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Resumen

En primer lugar, en el presente trabajo se realiza una introduccion acerca del papel clave que tiene el hidrogeno
en el futuro como vector energético. Se pretende hacer un énfasis en la relevancia del hidrégeno verde vy el
aprovechamiento de las intermitencias de las energias renovables para su produccién al igual que los diferentes
métodos de produccion sin emisiones contaminantes. Se estudian las dificultades actuales para poder
implementar el hidrogeno a gran escala y también las previsiones en el uso de esta tecnologia en el mundo del
transporte.

En segundo lugar, se estudian los componentes que forman parte de una pila de combustible y del balance de
planta. Por otro lado, al tratarse de una tecnologia en desarrollo examinaremos las innovaciones de fabricantes
gue optimizan el balance de planta para su posterior aplicacion. También se analiza el efecto de ciertas variables
en la operacion del sistema.

Por altimo, tomando como valores de referencia los determinados por el Joint Research Centre (JRC) de la
Comisidn Europea para aplicaciones en automocion se estudian los diferentes parametros relevantes a través del
desarrollo de un modelo para un stack de pila de combustible. Del mismo modo, se realiza un estudio
paramétrico a través de un modelo desarrollado para el Balance de Planta (BoP) del sistema de propulsion de un
vehiculo, donde se realizara un estudio paramétrico para observar el efecto de variables de operacion en las
prestaciones finales del sistema.
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Abstract

In the first place, in this work an introduction is made about the key role that hydrogen has in the future as an
energy vector. It is intended to emphasize the relevance of green hydrogen and the use of the intermittencies of
renewable energies for its production as well as the different production methods without polluting emissions.
The current difficulties to be able to implement hydrogen on a large scale and the forecasts in the use of this
technology in the world of transport are studied.

Second, the components that are part of a fuel cell and the plant balance are studied. On the other hand, as itis a
technology in development, we will examine the innovations of manufacturers that optimize the plant balance
for its subsequent application. The effect of certain variables on the operation of the system is also analyzed.

Finally, taking as reference values those determined by the Joint Research Center (JRC) of the European
Commission for automotive applications, the different relevant parameters are studied through the development
of a model for a fuel cell stack. In the same way, a parametric study is carried out through a model developed
for the Plant Balance (BoP) of the propulsion system of a vehicle, where a parametric study will be carried out
to observe the effect of operating variables on the final performance of the vehicle. system.

Xiii



Indice

Agradecimientos

Resumen

Abstract

indice

indice de Tablas

indice de Figuras

indice de Ecuaciones

1

Introduccidon

1.1  Problematica Energética

1.2  Interés del Hidrégeno como Vector Energético

1.3 Métodos de Produccion de Hidrégeno

1.4  Almacenamiento, Transporte y Seguridad del Hidrégeno
1.5  Aplicaciones

1.6 Comparativa con vehiculos eléctricos con bateria y vehiculos de combustién interna.

1.7  Motor de combustion interna alimentado con hidrégeno

Pila de Combustible

2.1 Introduccién

2.2 Tipos

23  PEMFC

231 Curva de Polarizacion

Balance de Planta

3.1  Introduccion

3.2 Sistema de suministro de aire

3.2.1 Efectos que provocan la variaciéon de los parametros de entrada
3.2.2 Humidificacion

3.23 Compresor

3.3  Sistema de gestidn de hidrégeno

331 Funcionamiento de Eyector

3.3.2 PEM como bomba de recirculacion de hidrégeno

3.4  Sistema de gestidn térmica

Descripcién del Modelo Matematico
4.1  Pila de combustible

Xiv

Xi
xiii

Xiv

Xvii

(%, T NN

12
13
14
17

15
15
16
16
18

27
27
28
29
30
32
33
34
34
36

38
38



411
4.1.2
4.2
4.3
43.1
43.2
4.4
4.5

Ecuacion de Nernst
Pérdidas
Compresor
Balance de materia
Entrada
Salida
Balance de energia
Rendimientos

5 Modelo de Referencia

51
5.2
53

Curvas de polarizacién y densidad de potencia
Curvas de potencia y calor disipado
Ventajas de la recirculacion

6  Estudio Paramétrico

6.1

6.1.1
6.1.2
6.1.3
6.1.4
6.1.5
6.1.6
6.2

6.2.1
6.2.2
6.2.3
6.2.4

Ratio estequiométrico
Curva de polarizacion
Pérdidas
Influencia del consumo del turbocompresor en la curva de potencia
Rendimiento del sistema
Estudio en voltaje nominal
Estudio a potencia constante
Temperatura de operacién del stack
Curva de polarizacion y pérdidas
Potencia y calor disipado
Estudio a voltaje nominal
Estudio a potencia constante

Conclusiones

Referencias

Glosario

Anexo

XV

38
39
41
42
43
45
47
48

50
51
52
53

55
55
55
56
57
58
59
60
62
62
63
63
64

66
68
71
72



INDICE DE TABLAS

Tabla 1. Comparativa de las eficiencias ‘Well-to-Wheels’ y de produccion, transporte y uso de la energia entre

los FCEV, BEV y ICE. [19] 16
Tabla 2. Caracteristicas de las pilas de combustible mas utilizadas. [25] 16
Tabla 3. Variables de entrada del modelo del BoP. 38
Tabla 4. Valores de referencia de los parametros de operacion segun el JRC de la Comisién Europea para
aplicaciones en automocion [41]. 50

XVi



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Evolucion de las emisiones de CO2 expresadas en Gigatoneladas durante el periodo entre 1990y 2020.
[3] 2

Figura 2. Evolucion de las emisiones contaminantes de los diferentes tipos de transporte durante 2020 y 2030.

[4] 2
Figura 3. Evolucion del stock mundial de vehiculos eléctricos en el mundo. [3] 3
Figura 4. Representacion grafica del porcentaje de utilizacion mundial de energias renovables. [5] 4
Figura 5. Emisiones globales de CO2 en el transporte. [4] 4
Figura 6. Ciclo del carbono neutral. [3] 5

Figura 7. Esquema de los tipos de energia utilizados para los diferentes procesos de produccion de hidrégeno.
[6] 6

Figura 8. Esquema de la conversion de combustibles mediante reformado. [7] 7
Figura 9. Esquema del funcionamiento de los dos tipos de ciclos termoquimicos. [9] 8
Figura 10. Ubicacion del reactor en concentradores solares. [9] 9
Figura 11. Esquema del funcionamiento de la electrolisis en una PEM. [11] 9
Figura 12. Esquema del funcionamiento de un electrolizador de alcalino liquido. [12] 10
Figura 13. Funcionamiento de una celda fotoelectroquimica. [14] 10
Figura 14. Diferentes tipos de configuracién de sistemas fotoelectroquimicos. [9] 11
Figura 15. Depdsito de almacenamiento de hidrégeno de un FCEV. [17] 12
Figura 16. Prondstico del despliegue de los tres métodos principales de suministro de hidrégeno. [19] 13
Figura 17. Principales aplicaciones del hidrégeno. [20] 14
Figura 18. Esquema explicativo del papel del hidrégeno en la integracion de las renovables y de la
descarbonizacion del uso de la energia. [20] 14
Figura 19. Prediccion del TCO de los FCEV, BEC, ICEV. [19] 15
Figura 20. Curvas de eficiencia vs autonomia y peso de bateria vs autonomia [22]. 15
Figura 21. Eficiencia Tank-to-Wheels de un FCEV. [19] 17
Figura 22. Motor de combustion interna alternativo propulsado con hidrégeno. [24] 18
Figura 23. Funcionamiento de una pila de combustible alimentada con hidrégeno. [19] 15
Figura 24. Esquema de los componentes y materiales de una MEA de una PEM. [26] 17
Figura 25. Reacciones que ocurren en el anodo y catodo de una PEM. [28] 17
Figura 26. Apilamiento de celdas formando un ‘stack’ [26] 18
Figura 27. Representacion de la variacion de las pérdidas de potencial con la densidad de corriente. [30] 18
Figura 28. Curva de polarizacién y densidad de potencia de una PEMFC [26] 19
Figura 29. Balance de planta de un vehiculo propulsado por hidrégeno. 27

Figura 30. Balance de planta de un vehiculo propulsado por pila de combustible de hidrégeno. [31] 28

Figura 31. Balance de planta del sistema de suministro de aire. [32] 29
Figura 32. Variacion neta del volataje frente a la presion de operacion para diferentes relaciones de exceso de
aire [33]. 29
Figura 33. Influencia de la presion de operacion en el contenido de agua en el aire. [33] 30

xvii



Figura 34. Influencia de la humedad de la membrana sobre la resistencia especifica de la membrana. [33]

30
Figura 35. Balance de ambos volimenes de control en el humidificador con membrana. 31
Figura 36. Tipos de humidificacion en PEMFC. [33] 31
Figura 37. Humidificacion interna de Toyota Mirai mediante recirculacién. [17] 32
Figura 38. Comparativa de compresores para FCEV. 32
Figura 39. Compresor centrifugo eléctrico con dos etapas de compresion. 33
Figura 40. Balance de planta del sistema de gestién de hidrégeno. [32] 34
Figura 41. Diagrama de flujos y partes de un eyector. 34
Figura 42. Funcionamiento de compresor electroquimico. [34] 35
Figura 43. Dos tipos de integracion del compresor electroquimico en el stack. [34] 35
Figura 44. Balance de planta del sistema de gestién térmica. [32] 36
Figura 45. Balance de materia a la PEMFC. [39] 42
Figura 46. Diagrama esquematico del transporte de agua en la PEMFC. [40] 46
Figura 47. Diagrama representativo de los flujos energéticos de entrada y salida. [39] 47
Figura 51. Esquema del balance de planta utilizado para el estudio paramétrico. 51
Figura 48. Curvas de polarizacion, densidad de potencia del stack, densidad de potencia neta del sistema y
densidad de potencia consumida por el turbocompresor. 52
Figura 49. Curvas de potencia producida por el stack, potencia neta del sistema, calor disipado por el stack y
potencia consumida por el turbocompresor expresadas en Watios. 53
Figura 50. Curva comparativa del rendimiento del stack y del sistema con y sin recirculacion. 54
Figura 52. Curva de polarizacion para diferentes valores del ratio estequiométrico del oxigeno. 56
Figura 53. Curva de las pérdidas para diferentes valores del ratio estequiométrico del oxigeno. 57
Figura 54. Curva de la potencia del stack para los valores del ratio estequiométrico del oxigeno. 57

Figura 55. Curvas de densidad de potencia neta y densidad de potencia consumida por el turbocompresor en
funcidn de la densidad de corriente para los diferentes valores del ratio estequiométrico del oxigeno. 58

Figura 56. Variacion del rendimiento del sistema en funcion de la densidad de corriente para diferentes ratios
estequiométricos del oxigeno. 59

Figura 57. Representacion de la variacion del calor disipado por el stack al circuito de refrigeracién, potencia y
potencia neta de la pila a 0,65 V en funcion del ratio estequiométrico 59

Figura 58. Gréfica del rendimiento de la pila y del sistema con y sin recirculacion a 0,65 V en funcion del ratio
estequiométrico. 60

Figura 59. Curva del rendimiento de la pilay del sistema con 'y sin recirculacion para diferentes valores del ratio
estequiométrico a una potencia constante de 90 kW. 61

Figura 60. Consumo de hidrégeno con y sin recirculacion y ahorro de combustible para los diferentes ratios
estequiométricos a potencia constante igual a 90 kW. 61

Figura 61. Curva de polarizacion y pérdidas 6hmicas y por concentracion para los diferentes valores de la
temperatura del stack. 62

Figura 62. Curva de la potencia del stack y calor disipado para las tres diferentes temperaturas del stack. 63

Figura 63. Representacion de la potencia del stack, sistema y calor disipado para las diferentes temperaturas a

0,65 V. 64
Figura 64. Curva del rendimiento del sistema con recirculacion para las diferentes temperaturas de operacion
del stack. 64

xviii



Figura 65. Variaciones del rendimiento con y sin recirculacion del sistema y del stack en funcion de los valores
de la temperatura del stack. 65

XiX



Ecuacion 1-1.
Ecuacion 1-2.
Ecuacion 1-3.
Ecuacion 1-4.
Ecuacion 1-5.
Ecuacion 2-1.

INDICE DE ECUACIONES

Reaccién endotérmica de vapor de agua y metano.

Formacion de hidrégeno a través de 0xido de carbono y vapor de agua.
Reaccion de la combustion del metano.

Reaccidén global de la electrolisis.

Reaccion catddica de la electrolisis.

Reaccion global de una PEM alimentada con hidrogeno.

Ecuacidn 4-1. Voltaje de salida de una celda.

Ecuacion 4-2. Voltaje a circuito abierto es sensiblemente inferior al voltaje de nernst.

Ecuacion 4-3. Voltaje de salida del stack.

Ecuacion 4-4.

Ecuacion 4-5.
Ecuacion 4-6.
Ecuacion 4-7.
Ecuacion 4-8.

Ecuacion de Nernst en funcidn de la temperatura y presiones parciales del hidrégeno y oxigeno.

Expresion del modelo para las pérdidas por activacion.
Ecuacién del modelo para las pérdidas 6hmicas.
Expresion del modelo para las pérdidas por concentracion.
Potencia eléctrica generada por el stack.

Ecuacion 4-9. Trabajo consumido por un turbocompresor.

Ecuacion 4-10.
Ecuacion 4-11.
Ecuacion 4-12.
Ecuacion 4-13.
Ecuacion 4-14.
Ecuacion 4-15.
Ecuacion 4-16.
Ecuacion 4-17.
Ecuacion 4-18.
Ecuacion 4-19.
Ecuacion 4-20.
Ecuacion 4-21.
Ecuacion 4-22.
Ecuacion 4-23.
Ecuacion 4-24.
Ecuacion 4-25.
Ecuacion 4-26.
Ecuacion 4-27.
Ecuacion 4-28.

Ecuacion 4-29.

Potencia consumida por un turbocompresor.

Potencia real consumida por un turbocompresor.
Relacion de compresion.

Relacion isentrdpica.

Pérdidas parésitas.

Potencia neta suministrada por el sistema.

Balance de materia del hidrégeno en el anodo.

Balance de materia del oxigeno en el catodo.

Balance de materia global para una pila de combustible.
Caudal de hidrégeno a la entrada.

Caudal de oxigeno a la entrada.

Caudal de nitrogeno a la entrada.

Caudal de aire a la entrada.

Caudal de agua presente en el aire de entrada del catodo

Caudal de agua presente en el hidrégeno a la entrada del anodo.

Humedad relativa.
Ley de Dalton.
Caudal generado de agua en el catodo.

Caudal consumido de hidrégeno en el anodo.

XX

Presion de saturacion en funcion de la temperatura del catodo o anodo.

6
6
7
11
11
15
38
38
38

39
40
40
40
41
41
41
41
41
42
42
42
43
43
43
43
43
43
43
44
44
44
44
44
45
45



Ecuacidn 4-30. Caudal consumido de oxigeno en el catodo. 45

Ecuacién 4-31. Caudal de salida del hidrgeno. 45
Ecuacion 4-32. Caudal de salida del oxigeno. 45
Ecuacion 4-33. Balance del contenido de agua en el catodo. 45
Ecuacién 4-34. Caudal de vapor de agua a la salida del catodo. 46
Ecuacién 4-35. Relacion entre caudal de agua debido al arrastre electroosmético y caudal de agua debido a la
difusion inversa. 46
Ecuacién 4-36. Balance de agua en el anodo. 46
Ecuacién 4-37. Caudal de vapor de agua a la salida del &nodo. 47
Ecuacion 4-38. Caudal de agua liquida a la salida del &nodo. 47
Ecuacion 4-39. Balance de energia aplicado al stack. 47
Ecuacidn 4-40. Expresion general para el calculo de la entalpia de los gases secos. 48
Ecuacion 4-41. Entalpia del vapor de agua. 48
Ecuacion 4-42. Entalpia del agua liquida 48
Ecuacién 4-43. Entalpia del hidrogeno. 48
Ecuacion 4-44. Poder calorifico superior para cero grados Celsius. 48
Ecuacion 4-45. Rendimiento del stack. 48
Ecuacién 4-46. Caudal consumido del tangue de alimentacion. 48
Ecuacién 4-47. Rendimiento del stack recirculando el hidrégeno. 49
Ecuacion 4-48. Balance de materia en la recirculacion. 49
Ecuacion 4-49. Caudal de purga en la recirculacion. 49

Ecuacién 4-50. Rendimiento del sistema en funcién del rendimiento del stack y las pérdidas parésitas. 49

Ecuacion 4-51. Rendimiento del sistema en funcién de la potencia neta del sistema y potencia del stack. 49

XXi



Anédlisis de sistemas del balance de planta en vehiculos propulsados por pila de combustible de hidrégeno 1

1 INTRODUCCION

1.1 Problematica Energética

Resulta evidente que nuestro planeta va a ser incapaz de soportar nuestra demanda casi exponencial de
energia, ya que vivimos en un entorno cerrado con recursos limitados. La época de la revolucion industrial
supuso un punto de inflexion, un cambio drastico, potenciando la produccion y el transporte. El
aprovechamiento de combustibles fésiles como recurso energétic o ha supuesto un desarrollo en la
tecnologia. Este cambio ha tenido como consecuencia una tremenda explosion demogréafica jamas vista
antes por la especie humana. La naturaleza ha necesitado miles de millones de afios en producir las reservas
de combustibles fosiles que llevamos consumiendo durante los Gltimos siglos. Se prevé gque a este ritmo se
agoten como mucho en un par de siglos, lo gue supone un plazo insignificante comparado con el tiempo
que ha tardado en producirse [1]. Es por este mismo motivo y por la contaminacién que provocan, que es
necesario reducir las emisiones de €0, y otros gases contaminantes responsables del efecto invernadero y
por ende el cambio climéatico mediante alternativas en la produccion y consumo de la energia. Durante
décadas, los paises responsables de estas emisiones han hecho esfuerzos para combatir esta amenaza.
Comenzo en 1992, en Rio de Janeiro, durante la Conferencia de las Naciones Unidas sobre el Medio
Ambiente y el Desarrollo. Se cre6 la Convencion Marco de Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico
(CMNUCC). Fue el primer consenso internacional en abordar el problema del calentamiento global. Sin
embargo, no fue hasta 1998 cuando se firmd el Protocolo de Kioto. Este supuso el primer compromiso
internacional para poner freno a las emisiones. Aunque fue firmado en marzo de 1998 no entré en vigor
hasta el 16 de febrero de 2005. Actualmente, la legislacién se rige mediante el acuerdo de Paris firmado
por 196 paises en 2015, que contiene los elementos necesarios para luchar contra la contaminacion a partir
de 2020, puesto que el periodo previo a 2020 se encuentra cubierto por el protocolo de Kioto (Enmienda
de Doha) [2].

Las emisiones reflejan un crecimiento positivo y se prevé que continlie esta tendencia si no se actla.
Durante el periodo entre 1990 y 2020 podemos observar en la siguiente figura la evolucion de emisiones
de CO, en gigatoneladas expulsadas a la atmosfera. La disminucion sufrida en 2020 hace referencia al
momento en el que el mundo y sobre todo el transporte sufrié una tremenda paralizacion debida a la
pandemia global causada por el virus Covid-19. Este crecimiento en gran parte se debe al aumento de
demanda global en la movilidad. Las necesidades y facilidades han promovido el uso del transporte, que
representa el 25% de las emisiones de didxido de carbono a la atmdésfera. Por lo tanto, para poder cumplir
con los objetivos de reduccion de emisiones de CO,, necesitamos implantar un nuevo escenario.
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Figura 1. Evolucion de las emisiones de CO, expresadas en Gigatoneladas durante el periodo entre 1990 y
2020. [3]

En la siguiente figura, se observa el peso que tiene cada tipo de transporte y de como se prevé que
evolucionen sus emisiones hasta el 2030.
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Road freight vehicles

1 Aviation
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I I I |
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Figura 2. Evolucion de las emisiones contaminantes de los diferentes tipos de transporte durante 2020 y 2030.

[4]

Como podemos observar, tanto como los vehiculos personales, es decir los passenger road vehicles, que
incluyen a los coches, motos, autobuses y taxis como los road freight vehicles, que incluye a los camiones,

2
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son los més emiten y también los que mé&s incremento han experimentado. Entre ambos en 2018
representaron el 74.5%, concretamente 45,1% y 29,4% respectivamente. El sector del transporte, en
particular de la automocion por lo tanto se enfrenta a un cambio necesario, puesto que se prevé que para
2070 incremente en un 60% la compra de vehiculos personales y se duplique el uso del transporte global.

[4]

Para paliar esta disyuntiva a lo largo de los afios hemos experimentado un auge en la produccion de los
vehiculos eléctricos, representado en la figura 3 y de energias renovables para producir esta electricidad,
como vemos en la figura 4. Motivo por el cual vemos como decae la curva en la grafica, sobre todo en los
passenger road vehicles. De hecho, para 2070 se espera llegar a un escenario nulo de emisiones
contaminantes por parte de la automocion, como podemos ver en la siguiente figura 5.

nillion

w

T T T T T T T
2010 201 2012 2013 2014 2015 2018 2017 208 2019

Figura 3. Evolucion del stock mundial de vehiculos eléctricos en el mundo. [3]



Anédlisis de sistemas del balance de planta en vehiculos propulsados por pila de combustible de hidrégeno 4

Share of primary energy from renewable sources Our World
Renewable energy sources includes hydropower, solar, wind, geothermal, bicenergy, wave and tidal. It does not include
traditional biofuels, which can be a key energy source especially in lower-income settings.
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Figura 4. Representacion grafica del porcentaje de utilizacion mundial de energias renovables. [5]
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Figura 5. Emisiones globales de CO, en el transporte. [4]

Dentro de los vehiculos propulsados por motores eléctricos, existen dos tipos en la actualidad. Uno almacena la
energia eléctrica en unas baterias y otro la genera dentro del propio vehiculo a través de una pila de combustible
que utiliza hidrogeno como combustible. Este tltimo sera objetivo en el trabajo y veremos més adelante cuales
son sus ventajas e inconvenientes.

1.2 Interés del Hidrogeno como Vector Energético

El 4&omo de hidrégeno es el elemento quimico mas ligero que existe, esti formado por un electrén y un
proton y es estable en forma de molécula diatémica (H,). En condiciones normales se encuentra en estado
gaseoso y es insipido, incoloro e inodoro. Aunque es el elemento mas abundante del universo no esta
presente en estado puro en la Tierra. Se encuentra combinado con otros elementos como al carbono,
formando compuestos organicos o al oxigeno, formando moléculas de agua. Se considera por lo tanto al
hidr6geno como un vector energético y no como a una fuente de energia porque requiere un gasto de energia
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para ser obtenido. Una de las ventajas mas interesantes del hidrégeno como combustible es que el producto
de la combustion es vapor de agua lo que significa que el impacto ambiental es nulo. Otra ventaja es su
gran capacidad para liberar energia: un kilogramo de hidrégeno puede liberar casi el triple que la gasolina
o el gas natural. Igualmente, otra caracteristica seria su baja energia de activacion que necesita para que
comience la combustion. Aunque de igual modo puede ser un problema porque serd mas sencillo que se
produzcan reacciones indeseadas. Conforme a estos argumentos, no hay duda de la importancia que debe
desempefiar el hidrogeno en los esquemas energéticos de los paises desarrollados en una escala temporal
de medio y largo plazo. La produccion de hidrogeno a gran escala no solo reducird las emisiones
contaminantes cuando se incorpore tanto en automocién como en aplicaciones estacionarias, acercandonos
cada vez mas a la descarbonizacidn, sino que también aliviara la fuerte dependencia con el petroéleo. [6]

Aparte de ser un vector energético el hidrégeno puede actuar como materia prima para la produccion de
hidrocarburos sintéticos mediante la reduccion de didxido de carbono. Daria lugar a un escenario de cero
emisiones contaminantes debido a la captura de CO,. Este seria el paso mas desafiante, porque por lo demas
la ventaja de esta opcion es que no habria que cambiar los canales de distribucion ni las costumbres de los
usuarios.

N CO, +(3n +1)H, — CH,{(CH,), ,-CH, + 2n H,0
SYNTHESIS

«(CH,) -

ENERGY

H,0—H,+ 1120,

ELECTROLYSIS NERGY

COMBUSTION

Figura 6. Ciclo del carbono neutral. [3]
1.3 Métodos de Produccion de Hidrégeno

Como hemos comentado anteriormente, el hidrogeno no se encuentra de forma natural como H,. Es
necesario realizar ciertas transformaciones quimicas, térmicas o electroquimicas para obtenerlo a partir de
compuestos abundantes en la tierra como son los hidrocarburos o el agua. Esto genera una serie de costes
asociados que encarecen y dificultan su produccion. El desarrollo de estas tecnologias y su consecuente
aumento en su eficiencia ayudara a disminuir los costes de produccién y por lo tanto de venta. Esto sera
determinante en el futuro del combustible. Por ello estudiaremos estos métodos, siendo el mas prometedor
la electrolisis del agua. En la siguiente figura se representa de manera esquematica los diferentes tipos de
energia como son la renovable, nuclear y a partir de combustibles fosiles que se utilizan para los tres
procesos mas utilizados. Sin embargo, existen mas procesos que veremos a continuacion.
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Tipo de energia utilizada Proceso
Energias renovables . - \_\\ ( Termélisis R
Edlica .| Divide la molécula de agua en hidrégeno y oxigeno
Fotovoltaica ' mediante energia térmica
Biomasa \_ =3
Solar de alta temperatura
Oceanica
J 2 A
> Electrélisis
= "] Divide la molécula de agua en hidrdgeno y oxigeno | > H 2
Energia nuclear aove mediante energia eléctrica
=~ k )
Fusion
Fisién
J % 4 Reformado y Gasificacién i)

Por medio de reacciones quimicas, convierten
combustibles orgdnicos y fosiles en hidrégeno,

Combustibles fésiles ] & liberando CO, 4
- Petroleo l

Gas Natural
Carbon [ Captura y almacenamiento de CO; ]

Figura 7. Esquema de los tipos de energia utilizados para los diferentes procesos de produccion de hidrégeno.

[6]

Debemos distinguir entre los procesos mediante la energia que se utilice. Existen por tanto procesos de
conversién quimica, procesos de termdlisis, procesos electroliticos, procesos fotoliticos y por Gltimo
mediante procesos biol6gicos.

1.3.1 Procesos Quimicos

El proceso principal es el reformado, que a su vez se puede clasificar desde el punto de vista termodindmico
en endotérmico y exotérmico. El endotérmico esta asociado al reformado por vapor de agua ya que requiere
un aporte de energia externa y el segundo, el exotérmico, a la oxidacion parcial. La combinacion de ambos
procesos resulta en un balance térmico nulo, denominado como reformado autotérmico.

En primer lugar, el reformado con vapor de agua consta de tres fases. En la primera se produce la siguiente
reaccion endotérmica sobre un catalizador de niquel a una temperatura cercana a los 1200 grados Celsius
y presion total entre 20 y 30 bar:

CH, + H,0 + CALOR < CO + 3H,
Ecuacion 1-1. Reaccion endotérmica de vapor de agua y metano.

A la salida del reformador, el CO se hace reaccionar con vapor de agua sobre catalizadores de cobre
siguiendo la siguiente reaccion:

CO + H,0 < CO, + H,
Ecuacion 1-2. Formacion de hidrogeno a través de 6xido de carbono y vapor de agua.

Por ultimo, se hace pasar el gas por un condensador en el que se retira el vapor de agua y posteriormente
se depura para obtener un hidrogeno con un 99.99% de pureza. La depuracion se realiza mediante sistema
separador de membranas o de adsorcion-desorcion. Al producto final libre de hidrogeno se le denomina gas
de cola. Como este gas se puede utilizar como combustible se aprovecha y es recirculado hacia los

6
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quemadores del reformador. Este paso también se realiza en la oxidacion parcial. En cuanto al combustible,
se utiliza normalmente gas natural porque contiene en su mayor parte a la molécula de CH,. Su elevada
relacién atdbmica H/C con respecto a la de otros combustibles y su gran disponibilidad lo hacen un precursor
idéneo para la produccion de hidrogeno. Asimismo, es posible utilizar otro tipo de combustibles como el
propano, etanol o incluso gasolina. Sin embargo, el gas natural contiene impurezas de azufre, que deben
ser eliminadas previamente. El proceso de reformado de metano con vapor es el mas utilizado a lo largo de
varias décadas por tratarse de la tecnologia mas econémica. No obstante, el reformado no se utiliza
Unicamente para producir hidrégeno. Se puede producir también el denominado gas de sintesis, en inglés
syngas, muy Util para otro tipo de aplicaciones, como se muestra en la siguiente figura.

/ . . Gas Cleaning and
{ Solid Fugl el Gasification (e Desulfurization
e Desulfurization

Y

i High Temp Fuel Cells
il _>| (SOFC, MCFC)

Desulfurization

e~ Niater Gas Shift

IR

CO Clean up (PROX,
Membrane. PSA etc)

Syngas Prod |
H./iCO ~ 2 * *
Low Temp Fuel Cells
(PEMFC) Hydragen Storage

/ '

Fischer-Tropsch Methanal/DME
Synthesis Synthesis

Other High Value

Ethanol Synthesis Products

Figura 8. Esquema de la conversion de combustibles mediante reformado. [7]

En segundo lugar, la oxidacién parcial consiste en convertir hidrocarburos en hidrogeno mediante la
oxidacion parcial de la combustién del hidrocarburo. El calor necesario proviene de la combustion
controlada. Algunas ventajas son que no requiere un catalizador para funcionar, no necesita remover el
sulfuro tan exaustivamente como en el reformado, es decir, es mas tolerante con el sulfuro que los demas
procesos, y tiene alto grado de conversion del metano. Como para la produccion de gas de sintesis necesita
una relacién 2:1 de H,/ CO, este producto se puede utilizar como alimentacién de reactores de Fisher-
Tropsch como podemos ver en la figura anterior. La reaccion por lo tanto que se produce es la siguiente:

2CH, + 0, & 2C0 + 4H,
Ecuacién 1-3. Reaccion de la combustion del metano.

Y, por ultimo, el reformado autotérmico, que consiste en la combinacion de los dos procesos anteriores. El
calor que cede la oxidacion parcial se utiliza en el reformado con vapor de agua para incrementar la
produccion de hidrogeno. El balance térmico como mencionamos anteriormente termina siendo nulo. La
ventaja principal es que no necesitan un suministro externo para aportar calor, sin embargo, si que requieren
bien que el gas del producto sea diluido con nitrdgeno o bien que exista una separacion del oxigeno para
proporcionarlo puro al reactor, siendo esta Gltima opcion costosa y compleja. Sin embargo, este proceso
tiene muy poca experiencia comercial, por lo tanto, el mas usado es el primero, el reformado con vapor de
agua, aunque se trate de la opciébn que mas emisiones contaminantes produce. 81 [7]

7
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1.3.2  Procesos de Termdlisis

Los procesos de termolisis consisten en la descomposicion quimica usando calor de una fuente externa. Los
anteriormente mencionados se considerarian procesos de termdlisis si el calor procediera de una fuente
externa en vez de la propia materia prima. Ejemplos de fuentes externas de calor serian la energia solar
concentrada o energia nuclear de alta temperatura. Ahora bien, el uso de estas fuentes externas abre paso a
los ciclos termoquimicos. Estos consisten en la produccion de hidrégeno mediante una serie de reacciones
quimicas donde el balance neto es la descomposicion del agua utilizando Unicamente calor. No obstante,
existen otros tipos como los hibridos que requieren electricidad para la electrolisis, como podemos ver en
la figura de la derecha en el caso del ciclo hibrido del cloruro de cobre. Cabe destacar que los compuestos
quimicos son reutilizados completamente y que en el caso del ciclo hibrido la electrolisis se alimenta de un
compuesto quimico que no es agua.

cerium oxide two step cycle copper chloride hybrid cycle
Dissociation: 2Cu,0Cl, = 2CuCl + %0,
concentrated concentrated Hydrolysis: 2CuCl, + H,0 - 2Cu,0Cl, + 2HC
sunlight sunlight Electrolysis: 2CuCl + 2HCl = 2CuCl, +H,

net reaction: H;0 - %40,;+H,

Electricity

{solar}

2
gas

A

Reduction: 2Ce(IV)O, = Ce(lll),0:+ %20,
Oxidation: Ce(lll);0;+H,0 = 2Ce(IV)0, + H;
net reaction: H,0 = %0, +H,

Figura 9. Esquema del funcionamiento de los dos tipos de ciclos termoquimicos. [9]

Aunque el ciclo hibrido necesita energia eléctrica, las temperaturas necesarias para la electrolisis estan entre
750 y 1000 grados Celsius, bastante inferiores a los ciclos no hibridos, que necesitan aproximadamente
2000 grados Celsius. Los ciclos hibridos presentan un gran potencial. La caracteristica que los diferencian
con la electrolisis utilizando agua es que estos requieren primero que se genere la electricidad y
posteriormente esa electricidad genere el hidrégeno. Es mas, la electrolisis a alta temperatura de
compuestos quimicos tiene un mayor potencial de mejora en cuanto a efectividad comparada con la
electrolisis del agua a baja temperatura. Por lo tanto, se considera como una opcién prometedora y menos
costosa. Sin embargo, aunque esta tecnologia tiene mucho potencial, se encuentra en un estado adn
inmaduro en cuanto a desarrollo. [10]

Por ultimo, vemos dos iméagenes de ejemplos de concentradores solares y donde se afiadiria el reactor que
alberga el ciclo termoquimico.
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e < Solar Receiver
<— STCH Reactor
- STCH Reactor - Solar Recelver

Parabolic Dish
Concentrator
Hediostaty Heliostats
{a) Cantral recetver/reactor tower with heliostats (6] Modular dish-mountad receiver/reactor

Figura 10. Ubicacion del reactor en concentradores solares. [9]

1.3.3  Procesos Electroliticos

La electrolisis se basa en la descomposicion de los elementos de un compuesto por medio de la electricidad.
Esta compuesto por dos electrodos, un catodo y un anodo, y por un electrolito, que actia como aislamiento
eléctrico y conductor de iones. Un ejemplo de electrolito es el agua, aunque también lo son algunos
hidroxidos, sales y acidos. El agua se utiliza como electrolito cuando el volumen de hidrégeno requerido
no es muy elevado. Los iones que se transfieren entre los electrodos dependen del tipo de electrolizador,
pueden ser H*,0H~ 0 05 . Existe una gran variedad de electrolizadores, sin embargo, explicaremos los dos
tipos mas conocidos.

En primer lugar, el electrolizador de membrana polimérica, conocido por las siglas PEM, es mas comun en
pequefia y media escala de produccion. Funciona en un rango bajo de temperaturas, entre 40 y 80 grados
Celsius. El agua reacciona con el &nodo para formar oxigeno y protones de hidrégeno. Los electrones son
conducidos a través de un circuito externo. La membrana es la encargada de dejar paso a los iones de
hidrogeno desde el anodo hacia el catodo. También actlia como separacion mecanica entre catodo y anodo,
y de los gases entre otras funciones. Una vez en el catodo, los iones positivos de hidrogeno se combinan
con los electrones provenientes del circuito para formar hidrégeno gaseoso.

U
-1l +
2H"+2e -> H, l I H,O -> 120, + 2H" + 2e°
H, = L] = 0,
1 He 1
—
H, 1 0,
- 1 —p
e ™y e
H o HE -
Hzo ST 02
==
H,0
PEM/H,0 1
- H,0
Cathode Anode

Figura 11. Esquema del funcionamiento de la electrolisis en una PEM. [11]
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Por otro parte, el electrolizador de alcalino liquido es preferido para una produccién a mayor escala que la
PEM vy tienen una mayor eficiencia. Tanto su temperatura y rango de operacion son mas elevados, en
concreto trabajan a temperaturas entre los 65 y 200 grados Celsius, aunque ambas trabajan a presiones
inferiores a los 30 bar. El electrolito en estos sistemas esta en forma de liquido basado en una solucién
KOH altamente caustica. La membrana deja pasar Unicamente a los iones OH~, como se muestra en la
siguiente figura:

20H > 120, +H,0 + 2e

H = =0,

H,0 =

Cathode Anode

Figura 12. Esquema del funcionamiento de un electrolizador de alcalino liquido. [12]

Como conclusion, cabe sefialar que el coste de produccion mediante electrolisis del agua es
considerablemente mayor, de hecho, aproximadamente el doble que con el reformado de vapor. Sin
embargo, existen nuevas tecnologias como la electrolisis en fase vapor que permitiran reducir los costes en
un 50% [13]. En cuanto a esos costes, segin una investigacion realizada por la Universidad Stanford y la
Universidad Técnica de Munich, la produccién de hidrogeno podria ser rentable si se utilizase todo el
exceso de energia renovable que no se consume. Es decir, aprovechar esa energia que no es capaz de
almacenarse.

1.3.4 Procesos Fotoliticos

Este tipo de sistemas fotoelectroquimicos, conocidos también como ‘water splitting’o fotosintesis artificial, se
caracterizan por convertir la energia solar en energia quimica, es decir, utilizan la radiacion solar como fuente
directa para la electrolisis del agua. Un proceso fotolitico es la reaccion fotoelectroquimica que se produce en
las celdas como puede verse en la siguiente figura:

Photoanode TSepara:or Cathode

Figura 13. Funcionamiento de una celda fotoelectroquimica. [14]
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Podemos observar que la célula fotoelectroquimica utiliza agua como electrolito. A la izquierda se sitda el
electrodo en funcionamiento, el fotoanodo, que estara compuesto por un material semiconductor. A la derecha
del separador, el electrodo de referencia o catodo. Cuando los fotones inciden en el fotoanodo, los electrones
son excitados dejando un hueco de carga positiva. Este hueco combinado con los iones de oxigeno pertenecientes
al agua forma oxigeno en forma de gas siguiendo la siguiente reaccion:

2H,0 — 4H* 4+ 0, + 4e
Ecuacién 1-4. Reaccion global de la electrolisis.
Los electrones circulan por el cable hacia el catodo, donde la siguiente reduccion tiene lugar:
2H* + 2e - H,
Ecuacion 1-5. Reaccion catodica de la electrolisis.

La ventaja principal con respecto a la electrolisis del agua es que evita el paso de tener que producir la
electricidad. Es decir, este sistema elimina la necesidad de generar y transportar la energia eléctrica y por lo tanto
la contaminacién que esto suprondia. No obstante, presenta una serie de dificultades puesto que aln estan en
fase de desarrollo. Para que la reaccion dé lugar, segun la ecuacion de Nernst se necesitan 1.23V. Sin embargo,
se ha experimentado en la practica que es necesario una diferencia superior a 1.6 V' 'y s6lo una pequefia porcion
del espectro solar incluye fotones con energia suficiente para generar este voltaje. Para ello, se estudian los
diferentes tipos de materiales que tienen una gran repercusion en la eficiencia de la produccién, como es el
material que compone al fotodnodo, siendo el méas prometedor el T'i0,. [14]

Por ultimo, debe mencionarse que estas células pueden ser configuradas en forma de paneles como sistemas de
electrodos, similares a los fotovoltaicos, o en forma de sistemas de particulas, como puede observarse en la
siguiente imagen.

(a} electrode system

photo- photo-
catalyst catalyst
slurry slurry

(b) particle system

electrolyte

Figura 14. Diferentes tipos de configuracion de sistemas fotoelectroquimicos. [9]

1.3.5 Procesos Biol6gicos

Existen microorganismos fotosintéticos capaces de realizar la ruptura de la molécula de agua. Algunas son
capaces de realizarla también en ausencia de luz cuando se mantienen en condiciones anaerébeas, como es
el caso del alga verde Scedesmus, que utiliza el almidén como fuente reductora. Es cierto que la eficiencia
en la conversidn de energia en sistemas foto-heterotréficos es baja, en concreto se ha alcanzado en pruebas
de laboratorio un 7%. Sin embargo, debemos destacar el hecho que puede compensarse en parte debido a
unos costes de inversion considerablemente bajos. Una opcidn muy interesante que esta en estudio de
produccion de hidrogeno es a través del tratamiento de aguas residuales. No obstante, tiene varios
inconvenientes, sobre todo su baja tasa de produccién y que el color mas turbio del agua dificulta la
absorcion de la luz entre otros. [15]

11
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1.4 Almacenamiento, Transporte y Seguridad del Hidrégeno

El hidrogeno es un gas dificil de almacenar debido a su baja densidad. Esto ha supuesto uno de los mayores
obstaculos para su uso a gran escala, sobretodo en el sector del transporte. De hecho, su densidad de energia
volmeétrica es de 0.01 MJ/L, 3200 veces menos que la de la gasolina. Requiere por tanto de depositos de
mayor volumen asociados a presiones muy elevadas o bajas temperaturas. Por este mismo motivo, existen
primariamente tres formas de almacenamiento dependiendo de su aplicacion y método de transporte:
hidrégeno en forma de gas comprimido, hidrégeno liquido e hidrégeno soélido. Este Gltimo se consigue bien
absorbiendo o reaccionando con metales o compuestos quimicos. Aungue existen muchos tipos, el mas
utilizado en los FCEV es el tanque de hidrégeno comprimido. EI componente més relevante de los tanques
de gas presurizados es el material que lo compone. El hidrégeno es un gas con una gran difusividad y
permeabilidad, por lo tanto, el material empleado para confinarlo debe aguantar este tipo de
consideraciones. Debe ser ligero y seguro. También debe satisfacer las especificaciones debidas al estrés,
la fuerza ejercida por la presion y la seguridad. El pléstico reforzado con fibra de carbono atiende a estas
necesidades, aunque aun posee una baja conductividad térmicay es necesario que sea sensiblemente mayor.
Con el fin de acelerar la introduccidn al mercado de los FCEV, se requiere de una mayor produccion para
reducir los costes del plastico reforzado con fibra de carbono que forma parte de mas del 65% del coste del
tanque, para ello este tipo de almacenamiento es introducido al mercado con una vision a corto y medio
plazo al mismo tiempo que se estudian otros tipos [16]. A continuacidn, se muestra como ejemplo el tanque
de un Toyota Mirai.

Cylindrical section

Boundary
section

Dome
section

iner (seals in hydrogen)

Carbon fiber-reinforced plastic layer
(ensures pressure resistance)

Glass fiber-reinforced plastic layer
(protects surface)

Figura 15. Depésito de almacenamiento de hidrégeno de un FCEV. [17]

A pesar de la errénea concepcidn del pablico en torno a la seguridad del hidrégeno, los tanques en los que
se almacena han sido testados para aguantar situaciones extremas como altas temperaturas y colisiones.
Aunque el gas se escape del depdsito, al ser el elemento menos pesado se dispersa rapidamente, siendo
ademas no tdxico e inoloro.

Por otro lado, cabe destacar que para el transporte pesado hay fabricantes como Daimler que evalGan
almacenarlo en forma de H2 licuado puesto que permite una mayor capacidad de almacenamiento y por lo
tanto una mayor autonomia, lo cual es clave para este sector. No obstante, este tipo de almacenamiento es
mas complejo y requiere también una adaptacion de las estaciones de suministro, las hidrogeneras. En
cuanto a los turismos, los tanques almacenan hidrdgeno a presiones de 700 bar. Actualmente, aunque la
pila de combustible es una tecnologia ampliamente desarrollada, la poca disponibilidad de recarga de
combustible restringe su uso.

En cuanto al transporte, existen varias maneras dependiendo del estado del hidrégeno. Para el hidrégeno
comprimido se utilizan en camiones o tuberias. El hidrogeno liquido, se transporta mediante trenes o barcos,
aunque también se utilizan camiones o trailers. Normalmente se almacena en este estado cuando debe

12
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recorrer grandes distancias, puesto que es méas efectivo en cuanto a su coste. Por altimo, el hidrégeno en
estado sélido se transporta en tanques especificos que aun estan en fase desarrollo y necesitan mas avances.

Haria falta una gran demanda de hidrogeno para que fuese rentable instalar tuberias como las que se utilizan
para gas natural. Como su densidad energética por unidad de volumen es aproximadamente un cuarto de la
del gas natural y los costes de inversion son funcién del didmetro de las tuberias, el coste total para una
linea de hidrégeno es del orden de seis veces el del gas natural. Sin embargo, se presenta como la forma
mas extendida en la que se transportard el hidrogeno [18].

Gaseous tube trail Liguid tube trail Pipeline

100%

2010 2030 2050

Figura 16. Prondstico del despliegue de los tres métodos principales de suministro de hidrégeno. [19]

1.5 Aplicaciones

Hoy en dia, el hidrogeno se usa fundamentalmente como materia prima en la industria quimica y petroquimica,
y en menor medida, en la industria alimenticia, electronica, asi como en otros sectores. En primer lugar, su
principal enfoque se esta dirigiendo hacia el transporte, que aparte de utilizar las pilas de combustible para
turismos y camiones, también se pueden implementar en otros vehiculos como son los ferries, pequefios barcos,
trenes y tranvias entre otros. Asimismo, se espera gue se utilice la PEM en dispositivos de menor tamafio desde
portatiles hasta teléfonos méviles. En segundo lugar, en los edificios o viviendas usandose en calderas de
hidrégeno o en pilas de combustible. Por ultimo, se aplica de manera eficiente en la generacién de energia. En
este Ultimo, hay especial interés puesto que el desfase entre produccién y consumo en las renovables genera una
oportunidad ideal para el hidrégeno de aprovechar esa electricidad que puede ser utilizada en su generacién y
por tanto transporte y almacenamiento para posterior uso.

13
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Figura 17. Principales aplicaciones del hidrogeno. [20]

Cabe sefialar que la pila de combustible PEM es la utilizada en el mundo del transporte y en la produccion de
pequefias potencias debido a su relativa baja temperatura de operacion, pequefio volumen y peso, y alta
eficiencia. Por este motivo las PEM representan el 90% del desarrollo y de la investigacion de las pilas de
combustible [21].

Podemos observar en el siguiente esquema el rol esencial que tiene el hidrégeno en permitir a las renovables
utilizar parte de la energia que no seria consumida y en los usos en los que derivaria, completando el camino
hacia la descarbonizacion.

Decarbonise end uses

Enable the renewable energy system

Help decarbonise

Enable large-scale Distribute energy transportation
renewables integration across sectors and
and power generation regions
Opn  Hip |8 industral energy
g S
-1\ f: &.l—lﬂ
B ﬁ m] Help decarbonise
g ®- building heat and
3 Enﬂ L power
= Lan
Act as a buffer to fSer;etas Lenewable
increase system L e eedsioc
resilience

Figura 18. Esquema explicativo del papel del hidrogeno en la integracion de las renovables y de la
descarbonizacion del uso de la energia. [20]

1.6 Comparativa con vehiculos eléctricos con bateria y vehiculos de combustion
interna.

En primer lugar, la produccion de los FCVE es méas limpia que la de los BEV puesto que necesita menos
materias primas para su produccion, de hecho, los BEV son los vehiculos que mas huella contaminante
dejan en el proceso de produccién. En segundo lugar, para los BEV se necesita minar una serie de metales
pesados como litio y cobalto para las baterias lo que resulta en un proceso altamente contaminante. Y, por
Gltimo, los FCVE son maés atractivos econémicamente y mas faciles de reciclar que los BEV. En torno a
esta cuestion, numerosos paises se estdn sumando en invertir y apostar por los FCVE. Sin tener en
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consideracion subsidios o incentivos que se puedan proporcionar o los impuestos que se puedan afadir, se
estima que para 2027 el coste total de la propiedad de los FCEV sea inferior a los BEV y ICEV. Esto se
debe fundamentalmente tanto a una mejora de la tecnologia y de la economia de escala como a una
reduccion de los costes de infraestructura y de produccién de hidrogeno. Para el caso de los autobuses, esta
fecha en Europa se prevé para 2024 como podemos observar en la siguiente grafica, donde se representa el

TCO en euros por cada 100 km.

300 ~

250 4
H * FCEV breakeven with BEV: 2023
200 < : * FCEV breakeven with ICEV: 2024
150 - \ J,
100 - :
2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025 2026 2027 2028 2029

FCEV —BEV —ICEV

Figura 19. Prediccion del TCO de los FCEV, BEC, ICEV. [19]

La autonomia de los BEV depende de la cantidad de baterias y de su capacidad, ambas son funcion del
peso. También, el rendimiento de las baterias se ve afectado por varios factores externos como las bajas
temperaturas, y consecuentemente en una disminucion de la autonomia. A medida que aumentamos su peso
y autonomia, disminuye levemente su rendimiento, como se ve en la figura 20.
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Figura 20. Curvas de eficiencia vs autonomia y peso de bateria vs autonomia [22].

Por otro lado, las autonomias presentadas y estudiadas por los fabricantes son méas elevadas que en la
practica, por ejemplo, la del Nissan Leaf 30 kWh deberia tener 270 km cuando en realidad proporciona
199. En cuanto a la autonomia de los FCVE, sus tiempos de repostaje se asimilan a los ICE.
Comparativamente, en vehiculos pesados como camiones se necesitan 8 horas de carga para obtener 800km
de autonomia donde por el contrario en los FCVE invirtiendo entre 10 y 20 minutos pueden alcanzar
1200km de atonomia. Para 2040 los BEV pesados no mejoran mucho sus tiempos y comparativamente si
lo consiguen los FCEV pesados que necesitaran Gnicamente entre 3 y 8 minutos [23]. Sin embargo, el
tiempo de recarga de las baterias depende de su tamafio y de la rapidez de carga de la estacion de recarga.
Existen estaciones de carga super rapida de 50 kW, que aportaria en media hora casi 150 km de autonomia
y por otro lado los de 150 kW, son capaces de afiadir 320 km de autonomia en media hora. Estos valores
son representativos, puesto que cada vehiculo tiene unas caracteristicas diferentes como la potencia y el

15
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peso que hacen variar la eficiencia de recarga en cada uno. Por ejemplo, los vehiculos de pequefio tamafio
como el Renault Zoe son los mas eficientes en cuanto a recarga ya que en una hora consiguen 30 km de
autonomia cargandose a 7 kW. Los super cargadores reducen drasticamente los tiempos de carga, haciendo
los BEV mas atractivos para hacer viajes de media o larga distancia. Como vemos en la siguiente grafica,
el volumen que ocupan las baterias incrementa

En cuanto al combustible, el hidrégeno es méas costoso que recargar las baterias con electricidad de la red,
debido principalmente a su proceso de produccién y transporte, aunque se prevé que su precio vaya
disminuyendo hasta ser competitivo. Por lo tanto, los BEV son favoritos en este sector. Claramente los
vehiculos pesados como camiones 0 autobuses son los que mas futuro, ventajas y mercado tienen con
respecto a los BEV.
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Tabla 1. Comparativa de las eficiencias ‘Well-to-Wheels’ y de produccion, transporte y uso de la energia entre
los FCEV, BEVy ICE. [19]

En vehiculos se suele medir la eficiencia energética en tres etapas caracteristicas. La primera, Well-to-Tank en
inglés, se refiere a la eficiencia energética contando el proceso de produccion y el de distribucion hasta el tanque
de alimentacion. La segunda, Tank-to-Wheels, hace referencia al siguiente tramo, desde el deposito hasta las
ruedas del vehiculo, es decir, su utilizacion. Por ultimo, tenemos el punto de vista global que abarca todo el
proceso, desde que se produce el combustible, bien sea este hidrogeno, electricidad o combustible fosil hasta su
utilizacion en el motor para mover el vehiculo, esta es la denominada eficiencia Well-to-Wheels.

Como podemos observar, los FCEV no presentan una mala eficiencia en cuanto al uso del combustible en la
pila, ya que a diferencia de los motores térmicos no estan sometidos al ciclo de Carnot, pero pueden mejorar
bastante en la produccién y transporte que, como hemos mencionado apartados anteriores va a aumentar su
eficiencia y por ende reducir su coste en el futuro. Los ICE al propulsarse mediante motores térmicos su
eficiencia esta limitada y ha llegado préacticamente a su limite después de tantos afios en el mercado. Por lo tanto,
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sin duda alguna el vehiculo que se presenta como mas eficiente energéticamente hablando es el BEV, pudiendo
alcanzar un 42% de eficiencia ‘Well-to-Wheel’. Su diferencia con respecto a los FCEV reside en el paso que se
salta en la produccién de hidrégeno y posterior conversion en electricidad. En la siguiente figura vemos el
desglose de la eficiencia de la conversion de hidrégeno en electricidad, es decir, de la pila y la eficiencia de la
conversion de electricidad en energia mecénica, que es idéntica a la de un BEV por tener ambos vehiculos un
motor eléctrico.

Fuel cell Electric motor & inverter
Energy . .
Efficiency of Hydrogen |! Electricity mmmmm s Mechanical
fuel cell vehicle | ] energy
‘ ~55% ; 65%~82% QI
36%~45%

Figura 21. Eficiencia Tank-to-Wheels de un FCEV. [19]

El problema actual de los FCVE es su escaso numero de hidrogeneras disponibles. Esta circunstancia no
favorece a la venta de este tipo de vehiculos puesto que no supone una ventaja para los usuarios. Cabe
destacar que la Unidn Europea, China, Japén y en Estados Unidos estados como California, principalmente
son los que estan apostando fuertemente por el impulso de los FCEV integrando cada vez mas hidrogeneras
y apostando por transporte publico como los autobuses propulsados por hidrogeno. De hecho, varios paises
de la UE, Espafia entre otros, Canada e India, han optado por la prohibicion de venta de los ICE a partir de
2040 como fecha maxima coman.

1.7 Motor de combustion interna alimentado con hidrégeno

Los HICEV son vehiculos que generan potencia a través de la combustion de hidrégeno. Utilizan el mismo
motor de combustion interno alternativo que utilizan los vehiculos alimentados con gasolina, sélo que cambian
los sistemas de inyeccién y de suministro de combustible.

Se presentan como una alternativa a los coches eléctricos. Al igual que los de gasolina, mantienen el motor de
combustion y consigo sus caracteristicas como el sonido, las vibraciones y la diversién que genera conducir este
tipo de vehiculos. Igualmente, su mantenimiento es similar. Quizas en el camino hacia la descarbonizacion, la
modificacion de un vehiculo propulsado por gasolina a hidrogeno puede plantearse en un futuro como una
opciodn en la transicion energética, sin tener que cambiar de vehiculo.

En cuanto a las emisiones, es cierto que quemar hidrégeno tiene como producto Gnicamente agua. Sin embargo,
si se alcanzan temperaturas suficientemente altas en la cdmara de combustidn, el nitrégeno procedente del aire
a la entrada puede combinarse con el oxigeno produciendo N O,.. La produccion de este gas nocivo depende de
las condiciones operativas del vehiculo, que pueden ser ajustadas para conseguir que no se produzca. Incluso se
pueden aplicar varios métodos para atraparlo en el escape.

En comparativa con los ICE de gasolina, presentan una mejora del 25% en la eficiencia energética y un 25%
también en la economia de combustible, es decir, consiguen més autonomia.

La principal ventaja con respecto a los FCEV es que no presentan inconvenientes para arrancar en frio al no
utilizar una pila de combustible.

Este tipo de motor no es una novedad, la primera vez que adaptaron un vehiculo de gasolina a uno que trabajase
con hidrégeno como combustible fue en 1970. Recientemente Toyota, productor mundial de vehiculos, ha
anunciado el 22 de abril de 2021, que implementara esta tecnologia en vehiculos de competicion. De esta manera
intentan promover el consumo de hidrégeno y su utilizacion en vehiculos.
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Figura 22. Motor de combustion interna alternativo propulsado con hidrégeno. [24]

18



Anédlisis de sistemas del balance de planta en vehiculos propulsados por pila de combustible de hidrégeno 15

2 PILA DE COMBUSTIBLE

2.1 Introduccion

La pila de combustible es un reactor electroquimico compuesto de varias celdas individuales, cuya funcion
es conviertir la energia quimica de un combustible de forma eficiente en energia eléctrica mediante un
oxidante. Nos centraremos en el hidrégeno como combustible, puesto que es el que se utiliza en las pilas
de combustible PEM de los FCEV. No obstante, existen mas tipos de pilas que, aunque en menor medida,
seran objeto de estudio mas adelante. La reaccidn global exotérmica que se produce es la siguiente, que
libera 286 kJ/mol:

2H, + 0, = 2H,0
Ecuacion 2-1. Reaccion global de una PEM alimentada con hidrégeno.

Como podemos observar en la Figura 23, hidrégeno y oxigeno son introducidos de manera separada e
independiente al &nodo y al catodo respectivamente. En el &nodo, un catalizador es el encargado de facilitar
la separacion de las moléculas de hidrégeno en protones y electrones. El electrolito por su parte tiene como
funcidn dejar pasar Unicamente a los protones y a los electrones se les hacen pasar por un circuito externo
con el fin de crear un flujo que genere electricidad. Al llegar al catodo los protones reaccionan con el
oxigeno y los electrones para generar calor y agua.

Hydrogen Inlet (H,)

(2] Anode

ors 9 Electrolyte ans
lons®
(5 ] Cathode

flow
(current)

B
&

O l . Electron
, |

Water (H.0) Oxidant Inlet (0.)

Figura 23. Funcionamiento de una pila de combustible alimentada con hidrogeno. [19]

Estos dispositivos presentan una gran ventaja frente a los motores térmicos, ya que convierten la energia
mediante un proceso que no esta sometido al ciclo de Carnot. Por esta razon, la eficiencia energética resulta de
dos a tres veces superior, pudiendo alcanzar una eficiencia del 75%. Ademaés, se caracterizan por una baja
contaminacién acustica y requerir poco mantenimiento. El apilamiento de estas celdas en serie, conocido como
“fuel cell stack”, se produce con el objeto de alcanzar una tension eléctrica y potencia necesaria para la aplicacion
dada. La geometria de estas celdas son normalmente planas, rectangulares o circulares, o tubulares. Cada celda
esta separada con la siguiente a través de una placa bipolar, que permite la conduccion eléctrica entre ellas
transportando los electrones del anodo de una hacia el catodo de otra y distribuye de manera homogénea los
reactivos en la superficie del eletrodo. Las variantes que existen de placas bipolares vienen definidas por el tipo
de electrolito que se utilice. Para su correcto funcionamiento, todas las pilas de combustible necesitan de sistemas
auxiliares que alimenten el combustible o reactivo, expulse los productos de reacciéon, mantengan las
condiciones de operacién como temperatura y presion adecuadas y conviertan la potencia eléctrica producida
[25]. El conjunto de estos sistemas auxiliares se le denomina balance de planta o BoP, que estudiaremos en
profundidad més adelante en el apartado 3.
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2.2 Tipos

En cuanto a los tipos, en la siguiente tabla se representan los cinco tipos mas usados y conocidos con sus
parametros caracteristicos como el electrolito que utilizan y el i6n que lo traspasa, el rango de potencias y
temperaturas a las que trabajan, las eficiencias del sistema y del stack.

Power Temperature Stack System
Types Electrolytes lon ®" (kw) Q) Efficiency (%)  Efficiency (%)
Polymer Polymeric membrane H* 0.001-500  50—100 50—70 30-50
electrolyte Nafion
125-200 PBI

Solid oxide Ceramic ionic H* or O~ < 100,000 500—-1100 60—65 55—60

conductor
Alkaline Aqueous alkaline OH™ 10—-200 <80 60—75 62

solution
Phosphoric Molten phosphoric H* <10,000 150-200 55 40
acid acid
Molten Molten carbonate CO;? < 100,000 600—650 55 47

carbonate

Tabla 2. Caracteristicas de las pilas de combustible mas utilizadas. [25]

Por otro lado, podemos destacar en qué sectores se utilizan mas generalmente cada tipo de pila. La PEM se
utiliza principalmente en el sector automovilistico y como generador de potencia portable. Seguidamente, la
SOFC también se utiliza como generador de potencia portable y al igual que la MCFC se utilizan para una gran
generacion de energia al presentar ambas una alta eficiencia energética. Por otro lado, la PAFC también son
Gtiles para generacion de energia, pero a escala inferior a las anteriores. Por Gltimo, las AFC se usan en
aplicaciones militares o aeroespaciales.

2.3 PEMFC

Como se ha mencionado anteriormente, nos centraremos en la descripcion de las partes de la PEMFC. Este tipo
de pila se presenta como la favorita para la aplicacion en vehiculos por una variedad de razones como su
relativamente baja temperatura de operacion, su rapido arranque, alta eficiencia y densidad de potencia, baja
degradacion por corrosion y, por ultimo, presenta un buen nivel de robustez del sistema, como se puede ver en
la Tabla 1.

El componente clave donde ocurre la reaccion electroquimica y, por lo tanto, se produce la electricidad y calor
en la celda, es el conocido como MEA. La MEA esta compuesta por una membrana polimérica de intercambio
protonico, a la que se le adhiere una capa de catalizador a cada lado por la diferencia en las reacciones que
ocurren en cada uno, en el que se sitlian a su vez una capa de difusion de gas (GDL). Esta ultima capa se encarga
de facilitar el transporte hacia la capa catalitica de la forma mas homogénea posible y también ayuda a retirar el
agua producida. Por otro lado, la MEA se encuentra entre un conjunto de placas que la encierran. Este conjunto
estd compuesto por tres placas. La primera y méas cercana, es una empaquetadura (gasket) cuya funcion es
prevenir la fuga de los gases. La segunda acttia como conductora de los gases, es decir, se encargan de distribuir
y suministrar el hidrogeno y oxigeno necesario a la MEA y sirven de separacion fisica entre celdas
(channels/flow field plate). Por dltimo, la tercera, la placa bipolar, que encierra a la celda por completo y sirve
como separador entre celdas. [7]
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Figura 24. Esquema de los componentes y materiales de una MEA de una PEM. [26]

Una vez visto las partes, a continuacion, se expone el modo de operacion de esta pila de combustible. El
hidrdgeno es introducido en el anodo y llega, por difusidn, hasta la capa catalitica del mismo, donde se produce
la siguiente reaccion electroquimica [27], que podemos ver a la izquierda de la figura 25. Los electrones se hacen
pasan por un circuito cerrado donde producen electricidad y se dirigen hacia la placa colectora del &nodo. Los
protones que atraviesan la membrana reaccionan como vemos a la derecha de la figura, con el oxigeno y los
electrones, produciendo agua y calor.

e \T.

02 (Air)
H, - 2H" +2e 10, +2H  +2¢” - H,0
H+
=
H2 H20 + heat
—
Anode Cathode

FEM

Figura 25. Reacciones que ocurren en el anodo y catodo de una PEM. [28]

Como una sola celda es capaz de suministrar un volataje pequefio, aproximadamente de 1 V, y una corriente
cuya intensidad depende del tamafio de los electrodos y de la densidad de la corriente, que a su vez depende
de la calidad del catalizador utilizado [29]. Incrementar el nUmero de MEASs en un stack genera un aumento
de voltaje mientras que aumentando la superficie de la MEA incrementamos la corriente. Cabe mencionar
que al principio y al final de la pila se utilizan las placas terminales o “ending plates”.
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Figura 26. Apilamiento de celdas formando un ‘stack’ [26]

2.3.1 Curva de Polarizacion

La curva de polarizacion es una de las caracteristicas fundamentales de la pila de combustible. Representa
el voltaje real que se obtiene de la pila frente a la densidad de corriente. El voltaje real esta por debajo del
ideal debido a una serie de fendmenos irreversibles. Estas pérdidas son tres: de activacion, éhmicas y de
concentracion. Cuando la densidad de corriente es pequefia predominan las pérdidas por activacion.
Representan el sobrepotencial requerido para superar la energia necesaria para que la reaccién tenga lugar,
es decir, la energia de activacion. Por otro lado, las 6hmicas estan asociadas a la resistencia que debe superar
tanto el flujo de electrones a través de los materiales del electrodo como el flujo de iones en el electrolito.
Siguen una funcion practicamente lineal. En Gltimo lugar, las pérdidas por concentracion que predominan
sobre todo para corrientes de valor elevado. Estas pérdidas ocurren cuando el reactivo es consumido
rapidamente en el electrodo por la reaccion electroquimica, que genera el gradiente de concentraciones. En
esta zona, la tensién cae bruscamente debido a que se genera mas cantidad de agua liquida. Esto provoca
un bloqueo de los poros del GDL y por lo tanto del catodo que impide que se produzca la reaccion catddica.
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Figura 27. Representacion de la variacion de las pérdidas de potencial con la densidad de corriente. [30]

El producto de la densidad de corriente (i) con el voltaje de la célula (V,.;;) proporciona la curva de
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densidad de potencia, que nos permite localizar el maximo representado como MPD. Por tanto, no conviene
aumentar més el valor de la densidad de corriente a partir de este punto sefialado.
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Figura 28. Curva de polarizacion y densidad de potencia de una PEMFC [26]

El comportamiento de la pila no es lineal, depende como podemos ver de factores como la densidad de corriente,
la temperatura de la pila, la humedad de la membranay la presion parcial del hidrégeno y oxigeno entre otros.
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3 BALANCE DE PLANTA

3.1 Introduccion

En primer lugar, el balance de planta conocido como BoP (Balance of Plant), consiste en el conjunto de sistemas
auxiliares junto con la unidad generadora en si que necesita una planta de energia, en este caso el vehiculo, para
suministrar la potencia necesaria. Se compone fundamentalmente del stack y de tres sistemas: sistema de
suministro de aire, sistema de gestion del combustible y sistema de gestion térmica. EI primero, se encarga de
filtrar, comprimir, humidificar y enfriar el aire previamente a la entrada del catodo. El segundo, proporciona
hidrdgeno presurizado desde el tanque de almacenamiento hacia el &nodo a la presion deseada y el hidrdgeno a
la salida del anodo es recirculado mediante este sistema. El tercero, absorbe el calor expulsado por la pila de
combustible con el objeto de mantener la temperatura requerida para su correcto y éptimo funcionamiento.
También enfria la corriente de entrada de aire, el compresor y el inversor, y calienta la del hidrogeno. A
continuacion, se muestra una figura del balance de planta completo de un vehiculo de Hyundai donde se
representan los elementos dentro de cada sistema.

BOP - Balance of Plant

Ar

Alr lef w—s Humidifier
Alr intake compressor = N Operating
Airflow —  PIESSUe ___, Exhaust
I | ' I > bresker regulator
PE Coctant I 1 Y

| Thermal mansgement system | Cootant

CcoD ;
Radiator Heater
CTv Coolant cBv ;
Valve pump Valve ¥ y
Hygogen pressure
cav L 17 bar
e _ High pressure
| Hydrogen Hydrogen hycrogen gas
— lON supply cs-oft b
filter vahe valve

Figura 29. Balance de planta de un vehiculo propulsado por hidrégeno.

La pila de combustible genera corriente continua, por lo tanto, es necesario un inversor para convertirla en
corriente alterna, que seré alimentada al motor eléctrico, a la bomba de recirculacion de hidrégeno, a la bomba
de agua y al compresor. En los coches eléctricos es comun tener un sistema de frenado regenerativo que se
encarga de ir recargando la bateria gracias a la energia generada en la frenada. Cuando el frenado es mas brusco
internieve el sistema de frenos hidraulicos. En la siguiente figura se ve de forma mas detallada donde se ubica
cada sistema dentro de un vehiculo.



Anadlisis de sistemas del balance de planta en vehiculos propulsados por pila de combustible de hidrégeno 28

Air Blower |-—{ Air Cleaner | J

pocwaxm &

-
lon eliminator|<e{Water pump|-| Water tank |« RadlatDrTl

~&—— Hydrogen
- Air
-+—  Water

Figura 30. Balance de planta de un vehiculo propulsado por pila de combustible de hidrogeno. [31]

3.2 Sistema de suministro de aire

El sistema de suministro de aire juega un papel clave en la eficiencia y correcto funcionamiento del stack. Sus
tareas mas destacables son:

1.
2.
3.

Transportar el caudal necesario de aire para todo el rango de potencias.
Remover particulas a través de un filtro para evitar dafiar la membrana y el catalizador.

Es necesario alimentar el aire a una presion mayor que la atmosférica para optimizar el proceso, por lo
tanto, se presuriza el aire aproximadamente entre 2-2.5 bar dependiendo del disefio del stack.

Humidificar. Se trata de una tarea esencial, puesto que la humidificacion del aire determina la eficiencia
del stack porque depende de la humedad de la membrana entre otros factores. El agua a la salida de la
pila es reutilizada para recargar el agua en el humidificador.

Los componentes necesarios son: filtro, compresor, enfriador (intercambiador de calor), humificador, valvula
de corte y control de presion y sensores de flujo, presion y temperatura. En la siguiente figura se muestra un BoP
del sistema de suministro de aire.
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Figura 31. Balance de planta del sistema de suministro de aire. [32]

3.21 Efectos que provocan la variacion de los parametros de entrada

En cuanto a la presidn, es cierto que un aumento a la entrada del catodo aumenta el voltaje del stack debido a un
aumento de la presién parcial del oxigeno. Sin embargo, trae consigo una desventaja, un aumento de pérdidas
por corrientes parasitas. Estas pérdidas se deben a un incremento en el consumo del compresor, que puede llegar
a representar el 20% o 25% de la potencia eléctrica bruta de la pila. En la siguiente grafica se representa la
variacion del voltaje frente la presion a diferentes excesos de aire.

0.02 T T T T ' T T
0.015

0.01
0.005
-0.005 |

X110 S i
-0.015 F . -

=0.02 4 4 L
1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5

Operating pressure (atm)
v=18— p=2---- w=3---
Figura 32. Variacion neta del volataje frente a la presion de operacion para diferentes relaciones de exceso de
aire [33].

Por otro lado, una ventaja del aumento de presion es que se necesita menos agua para conseguir el mismo nivel
de humedad en el aire.
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Figura 33. Influencia de la presion de operacion en el contenido de agua en el aire. [33]

El contenido de humedad en la membrana afecta directamente a la resistencia de la membrana. Una baja
humedad provocaria un aumento en la resistencia, por lo que dificultaria el paso de los protones de hidrdgeno a
traves de esta. Provocaria un aumento de las pérdidas 6hmicas.
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Figura 34. Influencia de la humedad de la membrana sobre la resistencia especifica de la membrana. [33]

3.2.2 Humidificacion

Existen varios métodos para humidificar el aire a la entrada de la pila:

1. Hacer pasar el aire formando burbujas a través del agua. Este método se utiliza més para pilas muy
pequefias con una celda, no se utiliza en la practica porque consume mucha energia al tener que ser el
agua calentada mediante una resistencia.

2. Mediante el intercambio de calor y agua en una superficie adsorbente o a través de un medio permeable
como las membranas de Nafion, mostrada en la figura 36 (a) y en la figura 35.
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Figura 35. Balance de ambos volimenes de control en el humidificador con membrana.

3. Inyectando agua directamente bien aguas abajo del compresor o dentro del mismo. Ambos métodos se
muestran en la figura 36 (b) y (c) respectivamente. Presentan varias ventajas como su bajo peso,
pequefio tamafio y menor consumo de energia. Los humidificadores integrados en el compresor ofrecen
un mayor rango de ventajas con respecto a los métodos anteriores.

4. En vez de humidificar la corriente de aire a la entrada del catodo, se remueve ese humidificador y se
humidifica la membrana de manera interna. De esta manera conseguimos reducir el volumen y peso del
sistema y mejora la capacidad de arranque en frio. La humidificacion interna se consigue utilizando una
celda de contraflujo. El aire seco introducido en el lado del catodo es mezclado con gas de escape
himedo mediante el uso de una valvula de recirculacion. Por otro lado, el hidrégeno seco en el lado del
anodo se humidifica mediante la “back-diffusion” o difusion inversa del agua a través de la membrana.
Este tipo de humificacion esta siendo implementado por Toyota en su nuevo modelo Mirai, como se ve

en la figura 37.
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Figura 36. Tipos de humidificacion en PEMFC. [33]
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Figura 37. Humidificacion interna de Toyota Mirai mediante recirculacion. [17]

3.23 Compresor

Existen muchos tipos de compresores que pueden ser utilizados en los vehiculos, pero el més eficiente, compacto
y el que menos pesa es el compresor centrifugo. En la siguiente tabla podemos ver una comparativa con otros
tres tipos, de tipo Roots, de tornillo (screw), y de scroll.

compresan gﬂ

Centrifugal Roots Screw Scroll
Comprenes | o e e ke k| K K K * *
Weight * & & * ok ok * * X
Temperature rise *— * * * * ‘*‘ * * * * *
Pulsations, noise * * * * * * * * * * * *
Compression * * % * * % * %k k * ok ok ok
Cost ok k K * k ok ok k * Kk * ok
Durability * * L. * ok k * ok ok
Average rating s s 75 L4

Figura 38. Comparativa de compresores para FCEV.

De hecho, el Honda Clarity desde 2017 utiliza un compresor centrifugo eléctrico fabricado por Garret, que
comprime en dos etapas y no utilizan aceite eliminando de esta manera el riesgo de contaminar el aire
comprimido y por lo tanto la pila de combustible.
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Figura 39. Compresor centrifugo eléctrico con dos etapas de compresion.

Gracias a la reduccién de tamafio y el aumento de eficiencia que proporciona este tipo de compresor, el Honda
Clarity pas6 de poder montar cuatro pasajeros a cinco. Por lo tanto, gand espacio, lo cual es muy importante.
Este turbocompresor puede funcionar a una potencia de 20 kW de manera continua y suministrar aire a una
presion de 4 bar.

3.3 Sistema de gestion de hidrégeno

El sistema de gestion de hidrdgeno regula la presién y la concentracion de hidrégeno vy, de este modo, garantiza
un suministro éptimo de hidrégeno para la pila de combustible. Se proporciona hidrégeno al vehiculo a una
presion de 700 bar donde se acumula en unos tanques de almacenamiento vistos previamente en la introduccion.
Para su alimentacion a la pila, es necesario que el hidrogeno se encuentre a una temperatura, por lo tanto, se
calienta a través de un intercambiador con el lazo caliente del sistema térmico. Posteriormente, el hidrégeno se
hace pasar por un regulador de alta presion, donde se produce una reduccion de la presion desde 700 a 17 bar.
Aguas arriba, encontramos las valvulas de corte y de control donde se regula hasta la presién de alimentacién
del &nodo situada entre 1 y 2 bar. Si la cantidad de hidrégeno suministrada a la pila es inferior a la que necesita
debido a un incremento en la demanda, es decir, en el flujo de oxigeno, puede dar lugar al fendmeno conocido
como ‘hydrogen starvation’. Esta falta de hidrégeno conduce a una degradacion de los electrodos y componentes
de la pila. Para garantizar una alta utilizacion del hidrogeno, este se alimenta en exceso, y para poder aprovechar
el hidrégeno que no ha reaccionado se recircula. La recirculacion genera un menor tiempo de respuesta en la
demanda de potencia y mejora la eficiencia. Sin embargo, puede ocurrir que parte del nitrégeno se diluya en la
corriente de hidrégeno a través de la difusion en la membrana al igual que el agua. Ambos elementos, si no son
purgados en la recirculacion afectan de manera negativa a la eficiencia del stack. EI agua que se encuentra en
exceso se acumula en un separador, donde se drena hacia el escape a través de una valvula de drenaje. Después,
la valvula de purga remueve los gases inertes, es decir, el nitrogeno y vacia el anodo durante el arranque. Todo
el sistema esté controlado a través de sensores que determinan el momento y cuanto debe abrir o cerrar cada
valvula.

En la figura 40, vemos un esquema del BoP del sistema de gestion de hidrégeno, sefialandose cada elemento y
su funcion.
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Figura 40. Balance de planta del sistema de gestion de hidrégeno. [32]
3.3.1  Funcionamiento de Eyector

Su funcionamiento se basa en el principio de Bernuilli, al aumentar la velocidad de un fluido su presion
disminuye y viceversa. Los eyectores utilizan la corriente de alta presion para comprimir la corriente de baja
presion, es decir, la recirculada para obtener una corriente de presion intermedia. La corriente de alta presion se
hace pasar por una tobera (nozzle) convirtiendo la energia de presion en velocidad, acelerando asi su corriente.
Al final de la tobera se genera una zona de baja presion, ya que es la zona de mayor velocidad del fluido. Gracias
a gue esta zona de baja presion es menor que la presion gue tiene el fluido que queremos impulsar, la corriente
se mueve hacia esta zona, conocida como cdmara de succién. Los dos flujos viajan a través de la seccion del
difusor donde disminuye la velocidad y por lo tanto aumenta su presion, debido a la geometria de la tobera
divergente.

Low Pressure

Nozzle
Diffuser

Intermediate
Pressure

High Pressure

Figura 41. Diagrama de flujos y partes de un eyector.

Posteriormente, la valvula de inyeccion se encarga de suministrar la cantidad de hidrédgeno necesaria. Aguas
arriba se instala un dispositivo de alivio de presion, una valvula en caso de que no funcione la de inyeccion.

3.3.2 PEM como bomba de recirculacion de hidrégeno

El nitrégeno puede causar que la reaccion sea menos unifrome y como consecuencia reduce el rendimiento. Sin
embargo, purgar significa perder también hidrogeno, provocando una disminucion de la eficiencia del sistema.
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No obstante, existe un método de recirculacion en el que se consigue que, incluso recirculando, Gnicamente entre
a la pila de combustible hidrégeno disminuyendo las pérdidas de hidrogeno en la purga en un 95% e
incrementando la eficiencia del stack hasta en un 2%. Se utiliza un compresor electroquimico, esto es, una PEM
conocido como Hydrogen Pump (HP). El hidrégeno a la entrada del &nodo se ve forzado a dividirse en electrones
y protones debido a la aplicacion de un potencial eléctrico. El proton pasa por la membrana reuniéndose con el
electron en el catodo. Al tratarse de un sistema cerrado, el incremento de flujo de hidrégeno en el anodo genera
un aumento de presion en el catodo. Este proceso evita la pérdida de hidrogeno, puesto que Unicamente pasa
hidrdgeno hacia el catodo y en el &nodo se realiza la purga del nitrégeno.
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Figura 42. Funcionamiento de compresor electroquimico. [34]

Al tratarse de una PEM puede ser integrado al stack con facilidad. A continuacion, se muestran dos posibles
tipos de integracién mecanica al stack.

H2-Tank H2-Tank

Jet pump Jet pump
C Purge-Valve

FC-Stack Pressure

Pressure
controller
controller
. £<} FC-Stack
Purge-Valve
Alternative A Alternative B

Figura 43. Dos tipos de integracion del compresor electroquimico en el stack. [34]

La primera alternariva, la alternativa A, es la que mejor utiliza el espacio, aumentando la longitud del stack tan
solo entre 30 y 60 milimetros. La bomba de hidrogeno esté situada en serie a la salida del anodo, recirculando
la salida del catodo hacia la entrada del stack. Por el contrario, la alternativa B situa la HP delante de la FC,
haciendo pasar por el catodo el hidrégeno seco proveniente del dep6sito donde se mezcla con el hidrégeno
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hamedo proveniente de la recirculacion. De esta manera se humidifica el hidrogeno del tanque. El vapor de agua
es transportado del &nodo hacia el catodo de manera similar a la pila de combustible, debido a factores como el
arrastre electroosmotico, la difusion y la permeabilidad. Por el catodo circula hidrégeno seco, esto permite que
el caudal de agua transportado hacia el catodo pueda ser mayor. La gran ventaja de esta alternativa es que el
nitrégeno no consigue entrar a la pila, puesto que es directamente recirculado a la bomba de hidrégeno. Esto
consigue un aumento de la eficiencia. Sin embargo, este método de compresion puede resultar mas costoso y no
tan conveniente desde ese punto de vista.

3.4 Sistema de gestion térmica

La pila de combustible genera calor como subproducto de la reaccion electroquimica. Para mantener la
temperatura necesaria de operacion, se debe absorber el calor. Parte del calor se disipa mediante la superficie de
la pila y otra parte se extrae mediante un sistema de refrigeracion. Para ello se utiliza un refrigerante, que debe
tener las siguientes caracteristicas:

- Buen conductor térmico

- Bajo punto de congelacion

- Elevado punto de ebullicion

- No corrosivo para los metales

- No genere espuma
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Figura 44. Balance de planta del sistema de gestion térmica. [32]

El sistema de gestion térmica se divide en dos circuitos, de baja y alta temperatura. El primero se encarga de
refrigerar el aire de entrada, el compresor y el inversor. El segundo mantiene la temperatura de operacion
requerida del stack y el calor a la salida se utiliza para calentar el interior del vehiculo y la corriente de
alimentacion de hidrégeno. Dentro de este circuito se encuentra otro mas pequefio. Este se compone de un
precalentador eléctrico, pudiendo ser una resistencia eléctrica, que se utiliza en los arranques en frio para evitar
la formacion de hielo en el stack y reducir el tiempo de arranque. Durante su funcionamiento, el refrigerante en
el circuito externo no fluye hasta que sea necesario.
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En cuanto a la temperatura de operacion, las PEMFC operan normalmente a 80 °C mientras que los ICE
funcionan alrededor de 110 °C. Esta menor diferencia de temperatura con el ambiente requiere un radiador de
mayor tamafio cuando el FCEV trabaja a su maxima potencia. En este sentido, interesa operar a mayor

temperatura para reducir el coste y tamafio del radiador.
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4 DESCRIPCION DEL MODELO MATEMATICO

En el presente apartado, se expresan las ecuaciones necesarias en funcion de variables operativas como la
temperatura de la celda, presiones parciales de oxigeno e hidrégeno y ratios estequiométricos que definen
el funcionamiento de la PEMFC y del compresor, con el objetivo de caracterizar las curvas de interés del
balance de planta. En la siguiente tabla se representan las variables de entrada del modelo:

STACK TURBOCOMPRESOR
VARIABLES DE ENTRADA | Ratio estequiométrico del oxigeno (Sy5) Relacién de compresion
(RC)
Ratio estequiométrico del hidrégeno (Sy,) Rendimiento
n;(;‘mpresor)

Temperatura de operacion (T,q;;)
Temperatura del catodo (T,,)
Temperatura del dnodo (Ty,,)

Presion del hidrogeno en el anodo (Py, )
Coeficiente de purga del nitrégeno (N)
Area de la celda (Acerr)

Numero de celdas (n,q;;)

Tabla 3. Variables de entrada del modelo del BoP.

El modelo estd compuesto por 170 ecuaciones y 171 variables. La variable independiente es la densidad de
corriente.

4.1 Pila de combustible

En este subapartado se calculara el voltaje reversible al que trabaja la pila de combustible y las pérdidas de
activacion, 6hmicas y de concentracion en funcion de la presion y la temperatura.

41.1 Ecuacion de Nernst
La tension de salida de una célula simple puede definirse mediante la ecuacion [35]:
Veen = Vocv = Vact = Vonmic = Veon
Ecuacion 4-1. Voltaje de salida de una celda.
Vocv < Enernst
Ecuacion 4-2. Voltaje a circuito abierto es sensiblemente inferior al voltaje de nernst.

Para n celdas agrupadas en serie y formando el stack, el voltaje resultante seria:

Vs = Veen " Neenr

Ecuacion 4-3. Voltaje de salida del stack.

Siendo n..;; el nimero de celdas que contiene la pila. EI potencial de circuito abierto (V) Siempre sera

menor comparado con su valor termodindmico, E, .., que representa su voltaje reversible. Este ultimo
se calcula mediante la Ecuacion de Nernst, que relaciona el cambio de energia libre de Gibbs (AG), igual
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al trabajo eléctrico maximo, el nimero de electrones involucrados en la reaccion (n), y la constante de
Faraday (F) expresada en (A.s/mol).

AG
Enernst = _ﬁ

AG = —W,pe = AH — TAS

1
[ pHZ ) pgz
AG = Gproductos — Greactivos = GHZO - GHZ - GOZ =AG —RTIn|————

PH,0

AG’ = —E°nF

Siendo AG” la variacion de la energia libre de Gibbs en condiciones estandar (J), R la constante universal
de los gases ideales (J/mol K), y p la presion parcial de los gases involucrados en la reaccién (Pa). El voltaje
tedrico en condiciones estandar (1 atm, 289 K), E°, equivale a 1.229V cuando a la salida existe agua en
estado liquido, que es nuestro caso. Cuando el producto es vapor de agua, el volaje tedrico es igual a 1.18
V [25].

Sustituyendo obtenemos:

1 1

° 2 2

—AG  RT |PH, Py o RT_ |PH, Py
E =——+—In|—2|=E +—=In|—=2|=f(T,P
nernst oF oF n Do oF n Do f(T,P)

Que también puede ser expresada de la siguiente forma, con la temperatura expresada en Kelvin y la presién
en bar:

1
Epernse = 1.229 — 0.85-1073 - (T — 298.15) + 431-107°-T - [ln(pHZ) - E1n (poz)]

Ecuacion 4-4. Ecuacién de Nernst en funcion de la temperatura y presiones parciales del hidrogeno y oxigeno.
41.2 Pérdidas

Las pérdidas se expresan en funcién de pardmetros y caracteristicas especificas de la pila. Por ejemplo, las
de activacion se dividen en anodo y catodo al igual que las de concentracion, y las de activacién dependen
de los coeficientes de transferencia y de la densidad de corriente de intercambio, que a su vez depende de
concentraciones de referencia, densidad de corriente de referencia, energia de activacion y de la
temperatura. Para el caso de las 6hmicas, pueden ser expresadas por la ley de Ohm:

Vonm = IR;

Siendo R; la resistencia equivalente e i la densidad de corriente. Por Gltimo, tenemos las de concentracion,
que dependen de la densidad de corriente limite, que a su vez depende de la distancia de difusion, de la
concentracion total de oxigeno y del coeficiente de difusion de las especies reaccionantes. Estas pérdidas
aumentan con el aumento de la humedad en la celda, al contrario que las 6hmicas.

En definitiva, la estimacion o célculo de estos parametros al no tener una pila en concreto que estudiar, no
pueden ser realizados. Por lo tanto, el objetivo perseguido ha sido optar por un modelo que a través de una
funcidn polindmica exprese las pérdidas unicamente en funcidn de las variables de entrada como el ratio
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estequiométrico del oxigeno, la temperatura de la celda y las presiones parciales del oxigeno y del
hidrégeno.

El modelo se ha modificado del original ya que las pilas de combustible han mejorado sus prestaciones y
han conseguido disminuir el porcentaje de pérdidas [36]. Por otro lado, las pérdidas por concentracion se
han obtenido de otro modelo mas reciente que se aproximaban de mejor manera [35]. En cuanto al efecto
de la humedad y de la temperatura de la celda en las pérdidas, se ha obtenido una aproximacion a partir de
un estudio realizado entre otros por el tutor de este trabajo, Alfredo Iranzo [37]. Estudiaron la variacién de
las curvas de polarizacion en funcion del ratio estequiométrico de oxigeno, la temperatura de la celda y la
presion. El ratio estequiométrico de oxigeno es un parametro de gran importancia a estudiar ya que de él
depende el contenido masico de agua en la celda y el caudal de aire a la entrada. Con el propoésito de obtener
una funcion que determine las pérdidas, se ha identificado el rango donde las pérdidas actlan y a través de
un software llamado ‘Engauge Digitizer’ se han exportado los datos de los puntos que definen cada curva
a un Excel. En él, se ha representado cada pérdida en una gréfica. Los puntos han sido aproximados
mediante una curva de dispersién y se ha obtenido una funcion polinémica que los define. Esta funcién se
ha integrado a las pérdidas para su posterior estudio. Puesto que nuestra pila es bastante mas grande y da
mas potencia se han ajustado las pérdidas aumentandolas de manera proporcional para que se ajusten de la
mejor manera posible.

Las pérdidas segln el modelo se expresan de la siguiente manera:

i
Vaer = x1° (1 — exp (x—2)>

Ecuacion 4-5. Expresion del modelo para las pérdidas por activacion.
Vonm = %31
Ecuacion 4-6. Ecuacién del modelo para las pérdidas éhmicas.
Veon = X4 - €xp (i X5)
Ecuacion 4-7. Expresion del modelo para las pérdidas por concentracion.

Donde x,, x5 Y x, contienen la influencia del ratio estequiométrico del oxigeno y x5 y x, de la temperatura
del stack. La funcion polinébmica de cada influencia se adjunta en el anexo junto con el codigo.

x; =0.3
X2 = 0.5 = Xs02,act
X3 = R+ Xs502,0nm T X1cell,ohm
Siendo R = 0.08 (Qcm?).

Originalmente x, tenia un valor fijo e igual a 0.003 pero se ha ajustado la curva para que en condiciones
nominales obtengamos las mismas pérdidas, siendo Xso2 con Y X1ceircon igual a 1.

x4 = 0.001%502 con + 0.002X7ce11 con

x5 = 33
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La potencia eléctrica, WW,; (W), producida por el stack es:
Wel =V
Ecuacidn 4-8. Potencia eléctrica generada por el stack.

Siendo I(A) la intensidad demandada por el stack.

4.2 Compresor

El turbocompresor utiliza para el calculo del trabajo especifico ambas variables de presion y temperatura de
remanso. No obstante, debido a que las relaciones de compresién son bajas en este tipo de usos de los
turbocompresores, se puede trabajar con la relacion de presiones y temperaturas absolutas en vez de con las de
remanso.

Para ello, se ha realizado mediante el programa EES [38] una comparativa de la variacion de las presiones y
temperaturas de remanso con las absolutas, suponiendo los valores del didmetro y velocidad a la entrada del
fluido y se ha apreciado una diferencia despreciable. Sin embargo, desconocemos los valores reales de los
diametros de los conductos y la velocidad del fluido a la entrada, sustentar dicha suposicion podria tener una
mayor repercusion que la anterior. Podriamos entonces concluir que es valida.

Por lo tanto, el trabajo que es capaz de suministrar el turbocompresor se define como:

y—1

C,'T y-1
W, = —omoresor - (RCV — 1)

compresor
TT

Ecuacién 4-9. Trabajo consumido por un turbocompresor.

Y la potencia es el trabajo multiplicado por el caudal de aire de entrada:

. . Cp " Tl )/_—1
We = My in - compresor (RCY —=1)
TT

Ecuacién 4-10. Potencia consumida por un turbocompresor.

Debido a pérdidas mecénicas, el trabajo del compresor sera sensiblemente menor, siendo el trabajo del
compresor real igual a:

Wc,real =
Nmecanico
Ecuacion 4-11. Potencia real consumida por un turbocompresor.
Siendo y el coeficiente adiabatico del aire, igual a 1,4 y T, la temperatura a la entrada del compresor y RC la
relacion de compresion, el rendimiento del compresor igual a 0.7 y el rendimiento mecanico igual a 0.95.

P2
=3
Ecuacion 4-12. Relacion de compresion.

RC

La P, se refiere a la presion a la entrada del turbocompresor, que debido al filtro de particulas puede disminuir
levemente. La suponemos igual a la atmosférica. Para calcular la temperatura a la salida, utilizamos la siguiente
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relacion isentropica:

v
1 <T1>y—1
RC \T,

Ecuacion 4-13. Relacion isentrdpica.

El célculo del rendimiento del turbocompresor seria complejo y no es objeto de este trabajo, necesitariamos
calcular las entalpias de remanso y las entalpias de remanso isentrdpicas y necesitariamos datos de los que no
disponemos, por lo que se ha supuesto un rendimiento total a total del compresor constante e igual a 0.7.

Las pérdidas parasitas (), se definen como:

Waux
Wel

&=

Ecuacion 4-14. Pérdidas parasitas.

Siendo el W,,, la potencia de los equipos auxiliares. En nuestro caso como el compresor es el Gnico
elemento gue consume potencia de la pila, tendremos que:

Waux = Wc,real

Y asi obtenemos la potencia neta, restandole a la potencia generada por la pila la potencia de equipos
auxiliares.

Wneta = .el - Waux
Ecuacion 4-15. Potencia neta suministrada por el sistema.
4.3 Balance de materia

Con el fin de obtener el balance de energia, es necesario plantear previamente el balance de materia. En la
siguiente figura se observa un volumen de control de la PEMFC sefialando las entradas y salidas.

0,

"-}E.I.I:I 4 ™y e
PEMFC
Fuel cell system
_
T
Hl,:l:l e iy HE.LIu[

Figura 45. Balance de materia a la PEMFC. [39]

Todos los flujos de entrada y salida dependen de la densidad de corriente. Necesitaremos calcular los flujos
de consumo y generacion de agua. Haciendo balance a cada componente:
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mHZ,in = mHZ,react + mHZ,out

Ecuacién 4-16. Balance de materia del hidrégeno en el anodo.
m'02,in = mOZ,react + m'02,out

Ecuacion 4-17. Balance de materia del oxigeno en el catodo.

El balance global es:

Mp2.in + Mu20in,H2in T Mair,in T Mu20in,4irin
= mHZ,out + mHZOin,HZout + mAir,out + mHZOin,Airout + m'HZO,gen

Ecuacién 4-18. Balance de materia global para una pila de combustible.

431 Entrada

Los caudales de hidrageno, oxigeno y nitrégeno de entrada y el caudal de aire se calculan de la siguiente
manera:

. H2
My2,in = SHz oF I neenr)

Ecuacién 4-19. Caudal de hidrégeno a la entrada.

. 02
Moz,in = So2 IF (I " neen)
Ecuacién 4-20. Caudal de oxigeno a la entrada.

My, 1 —792in

mNZ,in = So2 F (I ' ncell)

rOZ,in
Ecuacién 4-21. Caudal de nitrogeno a la entrada.

El caudal de nitrégeno a la entrada y a la salida es el mismo, si bien se debe tener en cuenta para el
balance de energia.

My2in = Myzout
Siendo el caudal de aire a la entrada, la suma del oxigeno y nitrégeno.
Myirin = Moz,in + Myz,in
Ecuacion 4-22. Caudal de aire a la entrada.
Donde S es el ratio estequiométrico, M el peso molecular ym el flujo masico expresado en

gramos/segundo. Por otro lado, estas expresiones son validas para el flujo molar a través de la siguiente
ecuacion:
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El caudal de agua presente a la entrada de la pila 111y5in, airin S€ define como:

m ] = SOZMHZO . (pcapvs(Tca,in)
Hzom.Atrin T024F Pca - @capvs (Tca,in)

(1 ! ncell)

Ecuacion 4-23. Caudal de agua presente en el aire de entrada del catodo

Siendo 7,, ;, = 0.2095 es ratio de oxigeno en el aire, ¢, es la humedad relativa en el catodo, y P, es la
presion de saturacién a la temperatura de entrada del catodo.

El contenido de agua a la entrada del &nodo es:

m ) = SHZMHZO . (panpvs(Tan,in)
Hz0m Hzin 2F Pan - @anpvs (Tan,in)

(I ' ncell)

Ecuacion 4-24. Caudal de agua presente en el hidrégeno a la entrada del &nodo.

Siendo ¢, es la humedad relativa en el anodo, y P,s(Tyn i) €S la presion de saturacion a la temperatura
de entrada del &nodo.

La presion de saturacion se calcula a través de una funcion que depende Unicamente de la temperatura T, i,
0 Tan in:

Po=exp(a T +b+c'T+d-T?>?+e-T3+f-In(T)
Ecuacion 4-25. Presion de saturacién en funcion de la temperatura del catodo o anodo.
Siendo los coeficientes:
a = —5800.2206
b = 1.3914993
c = —0.048640289
d =0.41764768 - 10~*

e = —0.14452093 - 1077
f = 6.545973

Una vez que calculemos la presion de saturacion del vapor (P,s) y tengamos la presion parcial del vapor
(PR,) en el aire o en el hidrégeno, podremos calcular su humedad relativa mediante su relacion:

==

Ecuacioén 4-26. Humedad relativa.

Las presiones parciales se calculan a partir de la ley de las presiones parciales de Dalton. Para conocer la
presion parcial de un gas se necesita la fraccion molar y su presion total.

Xi = ; y Di = Xi * Deotal

Ecuacion 4-27. Ley de Dalton.
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4.3.2 Salida

A la salida tenemos el hidrégeno, el aire, el agua en la corriente del hidrégeno y del aire y el agua
generada.

En primer lugar, el caudal generado de agua depende Unicamente de la intensidad demandada:

. MHZO
My20,gen = 7 ' (1 ' ncell)

Ecuacion 4-28. Caudal generado de agua en el catodo.
Las corrientes de salida del hidrogeno y oxigeno son las de entrada menos lo que reacciéna.
mHz,out = My2,in — My2 react

Mo2,0ut = Mo2,in — Mo2,react

La cantidad de hidrégeno y oxigeno que reacciona es la misma que la de entrada, pero con el coeficiente
estequiomeétrico igual a 1.

. H2
My2react = oF (I - ncenr)

Ecuacion 4-29. Caudal consumido de hidrégeno en el anodo.

. 02
Mo2react = 4F (I necenr)

Ecuacion 4-30. Caudal consumido de oxigeno en el catodo.

Por lo tanto, tenemos a la salida que:

. H2
My2.0ut = (Suz — 1)? (I neenr)

Ecuacion 4-31. Caudal de salida del hidrogeno.

. _ Mo,
Mmo2,out = (SOZ - 1) (1 ' ncell)
4F
Ecuacion 4-32. Caudal de salida del oxigeno.
El contenido de agua en el aire a la salida que es igual a:
My20inairout = Mu20in4irin T Mu20gen + Mu20ED — MH208D
Ecuacion 4-33. Balance del contenido de agua en el catodo.

Como parte del agua a la salida sale en forma de vapor de agua o en estado liquido, calculamos el flujo de
vapor de agua a través de la siguiente ecuacion:
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(502 - roz,in)MHZO . va (Tca,out)
T'oz,in4'F Pca - APca - va(Tca,out)

My20in,Airout,y — MIN ( (I 'ncell)’ mHZOin,Airout)

Ecuacién 4-34. Caudal de vapor de agua a la salida del catodo.

Para obtener esta ecuacion se ha escrito en el codigo una funcidn de la que se obtiene el minimo entre dos
variables de entrada.

my20ep €S €l flujo de agua que va del &nodo hacia el catodo debido al arrastre electroosmético. Cuando el

catodo se satura, una cierta cantidad de agua, 1 y,05p , fluye hacia el anodo, produciendo lo que se conoce
como difusion inversa o “back difussion”. Su relacion es:

My20epP = Mu208D

Ecuacion 4-35. Relacion entre caudal de agua debido al arrastre electroosmaético y caudal de agua debido a la
difusion inversa.

Anode Cathode
Water in catalyst layer catalyst layer Water in
with H; with air
1 Electro-osmotic Water 1
drag generation
Water Water
transport transport
H-0 H.0
Net drag
coefficient
Back diffusion
H,0
Anode Cathode
1 GDL Membrane GDL 1
Water out Water out
with H; with air

Figura 46. Diagrama esquematico del transporte de agua en la PEMFC. [40]

En el lado del &nodo, el hidrégeno contiene a su entrada una cantidad de vapor de agua, que es diferente al
de salida. El contenido de agua en el hidrogeno a la salida es:

mHZOin,HZout = mHZOin,HZin - mHZOED + mHZOBD
Ecuacion 4-36. Balance de agua en el anodo.

Dependiendo del caudal de hidrogeno, es decir, de su estequiometria y condiciones a la salida (presion y
temperatura) el caudal de agua a la salida serd Unicamente vapor o puede haber parte de agua liquida
presente. Para calcular la cantidad de vapor de agua presente a la salida en la corriente de hidrégeno,
debemos identificar el minimo entre el flujo de agua total en la salida del anodo y la cantidad maxima el
gas de escape puede llevar (saturacion).
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m ] — min (SHZ - 1)IWHZO . va(Tan,out)
Hz0m fzout,y 2F Pan - APan - va (Tan,out)

(I ' ncell)i mHZOin,HZout)

Ecuacién 4-37. Caudal de vapor de agua a la salida del &nodo.
Donde AP, es la diferencia de presiones entre la salida y la entrada del &nodo.

Y para calcular la cantidad de agua liquida a la salida del &nodo, si es que hay, le restamos la cantidad de
vapor calculada anteriormente.

mHZOm,HZout,L = mHZOLn,HZout - mHZOin,HZOut,V
Ecuacién 4-38. Caudal de agua liquida a la salida del anodo.
4.4 Balance de energia
Qpyin» heat or reaction from

Qioss cathode and anode electrochemical
reaction

e

QOE Jin 'd ™ > Q(Jz ,out
PEM W

LY

Electric cnérgy generated,

QHE yout

Fuel cell system ‘
QHZ,in \ -
Qu,0

Figura 47. Diagrama representativo de los flujos energéticos de entrada y salida. [39]
Z(Hl)m = Wel + Z(Hi)out + Q
Ecuacion 4-39. Balance de energia aplicado al stack.

Las entradas son el hidrogeno, oxigeno y vapor de agua contenido en el aire. Por otro lado, a la salida
obtenemos:

1. Potencia eléctrica producida.
2. Entalpias a la salida: la entalpia del vapor de agua, el oxigeno, y el hidrégeno que no ha

reaccionado.
3. Calor que cede la pila.

Este calor se descompone en el disipado por la pila y el absorbido por el refrigerante. Por otro lado, cabe

mencionar que también se anade el vapor de agua presente a la entrada en el hidrogeno y en el aire y a la
salida, que esta puede presentarse parte en estado liquido.

La entalpia para los gases secos:
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H; = m; - cp; - T;
Ecuacidn 4-40. Expresion general para el calculo de la entalpia de los gases secos.
Para el caso del vapor de agua y agua liquida:
Huz0(g) = Mu20(g) * (CPH20(g) * Thzo + hfg)
Ecuacién 4-41. Entalpia del vapor de agua.
HHZO(l) = Myz0(1) * CPH20() " TH20
Ecuacion 4-42. Entalpia del agua liquida
Para el hidrégeno:
Hyy = tys * (cPuz * Tuz + hiyy)
Ecuacién 4-43. Entalpia del hidrogeno.

Las temperaturas se expresan en °C y la referencia del ‘higher heating value’, es decir, el poder calorifico
superior (hYy) expresado en (J - g~ 1)y la entalpia de evaporizacion del agua (h]‘?g) esa 0°C. Siendo hYyy:

1 MOZ MHOZ

hiyy = hiyy — (CpHZ + Em CPo2 — M, CpHOZ(l))

Ecuacion 4-44. Poder calorifico superior para cero grados Celsius.
4.5 Rendimientos
El rendimiento de la pila se define de la siguiente manera:

o Wa
nplla,m mHZ,in - PCI
Ecuacion 4-45. Rendimiento del stack.

Se ha utilizado el poder calorifico inferior para los célculos puesto que el gas a la salida, es decir el vapor
de agua, se condensa.

Si recirculamos, aumentamos el rendimiento ya que el suministrado es inferior al que entra a la pila segun
la siguiente ecuacion:

mHZ,suministrado = mHZ,in - mHZ,recirculado
Ecuacion 4-46. Caudal consumido del tanque de alimentacion.

De esta manera, recirculando el rendimiento se expresa como:
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Wel

My suministrado * PCI

Npila,sumin =

Ecuacion 4-47. Rendimiento del stack recirculando el hidrogeno.

Por lo tanto, cuanto mayor valor le asignemos al ratio estequiométrico del hidrdégeno, en consecuencia,
habra una mayor diferencia entre los dos rendimientos comentados, ya que la diferencia ird aumentando.

Como se comentd en el apartado 3.3, en la figura 40 podemos observar que es necesaria la realizacion de

una purga para extraer el exceso de nitrogeno. Por ello, se utilizard la siguiente ecuacion extraida del
balance del lazo del anodo.

mHz,purga = mHz,out - mHz,recirculado
Ecuacién 4-48. Balance de materia en la recirculacién.
Siendo el caudal de purga un porcentaje del caudal de salida, calculado de la siguiente manera:
mHZ,purga = mHZ,out ‘N
Ecuacién 4-49. Caudal de purga en la recirculacion.
N es igual al coeficiente de purga de nitrégeno.

Las pérdidas parasitas definidas en el apartado 4.2, se utilizan para poder conocer el rendimiento del
sistema, mediante la siguiente ecuacion:

Nsistema = Mpila 1- f)
Ecuacion 4-50. Rendimiento del sistema en funcidn del rendimiento del stack y las pérdidas parasitas.
Otra manera de expresar el rendimiento del sistema es:

Wneta
Wel

Nsistema = MNpila

Ecuacion 4-51. Rendimiento del sistema en funcion de la potencia neta del sistema y potencia del stack.
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5 MODELO DE REFERENCIA

Nuestro objetivo ha sido aproximar lo maximo posible el modelado del stack y del balance de planta al
modelo del Toyota Mirai como vehiculo de referencia. Esta eleccion viene motivada por tratarse de un
vehiculo en pleno desarrollo y evolucién sobre del que disponemos de cierta informacion. Hemos extraido
esa informacion valiosa, como el numero de celdas que contiene el stack y la potencia que produce. El
numero de celdas es igual a 330 y la potencia es 114 kW. Gracias a ambas, hemos podido aproximar el area
de cada celda siendo esta igual a 265 cm?. La potencia nominal se ha obtenido para 0.65 Voltios y
aproximadamente 2 (A/cm?) de densidad de corriente. Este Gltimo valor ha sido estudiado a través de la
curva de potencia, obteniéndose tras modificar las pérdidas de la curva de polarizacién. También, teniendo
en cuenta los valores de densidad de corriente nominales que obtienen pilas de tamafio bastante menor
utilizadas para ensayos son iguales a 1.2 aproximadamente, podemos asumir que 2 es un valor razonable.
Cabe destacar que se han impuesto las condiciones de operacion determinadas por el Joint Research Centre
(JRC) de la Comision Europea para aplicaciones en automocion.

Variable Valor
Temperatura de la celda (°C) 80
Temperatura de entrada del aire en el catodo (°C) 85

Temperatura de entrada del hidrégeno en el anodo (°C) 85

Presion en el anodo (kPa) 250
Presion en el catodo (kPa) 230
Estequiometria en el &nodo 1.3
Estequiometria en el catodo 15

Tabla 4. Valores de referencia de los parametros de operacion segun el JRC de la Comision Europea para
aplicaciones en automocion [41].

Se muestra a continuacion el balance de planta a estudiar, con la salvedad de que el humidificador se elimina.
La eliminacién del humidificador se ha contrarrestado gracias a un mayor caudal de difusion inversa, como se
ha explicado anteriormente y podemos ver en la figura 37.
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Figura 48. Esquema del balance de planta utilizado para el estudio paramétrico.

En en lazo del cétodo el Gnico elemento que consume potencia del stack es el turbocompresor de aire. En el lado
del &nodo, como ya hemos mencionado la recirculacion funciona a través de un eyector y por lo tanto no requiere
un uso de potencia. Aunque es cierto que la bomba de circulacion del refrigerante consume potencia no la hemos
tomado en cuenta puesto que es despreciable con respecto a las demas potencias.

Por lo tanto, el objetivo de este apartado es de servir como introduccion al posterior estudio paramétrico y
explicar el porqué de la eleccion del modelo Mirai como vehiculo de referencia. Igualmente mostraremos
las curvas obtenidas comentandolas brevemente.

5.1 Curvas de polarizacion y densidad de potencia

Hemaos obtenido una curva de polarizacién que se asemeja a las observadas en estudios y ensayos de la
bibliografia. En la siguiente figura se muestra la curva de polarizacion junto con la curva de densidad de
potencia del stack y neta del sistema y la curva que sigue el consumo del compresor.
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Figura 49. Curvas de polarizacion, densidad de potencia del stack, densidad de potencia neta del sistema y
densidad de potencia consumida por el turbocompresor.

5.2 Curvas de potencia y calor disipado
La potencia neta del sistema ha resultado ser igual a 104.9 kW y el consumo del compresor en ese punto es

igual a 10.8 kW para una relacion de compresion de 2.3 para poder obtener las condiciones de operacién
necesarias. El calor disipado por el stack es 96.6 kW.
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Figura 50. Curvas de potencia producida por el stack, potencia neta del sistema, calor disipado por el stack y
potencia consumida por el turbocompresor expresadas en Watios.

5.3 Ventajas de la recirculacién

El sistema de recirculacién del hidrogeno nos permite ahorrar en la demanda del gasto de combustible del
depdsito y también aumentar considerablemente el rendimiento tal y como se expondra en el siguiente apartado
para diferentes ratios estequiométricos y a potencia constante. No obstante, en este subapartado estudiaremos
las diferencias en las curvas para las condiciones de referencia.
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Figura 51. Curva comparativa del rendimiento del stack y del sistema con y sin recirculacion.

La variacion en el rendimiento entre no recircular y recircular el hidrégeno a la salida de la pila de combustible
es exactamente de 11.8 puntos porcentuales en el punto de potencia nominal, es decir, el punto donde el voltaje
es igual a 0,65 V. Por otro lado, el sistema sufre un incremento de 9 puntos porcentuales con respecto a la falta

de recirculacion.

En cuanto al consumo, se experimenta una reduccion del 22.85% del caudal de hidrégeno suministrado por el
tanque de alimentacion para todos los puntos de la curva de polarizacion gracias a la recirculacion.



Anadlisis de sistemas del balance de planta en vehiculos propulsados por pila de combustible de hidrégeno 55

6 ESTUDIO PARAMETRICO

En este apartado vamos a determinar las prestaciones del balance de planta en funcién de variables de entrada
como el ratio estequiométrico del oxigeno y la temperatura de operacion de la pila de combustible.

El voltaje nominal del stack es igual a 0,65 V. Por lo tanto, haremos también un estudio en el valor nominal del
voltaje para determinar cdmo varian las prestaciones del sistema compuesto por el compresor y la pila de
combustible en funcion del ratio estequiométrico y la temperatura de la celda. Para ello, al realizar las variaciones
en el valor de cada parametro, mantendremos los deméas parametros constantes e iguales a los valores de
referencia.

Cabe destacar que el modelo ha sido desarrollado mediante el programa de ingenieria llamado ‘Engineering
Equation Solver’ [38], conocido por sus siglas como EES, y utilizando Microsoft Excel para obtener las graficas
de los valores a 0,65 V.

6.1 Ratio estequiométrico

El contenido masico de agua en la celda total decae conforme aumentamos el valor del ratio estequiométrico, ya
que se incrementa el arrastre del agua generada en el catodo de la pila debido al mayor caudal de aire. Por este
motivo hemos variado el valor de referencia 1.5 por debajo y por encima, es decir, hemos estudiado su efecto
para los valores de 1.3, 1.5, 2 y 3.5, para poder apreciar las diferencias en las prestaciones. Estos valores se han
seleccionado de un trabajo donde estudiaba su efecto en una pila de combustible en un banco de ensayos [37].

6.1.1 Curva de polarizacion

A continuacion, se muestran las curvas de polarizacion obtenidas para los diferentes valores del ratio
estequiométrico. A pesar de que el ratio igual a 1.3 no muestre grandes pérdidas a valores de densidad de
corriente bajos, llega un momento en el que las pérdidas aumentan de manera dréastica. Se observa claramente
que las curvas cuyas pérdidas son menores estan asociadas para los valores del ratio estequiométrico 1,5y 2.
Mas adelante estudiaremos cuél optimiza la potencia y el rendimiento del balance de planta.
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Figura 52. Curva de polarizacion para diferentes valores del ratio estequiométrico del oxigeno.

6.1.2 Pérdidas

En primer lugar, se observa en la siguiente figura que un menor contenido de agua, es decir, una mayor sequedad
en la pila favorece la disminucién de las pérdidas por concentracion. Estas van aumentando de forma
considerativa con el contenido de agua en la pila, cambiando de manera notable entre los valores del ratio
estequiométrico igualesa 1.3y 1.5.

En segundo lugar, el efecto contrario ocurre en las pérdidas 6hmicas. En ellas, el contenido de agua hace
disminuir la resistencia y mejora asi las pérdidas como vimos en la figura 34. Se nota claramente un gran cambio
cuando alcanzamos el valor de 3.5. Sin embargo, podemos ver que el valor de 1.3 genera un aumento en las
pérdidas con respecto a 1.5y 2, es decir, hace variar esa tendencia con un punto de inflexion en 1.5. Este cambio
puede atribuirse a la falta de oxigeno en el catodo, asi como por una baja capacidad de extraccion del agua
liquida por los canales de flujo [37].

Por ultimo, las pérdidas por activacién no presentan una clara diferencia entre los valores de 1.3y 1.5 y si que
aumentan drasticamente para el valor de 3.5.
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Figura 53. Curva de las pérdidas para diferentes valores del ratio estequiométrico del oxigeno.

6.1.3 Influencia del consumo del turbocompresor en la curva de potencia

Al igual que el ratio estequiométrico afecta a la curva de polarizacion, también afecta a la curva de potencia.
Vemos una clara caida de potencia para el valor igual a 1.3 debido a la gran caida sobretodo de las pérdidas
por concentracién al final de la curva de polarizacion. Como veremos mas adelante, aunque la potencia
maxima del stack se alcanza con el valor del ratio 2, el valor que maximiza la potencia neta del sistema es 1.5.
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Figura 54. Curva de la potencia del stack para los valores del ratio estequiométrico del oxigeno.
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Comparativamente con la figura anterior, vemos una bajada masiva de la curva de potencia neta para el valor de
3.5 debido al claro aumento del consumo del turbocompresor representado en la siguiente figura. También,
podemos ver como el ratio estequiométrico igual a 2 ha generado una evidente disminucién en la curva de
potencia neta con respecto a la potencia del stack.

1.5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

Densidad de potencia neta(W/cm”"2)

0 0.5 1 15 2 2.5
Densidad de corriente (A/cn2)

Figura 55. Curvas de densidad de potencia neta y densidad de potencia consumida por el turbocompresor en
funcion de la densidad de corriente para los diferentes valores del ratio estequiométrico del oxigeno.

6.1.4 Rendimiento del sistema

Estudiamos el rendimiento del sistema porgque depende de la potencia neta. Esta a su vez es funcién de la
potencia que demanda el turbocompresor, y este ultimo es directamente proporcional al gasto méasico que debe
comprimir. Por lo tanto, un aumento del ratio estequiométrico vendra dado por un aumento proporcional del
gasto masico requerido a la entrada de la pila de combustible.

En cuanto a las curvas del rendimiento del sistema, aunque siguen un trazado parecido a las curvas de
polarizacion, se puede observar una bajada mas acentuada de la curva para el valor 3.5. Esto se debe a un
aumento en las pérdidas parésitas debido un mayor trabajo del compresor, como hemos mencionado
previamente.
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Figura 56. Variacion del rendimiento del sistema en funcion de la densidad de corriente para diferentes ratios
estequiométricos del oxigeno.

6.1.5 Estudio en voltaje nominal

Por otro lado, se ha realizado un estudio en el valor del voltaje nominal, es decir, a 0.65 V. Se han recopilado
los datos de los tres paramétricos y se han obtenido las siguientes gréaficas en Excel.

Tenemos una grafica de las variaciones de la potencia de la pila de combustible, la potencia neta del sistema, es
decir, la potencia de la pila menos la potencia del turbocompresor y finalmente el calor disipado por el stack.
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Figura 57. Representacion de la variacion del calor disipado por el stack al circuito de refrigeracion, potencia 'y
potencia neta de la pila a 0,65 V en funcién del ratio estequiométrico

Cabe mencionar que la potencia del stack con ratio estequiométrico igual a 2 es 1 kW mayor que igual a 1.5,
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probablemente sea causa de una mejora en la capacidad de expulsion del agua liquida en las placas bipolares
[37]. Sin embargo, al aumentar el caudal de aire que debe comprimir el turbocompresor estamos también
aumentando su potencia necesaria y como la potencia la suministra la pila, se observa una disminucion de
aproximadamente 4 kW de potencia neta. Por otro lado, es cierto que el calor que es necesario absorber de la
pila es claramente menor y quizas este dato puede ser de interés para el fabricante a la hora de dimensionar el
sistema de gestion térmica.

En cuanto al rendimiento de la pila, su valor no cambia. Esto se debe a que debido a que es funcién del caudal
de hidrogeno suministrado, voltaje y densidad de corriente de la pila. El caudal es directamente proporcional a
la densidad de corriente y la densidad de corriente a la que se alcanza el valor nominal del voltaje depende de
las pérdidas. El rendimiento como hemos visto en el anterior apartado es funcién de la potencia y del caudal de
hidrdgeno. Por lo tanto, al depender los dos de la misma variable su valor se mantiene constante.

Sin embargo, el valor del rendimiento del sistema si cambia ya que el valor de las pérdidas parésitas va
aumentando. El rendimiento de la pila sin recirculacion es igual a un 40%. Esta dentro del rango mencionado en
la introduccion en el apartado 1.6, es decir, esta entre 36-45% situdndose en un valor alto del mismo.
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Figura 58. Grafica del rendimiento de la pila y del sistema con y sin recirculacion a 0,65 V en funcion del ratio
estequiométrico.

En definitiva, el valor de referencia 1.5 maximiza la potencia neta y hace disminuir levemente el valor del
rendimiento del sistema.

6.1.6 Estudio a potencia constante

Como hemos visto, el rendimiento de la pila se mantiene constante para un voltaje dado ya que la densidad de
corriente se cancela en la ecuacién. Con el proposito de identificar la variacion del rendimiento se ha optado por
un estudio a una potencia determinada. En este caso, como la potencia nominal del caso base, es decir, 115.9
kW no se alcanza para los ratios 1.3 'y 3.5, se ha escogido un valor en comun de 90 kW de potencia.

6.1.6.1 Rendimiento

Esta vez el rendimiento tanto de la pila como del sistema si que varia y se muestra en la siguiente figura. Se
observa una tendencia de la curva muy parecida a la de la potencia y claramente podemos afirmar que el valor
del ratio estequiométrico del oxigeno que optimiza tanto la potencia neta como el rendimiento del sistema y de
lapilaes1.5.
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Figura 59. Curva del rendimiento de la pila y del sistema con y sin recirculacion para diferentes valores del
ratio estequiométrico a una potencia constante de 90 kW.

6.1.6.2 Caudal de combustible

Como podemos observar, existe una clara diferencia en los consumos de hidrégeno en ambas situaciones, tanto
sin recircular como recirculando el hidrdgeno. Esta grafica sigue una tendencia completamente opuesta a la del
rendimiento, es decir, a la anterior curva. Se asocia a que a un menor consumo de hidrégeno tendremos un
aumento del rendimiento ya que el parametro del caudal se sitta en el denominador de la fraccion que define al
rendimiento.

La explicacion de esta variacion es parecida a la mencionada en la figura 54, sélo que esta vez al mantener la
potencia en un valor fijo, el voltaje al que obtenemos ese valor no se mantiene constante e igual a 0,65 V como
previamente. Esto genera la curva que se ve a continuacion.
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Figura 60. Consumo de hidrégeno con y sin recirculacion y ahorro de combustible para los diferentes ratios
estequiométricos a potencia constante igual a 90 kW.
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El ahorro del combustible, es decir, la diferencia entre ambos caudales se mantiene practicamente constante,
aunque sigue la tendencia de ambas curvas como es de esperar.

6.2 Temperatura de operacion del stack

En este apartado estudiaremos los efectos que tiene la variacion de la temperatura del stack en la curva de
polarizacién, las pérdidas, rendimiento y potencia. Se han asignado temperaturas habituales en la operacion,
de70, 80 y 85 grados Celsius.

6.2.1 Curva de polarizacion y pérdidas

El aumento de la temperatura de la pila de combustible muestra una mejora en las pérdidas por concentracion y
6hmicas. Al aumentar la temperatura conseguimos que aumente a su vez el contenido de vapor de agua en la
celda, provocando una mejoria en el transporte del oxigeno ya que habrd menos agua que encharque a la celda.

Sin embargo, operar a temperaturas excesivamente altas reduce la durabilidad de la membrana. También, operar
a temperaturas tan altas trae consigo otra consecuencia negativa. Al reducir el contenido de agua liquida la
membrana comienza a secarse, lo que se traduce en un aumento de las pérdidas por una reduccién en la
conductividad de la misma.

12—

Voltaje (V)
o o
o 'bo' _

= (
~

0.2:

0.5 1 1.5 2 2.5
Densidad de corriente (A/lcm”™2)

Figura 61. Curva de polarizacion y pérdidas 6hmicas y por concentracion para los diferentes valores de la
temperatura del stack.

Como se ha observado en el estudio, las pérdidas a bajas densidades de corriente, es decir, las de activacion no
se ven practicamente afectadas pues su curva se mantiene. Se representa por lo tanto las pérdidas éhmicas y de
concentracion junto con las diferentes curvas de polarizacion.
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6.2.2 Potenciay calor disipado

Se observa una clara mejora de la potencia del stack, pero trabajar a temperaturas mayores a las analizadas
resultaria en problemas de durabilidad y de secado de la membrana.
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Figura 62. Curva de la potencia del stack y calor disipado para las tres diferentes temperaturas del stack.

6.2.3 Estudio a voltaje nominal

Observamos que el incremento de ambas potencias viene acompafiado de un incremento del calor que disipa la
pila'y por lo tanto requeriria un dimensionamiento mayor del sistema de gestion térmica para poder disipar esa
cantidad de calor.
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Figura 63. Representacion de la potencia del stack, sistema y calor disipado para las diferentes temperaturas a
0,65 V.

Por otro lado, la curva que sigue el rendimiento del sistema, es decir, con recirculacion es muy parecida a la
curva de polarizacion.
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Figura 64. Curva del rendimiento del sistema con recirculacion para las diferentes temperaturas de operacion
del stack.

6.2.4 Estudio a potencia constante

Vamos a realizar el estudio a la potencia constante a igual a la nominal de la curva para 70 grados Celsius para
poder apreciar los cambios y al tratarse de una potencia maxima en coman entre las tres curvas. Es decir, la
potencia es igual a 105 kW.

Ambos rendimientos del stack y del sistema sin recirculacion de 70 a 80 grados presentan una mejoria de 4
puntos y de 80 a 85 una mejoria de 1.52 puntos. En cuanto al rendimiento con recirculacion, de 70 a 80 mejora
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5.19 puntos y de 80 a 85 vemos 1.97 puntos. Podemos concluir que existe un mayor aumento del rendimiento
para un aumento de temperaturas en el caso de que recirculemos. Para el caso de de 70 a 80 vemos un incremento
relativo del 22.92% y de 80 a 85 22.84%, practicamente el mismo porcentaje de mejoria relativa. En términos
absolutos tenemos un 8.75% y 3.2% respectivamente para un aumento de 70 a 80 y de 80 a 85 para ambos casos.
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Figura 65. Variaciones del rendimiento con y sin recirculacion del sistema y del stack en funcién de los valores
de la temperatura del stack.
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CONCLUSIONES

La transicion energética es una realidad, la Comisién europea aboga por una Europa climaticamente neutra de
aqui a 2050. Por este motivo se ha experimentado un auge en la produccién de energia mediante las energias
renovables. El hidrdgeno se muestra como clara solucion al aprovechamiento del exceso de electricidad o calor
producido debido a la intermitencia de las renovables y la falta de acoplamiento entre produccion de energia y
demanda. El objetivo es producirlo mediante fuentes renovables para generar el denominado hidrégeno verde.
Se han estudiado métodos muy prometedores y con alto potencial de mejora como el aprovechamiento de
concentradores solares de alta temperatura mediante ciclos termoquimicos. Estos son capaces de ser acoplados
a la instalacion y producir hidrogeno de manera simultanea. De igual manera la electrolisis del agua se muestra
como fuerte candidata para aprovechar la energia proveniente sobre todo de la fotovoltaica y de la e6lica.

Las pilas de combustible poseen una alta eficiencia energética y existen diferentes tipos dependiendo de su
aplicacion. El constante desarrollo de esta tecnologia es imprescindible para reducir costes y de esta manera
poder ser introducida cuanto antes a gran escala en el mercado. Es de vital importancia que los actuales
ingenieros, sobre todo los relacionados con el sector de la energia, estén completamente informados y
actualizados acerca del desarrollo de esta tecnologia, de la misma forma que los ingenieros tuvieron que estudiar
en profundidad los motores térmicos.

El vehiculo propulsado por pila de combustible, FCEV, ha demostrado presentar mejores prestaciones en cuanto
a autonomia, prediccion de costes y contaminacion que su competidor, el BEV. La contaminacion y el posterior
reciclaje asociados a las baterias de los BEV resultan ser altamente problematicos. Las desventajas son su
inferior eficiencia energética y su menor disponibilidad de estaciones de recarga, es decir, las llamadas
hidrogeneras. Actualmente no existe la infraestructura necesaria para el transporte y posterior consumo del
hidrdgeno, aunque se prevé que para 2030 aumente de manera exponencial el transporte por gaseoducto del
hidrdgeno, lo que facilitara la instalacion de hidrogeneras. En relacion con el coste total de propiedad de los tres
tipos de vehiculos, ICE, BEV y FCEV, en 2027 se espera que las curvas se crucen, observando una mayor
disminucion por parte de los FCEV a partir de ese momento. La importancia de este Ultimo dato es determinante
para concluir la relevancia que tendra este tipo de vehiculos en los proximos afios.

El término balance de planta se refiere al conjunto de sistemas auxiliares, ademas de la unidad generadora,
necesarios para la entrega de energia. Con el objetivo de analizarlo se ha desarrollado un modelo analitico del
balance de planta de un sistema de propulsion de un vehiculo de pila de combustible. Las caracteristicas que
definen al stack como el nimero de celdas y el area de cada una han sido escogidas del modelo Toyota Mirai,
con lafinalidad de trabajar sobre un vehiculo de referencia. Este modelo ha sido estudiado a través de un software
llamado EES en el que hemos incluido el stack y el turbocompresor.

El balance de planta se compone de tres sistemas: suministro de aire, suministro de hidrégeno y sistema de
gestién térmica.

En cuanto al subsistema de suministro de aire, a través del estudio paramétrico se ha realizado un analisis del
ratio estequiométrico del aire y los efectos que genera en el sistema, aumentando ciertas pérdidas y potencia
consumida por el turbocompresor. Como consecuencia del estudio se concluye que el valor 6ptimo se sittia en
el valor de referencia igual a 1.5. Por otro lado, se ha estudiado la existencia de turbocompresores centrifugos
eléctricos que no requieren de aceite para su lubricacion, lo que imposibilita la contaminacion de aceite en la
pila que causaria indeseables consecuencias. La humidificacion es un aspecto clave y esencial del que depende
la durabilidad y rendimiento del stack. Anteriormente se realizaba mediante un humidificador y recientemente
Toyota ha desarrollado un proceso a través del cual se humidifica la membrana de manera interna utilizando una
celda de contraflujo. Estas celdas requieren una membrana mas fina y reducen el volumen y el peso del sistema
en 15 L y 13 kg respectivamente. Estos avances evidencian que adn el sistema puede ser optimizado.

En el subsistema de suministro de hidrogeno, la recirculacion de hidrégeno mejora el rendimiento del sistema
en 11.8 puntos porcentuales y reduce el consumo de combustible un 22.85%. Ademas, sin recirculacion de
hidrégeno no seria posible el método de humidificacion mencionado con anterioridad. Hemos estudiado un
método cuya utilidad y aplicacion resulta interesante para la mejora del rendimiento del sistema cuya principal
caracteristica es impedir el paso de nitrégeno y tnicamente dejar fluir hidrégeno. De esta manera obtenemos un
ahorro de hidrogeno, que sin la aplicacion de esta bomba se fugaria mediante la purga de gases inertes, es decir,
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del nitrégeno. El sistema al que hemos hecho mencién se conoce como “hydrogen pump’ aunque realmente es
una PEM que puede ser acoplada al stack de diferentes maneras.

El tercer sistema es el de gestidn térmica. Conocemos que al aumentar la temperatura de operacién aumenta el
salto de temperaturas y, por lo tanto, el area del intercambiador de calor disminuye. Sin embargo, hemos
analizado que operar a temperaturas por encima de la nominal afecta a la durabilidad y promueve la sequedad
en la membrana, aungue hasta un cierto aumento de temperatura mejora las prestaciones como la potencia
suministrada y el rendimiento.

Tras haber realizado el estudio paramétrico de las variables operativas del sistema podemos concluir que las
condiciones de referencia son las dptimas en cuanto a durabilidad, rendimiento y potencia. Ademas, la
recirculacion es un aspecto fundamental y critico que aun puede ser mejorado, como hemos analizado con el
método de humidificacion interna o la bomba de hidrégeno.

En definitiva, el modelo desarrollado demuestra ser una herramienta de gran utilidad para el anlisis de sistemas
de propulsion en vehiculos basados en pila de combustible, con objeto de estudiar sus prestaciones y mejorar su
eficiencia global.
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GLOSARIO

FCEV: Fuel Cell Electric Vehicle

BEV: Battery Electric Vehicle

ICEV: Battery Electric Vehicle

HICEV: Hydrogen Internal Combustion Engine Vehicle
TCO: Total Cost of Ownership

MEA: Membrane Electrode Assembly

PEM: Polymer Electrolyte Membrane
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ANEXO

"IFUNCION MINIMO"
Function MINIMO(a,b)
if(a<b) then
MINIMO = a
else
MINIMO = b

Endif
End

"ICURVA DE POLARIZACION"

V_cell=V_nernst+V_act+V_ohm + V_conc

V_nernst = 1.229 - 0.85e-3 * (T_cell - 298.15) + 4.31e-5* T_cell * (In(p_h2) + 0.5 *
In(p_o2)) -0.1

V_act=-x1*(1-exp (-i_rho/x2))

V_ohm =-x3*i_rho

V_conc = - x4 * exp (X5* i_rho)

"coeficientes”

"activacion”

x1=0.2

x2=0.5 - xS_02_act

XxS_02_act = (0.074*(S_02"6) -1.138*(S_02"5) +7.1689*(S_02"4) -23.617*(S_02"3) +
42.769*(S_02"2) -40.086*S_02 + 15.264)

"Ohmicas"

x3 =0.08 + xXS_02_ohm + xT_cell_ohm

XS_02_ohm =0.0396*(S_02"6) - 0.6192*(S_02"5) + 3.9751*(S_02"4) -
13.389*(S_02"3) + 24.921*(S_02"2) - 24.244*S_02 + 9.6107

XT_cell_ohm = -2e-6*(XT_cell_C"3) +4e-6*(xT_cell_C"2) - 0.0012*xT_cell_C + 0.0152
“concentracion”

x4 = 0.001*xS_02_c + xT_cell_conc*0.002

XS_02_c =-0.104*(S_02"5) + 1.3356*(S_02") - 6.7424* (S_02"3) +16.71*(S_02"2) -
20.334* S _02 +9.7762

XT_cell_conc = -5e-6*(XT_cell_C”3) + 0.0002*(xT_cell_C”2) - 0.005*xT_cell_C +
0.0348

x5=3.3

"IWVARIABLES DE DISENQO"
"CATODO"

T ca=273.15+85

P_ca=p_02

fi_ ca=0.8

fi_cal =p_h20/p_sat vapor_catodo
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p_sat vapor_catodo = P_sat_kpa_ca/ 100 "en bares"

"ANODO"

T an=273.15+ 85

P_an =250 "kPa"

fi_ an=p _h20 _in_h2/P_sat vapor_anodo
P_sat vapor_anodo = P_sat kpa_an /100
p_h20 _in_h2 =n_h2o_in_h2_in/n_h2_in

“ratios estequiométricos"
S h2=1.3

Bl -15

r o2=0.21

r_o2_in =0.2095

"IDATOS"
“constantes"
F= 96485 [C/elentron-mol]
R=8.314 [J / mol-K]
PCS_h2_in = HigherHeatingValue(H2)
PCI_h2 = LowerHeatingValue(H2)
"presiones parciales”
P h2=25
P_air_in =p_02/100
P_02 =P_air_in *x_02_aire
P_n2=P_air_in*0.79 * (1-x_h20_aire)
P_h20 =P_air_in * x_h20_aire
"parametros de la pila "
A_cell = 265
T cell=273.15+T cell C
=80
XT _cell. C=T cell C-69
I=i_rho*A cell
n_cell = 330
| n_cell=1*n_cell
"Pesos moleculares”
M_h2=2.01
M_02 =31.99
M_n2 =28.013
M_h20=18.01
M_aire = 28.96

"lhumedades"

"masica”

Xx_m = m_h2o_in_air_in/ (m_air_in+ m_h2o0_in_air_in)

"molar”

X_h20_aire =n_h2o_in_air_in/(n_air_in+ n_h2o0_in_air_in)

X_02_aire =n_o2_in/(n_air_in+ n_h20_in_air_in)

"total en celda a la entrada contando la generada”

X_masico_agua_celda = (m_h2o_in_air_in + m_h2o0_in_h2_in+ m_h2o0_gen)/
(m_air_in+m_h2_in + m_h2o0_in_air_in + m_h20_in_h2_in)
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"Ipotencia y voltaje”

V_fc =V _cell * n_cell
P_dot=V_fc*I
P_rho_dot=V_cell *i_rho

"para representar pérdidas”
delta v_act=-V_act
delta_v_ohm =-V_ohm
delta v_conc =-V_conc

"lcompresor"

W_compresor =1.005* T_1 * (1 / rendimiento_compresor ) * (RC ~2/7) -1)
W_dot_compresor = W_compresor * (m_air_in)

W_dot_compresor_rho = W_compresor * (m_air_in_rho)
rendimiento_compresor = 0.7

"entrada”

p 1=101.31

T _amb = 25

T 1=T amb + 273.15
TO1=T.1

pOl=pl1

RC =p_02/p_01
RC=2.3

"relacion isentropica”
1I/RC=(T_01/T_02)"(7/2)
T 02 C=T_02-273.15

"IBALANCE DE MATERIA, (gramos/segundo) "

"lentrada”
"hidrégeno”
m_h2 in=S h2*(M_h2/(2*F))*1*n_cell
n h2 in=(S_ h2*I*n cell)/(2*F)
"aire”
m_air_in=m_o02_in+ m_n2_in
n_air in=((S_o2/r_02)*I*n_cell)/(4*F)
m_air_in rho=( S 02*(M 02/(4*F))+S 02*(M_n2/(4*F))*((1-r_o2_in)/
r_ 02_in)) *i_rho
"nitrégeno”
m n2_ in=S 02*(M_n2/(4*F))*((1-r_o2_in)/r_o2_in) * I * n_cell
"oxigeno"
m_o02_in=S _02*(M_o02/(4*F))*1*n_cell
n_o2_in=m_o2_in/m_o2

"vapor de agua presente en el aire"

m_h2o_in_air_in= (S_o02/r_02) * (M_h2o/ (4*F) ) * ((fi_ca* P_sat_kpa ca)/ (P_ca -
fi_ca*P_sat_kpa ca))* | * n_cell

n_h2o_in_air_in=((S_o02/r_02)*1*n_cell) *((fi_ca* P_sat _kpa_ca)/ (P_ca -

fi_ ca*P_sat kpa ca)) /(4*F)
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T_ca_1=MINIMO(T_02,T_ca)
P_sat ca=exp(a*T_ca 1M-1)+b+c*T ca 1+d*T_ca 1M2)+e*T_ca 173) +
fl*In(T_ca 1)) "en Pa"

P_sat kpa ca=P_sat ca*0.001
“constantes”

a =-5800.2206

b=1.3914993

c=-0.048640239
d=0.41764768e-4
e=-0.14452093e-7

f1=6.5459673

"lgenerado”
m_h2o_gen =( M_h20/ (2*F) ) * 1 * n_cell
n_h2o gen=(*n_cell)/(2*F)

"Isalida"

"aire"

"m_air_out = ((S_02-1)*M_02+S 02*(1 -r_o2_in/r_o02_in)) * I * n_cell / (4*F)"
m_air_out=m_n2_out+m_o02_out

"nitrégeno”

m_n2_out=m_n2_in

"oxigeno"

m 02 out=(S_02-1)*(M_02/(4*F))*1*n_cell

"lvapor de agua"

m_h2o_in_air_out =m_h20_in_air_in + m_h20_gen + m_h20_ElectroD -
m_h2o_BackD

m_h2o_in_air_out =m_h20_in_air_out_LIQ + m_h20_in_air_out_VAP
m_h2o_in_air_out_ VAP = MINIMO (vap_aire , m_h20_in_air_out)

vap_aire = ((S_02-r_ 02_in)/r_o02_in) *(M_h2o/ (4*F)) * ( P_sat_kpa ca)/ (P_ca -
delta P_ca -P_sat kpa_ca))* | * n_cell

delta P_ca=10

epsilon = 0.05 "porcentaje de agua generada que tiene arrastre electroosmotico”
betha = 1.5 "pocentaje de difusion inversa con respecto la electroosmotica”
m_h2o_ElectroD = epsilon * (M_h20/F) *1* n_cell

m_h2o_BackD = betha * M_h20o_ElectroD

"hidrogeno”
m_h2 _reac =m_h2_in-m_h2_out
SS h2=m_h2 reac/m_h2_in
m_h2 out=(S_h2-1)*(M_h2/(2*F))*I1*n_cell
"agua en hidrégeno”
m_h20_in_h2 out = m_h20_in_h2_in - m_h20o_ElectroD + m_h20_BackD
m_h2o_in_h2 out =m_h2o_in_h2_out_LIQ + m_h20_in_h2_out VAP

m_h2o_in_h2_out VAP = MINIMO (vap, m_h2o_in_h2_out)

vap = (S_h2-1) *(M_h2o/ (2*F) ) * (( P_sat_kpa_an)/ (P_an - delta_P_an -
P_sat kpa_an))* | *n_cell

delta P_an =10
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P_sat kpa an =P_sat an *0.001
P sat an=exp(a*T an*-1)+b+c*T an+d*T an®2)+e*T _an™(3) +fl1*
In(T_an) ) "en Pa"

m_h2o_in_h2 in= (S_h2-1)*(M_h2o/(2*F)) * (( P_sat_kpa_an) / (P_an - delta P_an
-P_sat_kpa_an ))* 1 * n_cell
n_h2o _in_h2 in=m_h2o_in_h2 in/M_h20

“recirculacion del h2"

m_h2_in=m_h2_sumin + m_h2_recir

m_h2_out =m_h2_recir + m_h2_purga

m_h2_purga = m_h2_out * coeficiente_purga_nitrogeno
coeficiente_purga_nitrogeno = 0.01

"IBALANCE DE ENERGIA"

suma_entalpias_entradas = P_dot + Q_total_dot + suma_entalpias_salidas
suma_entalpias_entradas = h_h2_in +h_air_in + h_h2o0_in_air_in + h_h2o_in_h2_in
suma_entalpias_salidas = h_h2_out + h_air_out + h_h20_in_air_out+ h_h20_in_h2_out

"ENTALPIAS"

"lentrada”

"cp se expresan en J/ GRAMOS - K ,TEMPERATURAS EN CELSIUS"
cp_h2_in = Cp(H2,T=T_h2_in_K) * 0.001

T h2_in K=273.15+T_h2_in

T h2 in=T_an

T air_in_ K=273.15+T_air_in

T air in=T _ca 1-275.15

T h2 out=T_h2_in

T air_ out=T_cell

cp_h2_out=cp_h2_in

cp_air_in = Cp(Air, T=T_air_in_K) * 0.001

Cp_air_out = cp_air_in

cp_h2o_in_air_in =Cp(Water,T=T_air_in_K,P=P_h20) * 0.001
cp_h2o_in_h2_in=Cp(Water,T=T_h2_in_K,P=P_h20) * 0.001
cp_h2o_in_air_out = cp_h20_in_air_in
HigherHeatingValue=HigherHeatingValue(H2) / 1000
cp_02=Cp(Oxygen, T=T_air_in_K,P=P_02) * 0.001
cp_LIQ=Cp(Water,T=T_air_in_K,x=0) * 0.001
cp_VAP=Cp(Water,T=T_air_in_K,x=1) * 0.001

"hidrogeno”

h_ h2 in=m_h2_in*(cp_h2_in*T_h2_in+ PCS_0_grados)

PCS_0_grados = HigherHeatingValue - 25 * (cp_h2_in+0.5* (M_02/M_h2) * cp_o2
- (M_h20/M_h2) *cp_LIQ)

"aire"
h_air in=m_air_in*cp_air_in*T_air_in

"vapor de agua"
"en aire"
h_h2o0_in_air_in =m_h2o_in_air_in * ( cp_h20_in_air_in*T_air_in +h_fg 0)
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h_fg_O=Enthalpy_vaporization(Water, T=273.15) / 1000
"en hidrégeno"
h_h2o in_h2 in=m_h2o _in_h2 in*(cp_h20 _in_h2 in*T_air_in +h _fg 0)

"Isalida"

"hidrégeno”

h h2 out=m_h2 out*(cp_h2 out*T _h2 out+ PCS 0 grados)
"aire"

h_air_out = m_air_out* ( cp_air_out * T_air_out)

"vapor de agua”

"en aire"

h_h2o _in_air_out LIQ =m_h2o_in_air out LIQ * (cp_LIQ * T _air_out)
h_h2o_in_air_out VAP =m_h20_in_air_out VAP * (cp_VAP * T_air_out + h_fg_0)
h_h2o_in_air_out =h_h2o_in_air_out LIQ + h_h2o_in_air_out VAP

"en hidrégeno”

h_h2o_in_h2 out LIQ =m_h20_in_h2_out LIQ* (cp_LIQ * T_air_out)

h_h2o _in_h2 out VAP =m_h2o_in_h2 out VAP* (cp_VAP * T _air out+h fg 0)
h_h2o_in_h2 out=h_h20_in_h2_out LIQ + h_h20_in_h2_out VAP

"IPotencia neta"

W_dot_compresor_real = W_dot_compresor / ( rend_mecanico)
rend_mecanico = 0.95

P_aux = W_dot_compresor_real

P_neta=P_dot-P_aux

W_dot_compresor_rho_real = (W_compresor * m_air_in_rho) / rend_mecanico
P_neta rho = P_rho_dot - W_dot_compresor_rho

perdidas_parasiticas = P_aux / P_dot

"Irendimientos "

rendimiento_0.83 = (v_cell /1.482)*0.83

rendimiento_sh2 = (v_cell /1.482) * rend_fuel_utilization
rend_fuel utilization=1/s h2

"del stack"

rendimiento_in =P_dot/(m_h2_in*1e-3* PCI_h2)
rendimiento_sumin = P_dot/ ( m_h2_sumin*1e-3 * PCI_h2)
"del sistema”

rend_sistema_in = rendimiento_in * ( 1 - perdidas_parasiticas )

rend_sistema_sumin = rendimiento_sumin * (1 - perdidas_parasiticas )



