear librerias que permitan usar otros combustibles, como lo son el etanol, propanol, etc.

Adaptar la geometria y el mallado a otros modelos de estudio mas complejos.
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Anexo A. Conceptos basicos de programacion en OpenFOAM

OpenFOAM esta programado en el lenguaje C++, que es un lenguaje orientado a objetos.

Las aplicaciones del solucionador, escritas usando las clases de OpenFOAM se parecen a las

ecuaciones diferenciales parciales a solucionar. Por ejemplo, la ecuacion:

a(;)_tu =V-¢U —V-uvlU = —Vp, es representada por el siguiente codigo:

solve
(
fvm::ddt(rho, U)
+ fvm::div(phi, U)
- fvm::laplacian(mu, U)

- fvc::grad(p)
);

El lenguaje principal de OpenFOAM es C++ debido a las caracteristicas propias de este, como lo

son la herencia, las plantillas de clase, funciones virtuales y la sobrecarga del operador.

OpenFOAM tiene un script para compilar llamado wmake. Este puede ser llamado incluso para
otros programas. Una clase esta definida por una serie de instrucciones. El archivo que contiene
la clase toma una extension “.C”, este archivo puede ser compilado independientemente de otro
cbdigo en una libreria binaria ejecutable conocida como libreria de objetos compartidos con la
extensién “.so”. Cuando se compila el cédigo de una clase nueva con extension newApp.C donde
se usa nc.C, ya compilado, este no se necesita recompilar, simplemente se llama a la libreria

nc.SO. Este proceso se denomina “dynamic linking” (Figura A.1).
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Main code nc class

newApp.C Header file nc.H
#include "nc.H' | ™ _I'option — pefinition. ..
int main()
{
N ne.C
return(0) ; #include "nc.H"
I } Code. ..
Compiled Compiled
L newApp Linked nc.so J
Executable -1 option - Library

Figura A. 1 Compilacién y “linking” en OpenFOAM

Para checar errores, el pedazo de codigo a compilar debe conocer las clases que usa y que las
operaciones que realiza realmente existen. Por lo tanto, cada clase requiere una clase de
declaracion, que estan contenida en un archivo “header” con la extension “.H”, que incluye los
nombres de las clases y sus funciones. Este archivo se incluye al inicio de cada pedazo de cédigo
usando la clase, y usando la declaracion de la clase misma. Cualquier pieza de cédigo .C puede
requerir cualquier numero de clases y debe iniciar con todos los archivos de extension .H
requeridos para declarar estas clases. Las clases a cambio pueden requerir otras clases y
empezar con los archivos .H relevantes. Buscando recursivamente dentro de la jerarquia de
clases se puede producir una lista completa de archivos “header” para todas las clases del nivel
mas alto. Estos archivos tipo “.H” son conocidos como dependencias. Con una lista de
dependencias, un compilador puede checar los cédigos fuente si ya fueron actualizados desde
su ultima compilacién y selectivamente compilar solo los que lo requieran. Los archivos header

se incluyen en el codigo como # include “otherHeader”
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Anexo B. Cédigos de la herramienta de simulacion de celdas de combustible modificados
en OpenFOAM

B.1 pemfcSinglephaseNonlsothermalSolver.C

Application
pemfcSinglephaseNonIsothermalSolver
Description

Solver that can simulate the single-phase non-isothermal operation
of proton exchange membrane fuel cell (PEMFC)

#include <iostream> // standard file
#include <stdio.h> // standard file

#include <iomanip> // standard file

#include "fvCFD.H" // OpenFOAM src file
#include "atomicWeights.H" // OpenFOAM src file
#include "physicalConstants.H"

#include "specie.H" // OpenFOARM src file
#include "speciesTable.H" // OpenFOAM src file

#include "pemfcSpecie.H"

#include "mypatchToPatchInterpolation.H" // new lib added (J.P.Kone,
20.07.2016)

#include "myContinuityErrs.H"
#include "initContinuityErrs.H" // OpenFOAM src file
#include "fixedGradientFvPatchFields.H" // OpenFOAM src file

#include "smearPatchToMesh.H"

#include "diffusivityModels.H"



#include "myPorosityModel.H" // new lib added (J.P.Kone, 26.07.2016)

#include "myIOporosityModelList.H" // new lib added (J.P.Kone,
26.07.2016)

#include "polyToddYoung.H"
#include "RiddersRoot.H"//added SBB
#include "functionIntegration.H" //added (J.P.Kone, 26.10.2016)

#include "functionElectrolyteResistance.H" //added (J.P.Kone,
26.10.20106)

#include "functionTotalCurrent.H" //added (J.P.Kone, 01.11.2016)

// x X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X Kk X

***//

int main(int argc, char *argv([])

# include "setRootCase.H" // OpenFOAM src file

# include "createTime.H" // OpenFOAM src file

// Complete cell components
# include "createMesh.H" // OpenFOAM src file
# include "readCellProperties.H"

# include "createCellFields.H"

// BipolarPlate components

# include "createAbpMesh.H"

# include "createCbpMesh.H"

# include "readAbpProperties.H"

# include "readCbpProperties.H"

# include "createAbpFields.H"

# include "createCbpFields.H"
// Fuel-related components

# include "createFuelMesh.H"
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# include
# include

# include

"readFuelProperties.H"
"createFuelFields.H"

"createFuelSpecies.H"

// Electrolyte components

"createElectrolyteMesh.H"

"readElectrolyteProperties.H"

"readActivationParameters.H"//Added SBB

"createElectrolyteFields.H"

// Alr-related components

"createAirMesh.H"
"readAirProperties.H"
"createAirFields.H"

"createAirSpecies.H"

"readRxnProperties.H"

"setGlobalPatchIds.H"

// calculate electrolyte thickness, tMem

"geometricParameter.H"

// Cathode & Anode interpolation

"createPatchToPatchInterpolation

// Gas diffusivity models

# include
# include
# include
# include
# include
# include
# include
# include
# include
# include
# include
# include
# include

"createDiffusivityModels.H"

//*********************

***//
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Info<< "\nStarting time loop\n" << endl;

bool firstTime = true;
for (runTime++; !runTime.end(); runTime++)
{
Info<< "Time = " << runTime.timeName () << nl << endl;
# include "mapFromCell.H" // map global T to fluid regions

# include "rhoFuel.H"

# include "rhoAir.H"

# include "muFuel.H"

# include "muAir.H"

# include "kFuel.H"

# include "kAir.H"

# include "solveAir.H" // air is solved before fuel

# include "solveFuel.H"

# include "ReynoldsNumber.H"

# include "diffusivityFuel.H"

# include "diffusivityAir.H"

# include "YairEgn.H" // Yair is solved before fuel

# include "YfuelEgn.H"

# include "solveElectrochemistry.H" //modified for methanol
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# include "mapToCell.H"

# include "solveEnergy.H"

runTime.write () ;

if (firstTime)

{

firstTime = false;

Info<< "ExecutionTime = "
<< runTime.elapsedCpuTime ()

<< " s\n\n" << endl;

Info<< "End\n" << endl;

return (0) ;

//

LRI IR b dh b db b e dh b S Sh b SR Sh b I S b db b b db b db b R db b 2 b b Sh b b db b dh b db b e db b SR Sb b S b I db Sb b dh b b dh b S db b db S

xx [/
B.2 anodeActivationOverpotential.H
// calculate for DMFC Maricarmen Duarte 2021

// eta-anode= (RT/alpha*f)* 1n (I*CMeRef/i0A*concMe)

scalarField etaActivationAnode (anodePatch.size());
{
// Compute anodic overpotential
etaActivationAnode =
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( (Rgas*anodeT)

/ (alphaAnodeElectrolyte.value () *F))

*Foam: :1log((I * cMeRef.value())/(i0A * concMe))

)7

Info<< "min,mean,max (etaActCa) = " << gMin(etaActivationAnode) <<
<< gAverage (etaActivationAnode) << " " <L

gMax (etaActivationAnode) << nl;

}

// Save data for output

scalarField& etaAtcAIn = etaActA.ref();

smearPatchToMesh smearetaActA (electrolyteMesh, electrolyteAnodeName) ;
etaAtcAIn = smearetalActA.smear (etalActivationAnode) ;
etaActA.correctBoundaryConditions () ;

etaActA.boundaryFieldRef () [electrolyteAnodelID] == etaActivationAnode;

B.3 anodeExchangeCurrentDensity.H

// calculating anode exchange current density (MARICARMEN DUARTE 2021)

// For anode (fuel)

// i0Anode = i0,ref (353.15) *exp[-EAct/ (R) *(1/T-1/353.15)]

// where

// i0(353.15) = reference exchange current density at 353.15K
// EAct = Activation energy

// R = gas constant

// T = anode temperature

scalarField i0Anode (anodePatch.size());

{
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// Compute local cathode exchange current density
i0Anode =
(

i0AnodeElectrolyteReference.value ()

*Foam: :exp ( ((-1.*EAnodeElectrolyte.value())/ (Rgas))

*((1.0/anodeT)-(1.0/353.15)))

Info<< "min,mean,max (anodeT) = " << gMin (anodeT) << " "
<< gAverage (anodeT) << " " << gMax(anodeT) << nl;

Info<< "min,mean,max (i0An) = " << gMin (iOAnode) << " "
<< gAverage (i0Anode) << " " << gMax (i0Anode) << nl;

}

//save data for output (MARICARMEN DUARTE 2021)

scalarField& 10AIn = i0A.ref();

smearPatchToMesh smeari(OA(electrolyteMesh, electrolyteAnodeName) ;
i0AIn = smeariOA.smear (i0Anode) ;

i0A.correctBoundaryConditions () ;

i0A.boundaryFieldRef () [electrolyteAnodeID] == i0Anode;

B.4 cathodeActivationOverpotential.H

// Calculating cathode activation overpotential
// calculate for DMFC Maricarmen Duarte

// eta-cathode= (RT/alpha*f)* 1n (I*cO2Ref/I0C*conc02)

scalarField etaActivationCathode (cathodePatch.size());

{
// Compute cathodic overpotential
etaActivationCathode =

(
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( (Rgas*cathodeT)
/ (alphaCathodeElectrolyte.value () *F))

*Foam: :1log (I * cO2Ref.value()/i0C * conc02)

Info<< "min,mean,max (etaActCa) = " << gMin(etaActivationCathode)
<< " LAl

<< gAverage (etaActivationCathode) << " " <<
gMax (etaActivationCathode) << nl;

}

// Save data for output

scalarFieldé& etaAtcCIn = etaActC.ref();

smearPatchToMesh smearetaActC (electrolyteMesh, electrolyteCathodeName) ;
etaAtcCIn = smearetaActC.smear (etaActivationCathode) ;
etalActC.correctBoundaryConditions () ;

etaActC.boundaryFieldRef () [electrolyteCathodeID] ==
etaActivationCathode;

B.5 cathodeExchangeCurrentDensity.H

// calculating cathode exchange current density (J.P.Kone, 01.11.2016)

// For cathode (air)

// i0Cathode = 10, ref (353.15)*exp[-EAct/ (R)*(1/T-1/353.15)]
// where

// i0(353.15) = reference exchange current density at 353.15K
// EAct = Activation energy

// R = gas constant

// T = cathode temperature

//
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scalarField i0OCathode (cathodePatch.size())
{
// Compute local cathode exchange current density
i0Cathode =
(
iOCathodeElectrolyteReference.value ()
*Foam: :exp (((-1.*ECathodeElectrolyte.value())/ (Rgas))

*((1.0/cathodeT)-(1.0/353.15)))

Info<< "min,mean,max (cathodeT) = " << gMin (cathodeT) << " "
<< gAverage (cathodeT) << " " << gMax (cathodeT) << nl;
Info<< "min,mean,max (i0Ca) = " << gMin(iOCathode) << "™ "
<< gAverage (i0Cathode) << " " << gMax (i0Cathode) << nl;

// Save data for output (J.P.Kone, 05.07.2017)

scalarField& 10CIn = i0C.ref();

smearPatchToMesh smeariOC (electrolyteMesh, electrolyteCathodeName) ;
i0CIn = smeariOC.smear (i0Cathode) ;

i0C.correctBoundaryConditions () ;

i0C.boundaryFieldRef () [electrolyteCathodeID] == i0OCathode;

B.6 concentration.H

// calculating concentrations (CH30H & 02) {Maricarmen Duarte Aké}

// Conc_k =Y k*rho k/M k

// where

// y _k = mass fraction of k
// rho k = density of air
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// M k = molecular weight of k

scalarField concentrationO2 (cathodePatch.size());

{

//Compute 02 concentration

forAll (airSpecies, s)
{
if (airSpecies[s].rSign() == -1)
{
concentrationO2 =
(
(Yair[s] .boundaryFieldRef () [cathodeID]
*rhoAir.boundaryFieldRef () [cathodeID])
/ (airSpecies[s] .MW())
) 7

concentration02 *=1.0e+3;

}

Info << "min,mean,max (concentration02)= " <<gMin (concentration02)<<

<< gAverage (concentration02) << " " << gMax (concentration02)

//Save data for output

scalarField& concO2In=concO2.ref();

smearPatchToMesh smearconcO2 (electrolyteMesh, electrolyteCathodeName) ;
concO02In = smearconcO2.smear (concentration02) ;
concO2.correctBoundaryConditions () ;

concO2.boundaryFieldRef () [electrolyteCathodeID] ==concentration02;
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scalarField concentrationMe (anodePatch.size());

{

//Compute CH30H/Methanol concentration

forAll (fuelSpecies, s)
{
if (airSpecies[s].rSign() == -1)
{
concentrationMe =
(
(Yfuel[s] .boundaryFieldRef () [anodeID]
*rhoFuel .boundaryFieldRef () [anodeID])
/ (fuelSpecies[s].MW())
)7

concentrationMe *=1.0e+3;

}

Info << "min,mean,max (concentrationMe)= " <<gMin (concentrationMe) <<

<< gAverage (concentrationMe) << " " << gMax (concentrationMe)

//Save data for output

scalarField& concMelIn=concMe.ref ();

smearPatchToMesh smearconcMe (electrolyteMesh, electrolyteAnodeName) ;
concMeIn = smearconcMe.smear (concentrationMe) ;
concMe.correctBoundaryConditions () ;

concMe.boundaryFieldRef () [electrolyteAnodeID] ==concentrationMe;

B.7 totalCurrent.H

// calculating local current densities (Maricarmen Duarte)

72



// from

// E _cell = E Nernst - I*ASR -
(R*T/alphaAnode*F*1n (I*cMeRef/I0anode*concentrationMe))

//
//
//
//
//
//
//
//
//
//
//

E

- (R*T/alphaCathode*F*1n (I*cO2Ref/I0cathode*concentration02))

_cell = cell potential

E Nernst = Nernst potential

I

A

R

T

a

F

I

I

= local current density

SR = area specific resistance

gas constant

temperature

lpha = transfer coefficient

= Faraday's constant

0Oanode = anode exchange current density

Ocathode = cathode exchange current density

scalarField I (cathodePatch.size (), anodePatch.size());

{

scalar A;
scalar B;

scalar r0 = upperBoundary.value();

scalar rl = lowerBoundary.value();

forAll (I, facei)
{
A = (Rgas*cathodeT[facei])/ (alphaCathodeElectrolyte.value () *F);

B = (Rgas*anodeT[facei])/ (alphaAnodeElectrolyte.value () *F);

functionTotalCurrent ftc

(
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Nernst[facei],
voltage.boundaryFieldRef () [electrolyteCathodeID] [facei],
R[faceil],

A,

i0C[faceil],

B,

i0A[facei],

cO2Ref.value (),

concO2[facei],

cMeRef.value (),

concMe [facei]

I[facei] = RiddersRoot<functionTotalCurrent> (ftc, 1.0e-
5) .root (r0, rl); // upper boundary for root bracketing must be less
than the limiting current density

B.8 functionTotalCurrent.H

class functionTotalCurrent

{

scalar Nernst , Vcell , R , A, i0C , B , i0A , cOZ2Ref , cMeRef ,
concO2 , concMe ;

public:

functionTotalCurrent (scalar Nernst, scalar Vcell, scalar R, scalar
A, scalar 10C, scalar B, scalar 1i0Aa,
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scalar cO2Ref, scalar cMeRef, scalar concO2,
scalar concMe)

Nernst (Nernst),

Vcell (Vcell),

i0C_(i0C),
B_(B),

i0A (i0Rn),
cO2Ref (cO2Ref),
cMeRef (cMeRef),
concO2_ (conc02),

concMe (concMe)

{}

scalar operator () (const scalaré& i) const
{
return Nernst_—(i*R_)—(A_*Foam::log(i*cOZRef_/iOC_*concOZ_))—
Vcell_—(B_*Foam::log(i*cMeRef_/(iOA_*concMe_)));

}

//MODIFIED FUNCTION TO ADAPT IT TO A DMFC
// MARICARMEN DUARTE AKE 2021

// cO2Ref, cMeRef /run/constant/cellProperties
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Anexo C. Arbol de la estructura del programa

Listado de rutas de carpetas para el volumen
C:.

+-—--pemfcSinglePhaseNonIsothermalSolver

| +-—-applications

| | \---Make

| | \---1inux64GccDPInt320pt

| +--—-1ib

| | +---diffusivityModels

| | | +---binaryFSG

| | | +---diffusivityModel

| | | +---fixedDiffusivity

| | | +-—--fsgDiffusionVolumes

| | | +---fsgMolecularWeights

| | | +---knudsen

| | | \-—--porousFSG

| | +---1nInclude

| | +---Make

| | | \---1inux64GccDPInt320pt

| | | +---diffusivityModels

| | | | +---binaryFSG

| | | | +---diffusivityModel

| | | | +---fixedDiffusivity

| | | | +-—--fsgDiffusionVolumes
| | | | +---fsgMolecularWeights
| | | | +---knudsen

| | | | \-—--porousFSG

| | | +---myContinuityErrs

| | | +---myMeshWave

| | | +---myPatchToPatchInterpolation
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| | +---myPorosityModel

| | | +-—--myDarcyForchheimer
| | | +---myFixedCoeff

| | | +---myPorosityModel
| | | \---myPowerLaw

| | +---pemfcSpecie

| | +---polyToddYoung

| | +---regionProperties

| | \---smearPatchToMesh

| +---myContinuityErrs

| +-—--myMeshWave

| +---myPatchToPatchInterpolation
| +---myPorosityModel

| | +---myDarcyForchheimer

| | +-—--myFixedCoeff

| | +---myPorosityModel

| | \---myPowerLaw

| +-—-pemfcSpecie

| +---polyToddYoung

| +---regionProperties
| \---smearPatchToMesh
\---src
+---constants
+---createFields
+-—--createMesh
+-—--createSpecies

+---diffusivity
+---electrochemistry
+-—--energyTransport

+-—--mapping
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+-—-momentumTransport
+-—--multiSpeciesTransport
+---patch

+---physicalProperties

+---readParameters

+---readProperties

\---tools
+-—--functionIntegration
+---functions

+---ReynoldsNumber

\---RiddersRoot

\---run
+---0
| +-—-air
| \---fuel
+---120
| +---abp
| +---air
| +-—--cbp
| +---electrolyte
| +---fuel
| \---uniform
+---60
| +-—--abp
| +-—-air
| +---cbp

| +--—-electrolyte
| +-—-—-fuel
| \---uniform

+---config
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| 4+-—-air

| +--—-electrolyte

| \---fuel
+-——constant
| +-—--abp

| | \---polyMesh
| +---air

| | \---polyMesh
| | \---sets
| +-—-cbp

| | \---polyMesh
| +-—--electrolyte
| | \---polyMesh
| | \---sets
| +-——-fuel

| | \---polyMesh
| | \---sets

| \---polyMesh

| \---sets
+-—--system

| +-——-abp

| +-—--air

| +-—-cbp

| +--—-electrolyte

| \---fuel
\---VTK
+-—--abp

| +---abpLeft
| +---abpSides

| +-—--abp_ to fuel
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| \---iFaces
+--—-abpleft
+---abpSides
+---aclSides
+---agdlSides
+---air

| +-——-airInlet
| +-—-airQutlet

| +---air to cbp

| +---air to electrolyte

| +-—--cclSides
| +---cgdlSides
| \---iFaces
+---airInlet
+---airOutlet
+---airSides
+---cbp

| +---cbpRight
| +-—--cbpSides
| +---cbp to air
| \---iFaces
+---cbpRight
+-—--cbpSides
+---cclSides
+---cgdlSides

+---electrolyte

| +-—--electrolyteSides

| +---electrolyte to air

| +---electrolyte to fuel

| \---iFaces
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+---electrolyteSides

+---fuel

+---aclSides
+---agdlSides
+--—-fuellnlet
+--—-fuelOutlet
+---fuel to abp
+-—--fuel to electrolyte

\---iFaces

+-——-fuellnlet

+--—-fuelOutlet

+--—fuelSides

\---iFaces
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Anexo D. Calculo de la capacidad calorifica molar, viscosidad dinamica y conductividad

térmica del metanol

Se asume que en la celda existen dos mezclas en el anodo y en el catodo. En las ecuaciones de
conservacion que gobiernan las celdas de combustible, se encuentran las propiedades fisicas y
quimicas de los fluidos involucrados en las reacciones. Se menciona la viscosidad y la densidad
para las ecuaciones de momento y transferencia de masa, y las capacidades calorificas y la

conductividad térmica para las ecuaciones de conservacion de energia.

En la herramienta para simulacion de celdas de combustible, ya estan los calculos para los
compuestos involucrados en las celdas de Hidrégeno y de 6xido sélido. Por lo tanto, en el
presente trabajo se calcularon las propiedades correspondientes para el metanol. Se debe
mencionar que el médulo usa un calculo basado en el trabajo de Todd [28], que expone lo

siguiente:

La teoria de cinética elemental propone que los gases son esferas rigidas de masa y diametros
especificos. En presencia de velocidad, temperatura y gradientes de concentracion, la colision de
dichas esferas es responsable de la transferencia de momento (viscosidad), energia
(conductividad térmica) y masa molecular (difusion). Las propiedades en una mezcla de gases

pueden ser calculadas con datos de cada elemento de la mezcla.

La capacidad calorifica molar, la viscosidad dinamica y la conductividad térmica se calcula con

los datos del metanol a diferentes temperaturas y se calculan los coeficientes para resolver la

ecuacion:
6
Cp=2akrk (D.1)
k=0
6 (D.2)
n= by T*
k=0
6 (D.3)
A= 2 cp T
k=0
Donde:

C,, es la capacidad calorifica isobarica.

7, es la viscosidad dinamica.
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A, es la conductividad térmica.

7, es la T/1000 en Kelvin.

a, b, c, son los coeficientes que encontrar.

Para encontrar los coeficientes se usa el método de los minimos cuadrados.

Se generaliza una curva de la forma
y=ag+ax+- -+ akxk.

Que nos lleva a la siguiente matriz

1 xl e X:]L( ao yo
1 Xz - xkfja| _ |
i Xp o xT’f Ay Yk

Que nos ayuda a calcular los coeficientes requeridos. En notacién matricial, la primera ecuacién

esy = Xa.
Se pueden obtener vectores de solucion de la siguiente manera:
a=XT"X)"1xTy

Las capacidades calorificas del metanol gas a diferentes temperaturas se obtuvieron de la pagina
web del NIST (National Institute of Standards and Technology) CITAR PAGINA WEB
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C67561&Mask=1#Thermo-Gas

Tabla D. 1 Capacidad Calorifica del Metanol gas a diferentes temperaturas

¢, 273K) €, (473K) C,(673K) C,(873K) C, (1073K) C,(1273K)  C, (1473 K)

CH30H 42.59 57.52 72.05 83.54 92.48 99.39 104.74

Que nos arroja un resultado de los coeficientes como se muestra en la Tabla xxx

Tabla D. 2 Coeficientes para calcular la capacidad calorifica del Metanol gas

agy a; a, as a, as ae C,(1473 K)

CH30H 4589 -138.48 709.40 -1125.82  917.63 -384.69 65.53 104.74

La viscosidad dinamica del metanol a altas temperaturas se estima de acuerdo al método Chung

et al, presente en el libro de Poling[34] sobre propiedades de gases y liquidos:
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— (D.4)
Kk 1.2593
o = 0.809V,/3 (D.5)
T* = 1.2593T, (D.6)
40 785FC(MT)1/2 (D.7)
n =40.760 ————— .
V0,
Donde:
n, es la viscosidad en uP.
M, es el peso molar en g/mol.
T, es la temperatura en K.
V., es el volumen critico en cm3/mol.
Q,, es la integral de viscosidad de colision de la siguiente ecuacion:
Q, = [A(T*)"B] + Clexp(=DT*)] + E[exp(—=FT*)] (D.8)
Donde A=1.16145, B=0.14847, C=0.52487, D=0.77320, E=2.16178 y F=2.43787.
F.=1-0.2756w + 0.059035u% + (D.9)

w, es el factor acéntrico.

K, €S un corrector especial para sustancias altamente polares como alcoholes y acidos. Para el

caso del metanol k = 0.215.

El término u,- es un momento dipolar sin dimensiones dado por:

u

=131.3——
Hr (V.T,) /2

(D.10)

Donde se obtuvieron los siguientes resultados para las diferentes temperaturas
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Tabla D. 3 Viscosidad del metanol a diferentes temperaturas (N s/m?)

n(273K) n(473K) n(673K) 1n(873K) n(1073K) 15 (1273K) 7 (1473K)

CH3OH 88.64 155.37 216.8 83.54 92.48 99.39 104.74

Con los cuales se obtienen los coeficientes para los polinomios siguientes:

Tabla D. 4 Coeficientes para calcular la viscosidad del metanol gas

bo b1 bz b3 b4 b b6 n (1473K)

CH30H 11.25 181.4 612.85 -1097.2 910.24 -378.75 63.45 1.473

La conductividad térmica del metanol se estimo con el método de Chung, similar al anterior:

M’ 375y
nc, GC,/R

Donde:

A, es la conductividad térmica en W/(m K).
M’. es el peso molecular en kg/mol.

n, es la viscosidad en N s/m?.

R, es la constante universal de los gases, 8.314 J/(mol K).

1 4 o 10:215 + 0.28288a — 1.0616 +0.266657]
-ora [0.6366 + BZ + 1.061af]

N| W

=R

B =0.7862 — 0.7109w + 1.3168w?

Z =2.0+10.5T2
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Tabla D. 5 Conductividad térmica del metanol gas a diferentes temperaturas

1(273K) A(473K)  A(673K) A(873K) A(1073K) A(1273K) 1 (1473 K)

CH3OH 1.33 3.29 5.91 8.73 11.54 14.26 16.84

Tabla D. 6 Coeficientes para calcular la conductividad térmica del metanol

Co () Cy c3 Cq Cs Ce A (1473K)
CH3OH 1.67 -12.57 55.80 -62.84 41.09 -14.95 2.32 16.84
La densidad de la mezcla de gases se calcula en el programa de la siguiente manera
DRLES- 0¥
=— Y M=—/) -
P=7T M=o M, (D.16)
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