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CAPITOLUL 1. INTRODUCERE

1.1. OBIECTIVELE TEZEI DE DOCTORAT

Placile bipolare ce contin aceste campuri de curgere reprezintd una din cele mai scumpe
componente ale celulei PEMFC (circa 40% din costul total al pilei de combustie) si au un rol
fundamental in cadrul operdrii acesteia: oferd o cale pentru distributia uniforma a gazelor de
reactie (hidrogen si aer) dealungul canalelor de curgere, permite disiparea cadldurii din cadrul
reactiilor electrochimice, impiedicd scurgerea gazelor din celuld si realizeazd conexiunea
electrica intre multiple celule in cadrul bateriei de combustie.

Pentru a putea intelege relatia dintre lungimea canalelor (a) si distanta inte-canale (w) in
cadrul cdmpurilor de curgere (prin raportul a/w), optimizata pentru o eficienta maxima a
distributiei gazelor reactante dealungul canalelor (pierderi minime de presiune) si pentru un
consum cat mai eficient al H,/O; la electrozii de cataliza (CL) in cadrul reactiilor electrochimice,
am efectuat in prima parte a studiilor doctorale o serie de modelari numerice 2D/3D ale celulei
unitate din cadrul celor trei campuri de curgere, formata dintr-un singur canal de curgere, alaturi
de stratul de difuzie a gazelor si ansamblu MEA pentru partea anodica si catodica a celulei. Un
alt model numeric 3D al partii catodice a celulei, format din doud canale si o serpentind, aldturi
de GDL si de CL/MEA a permis evaluarea ponderii mecanismului de transport tip convectie by-
pass inter-canale (importanta la densitati mari de curent) in raport cu difuzia binard dominanta a
oxigenului pentru cele trei modele de caAmp curgere.

Pornind de la rezultatele simularilor numerice si de la cele oferite de un model matematic
semi-empiric (ce a permis evaluarea pierderilor de tensiune in celuld pentru diverse presiuni de
lucru) am implementat si testat cele trei cimpuri de curgere in cadrul unui sistem PEMFC
experimental si am stabilit campul optim de curgere conform caracteristicilor curent-tensiune,
optimizat s-a dovedit a fi identic cu cel modelat numeric prin celula unitate PEMFC, care a
prezentat curbe de polarizare apropiate cu cele experimentale la doud presiuni diferite de iesire
anod/catod, cel mai eficient consum al reactantilor la intefata CL si cea mai mare pondere a
convectiei inter-canale pentru oxigen.

1.2. STRUCTURA TEZEI DE DOCTORAT

Tn prima parte a subcapitolului 2.1 am prezentat o serie de aspecte fundamentale cu privire
la pilele de combustie de diverse tipuri constructive, cum ar fi gradul de degradare, costurile de
productie si mentenantd, precum si anumite aspecte de mediu prin diversele niveluri de emisii
poluante. Este apoi prezentat aici mecanismul de functionare al PEMFC, cu definirea rolului
fiecdrei componente in cadrul celulei de combustie precum si mecanismele de transfer ale apei ca
produs de reactie/umidificator reactanti in cadrul celulei. Au fost prezentate apoi o serie de
aplicatii industriale ale PEMFC, evidentiindu-se aici cele in domeniul sistemelor energetice
hibride si aplicatii portabile ale PEMFC de mica putere (maxim 30W).

Tn cadrul subcapitolului 2.1 au fost prezentate pe scurt rezultatele unor studii de modelare
numerica si testare experimentala ale campurilor de curgere reactanti din cadrul PEMFC,
preluate din literatura de specialitate. Pentru Inceput am facut aici o trecere in revistd a tipurilor
de modele numerice (semi-empirice, unidimensionale, bidimensionale, tridimensionale). Studiile
de modelare si investigdrile experimentale au scos in evidentd anumite ratii optime latime
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canal/distante inter-canale a/w in cadrul cimpurilor de curgere ale placilor bipolare, care au oferit
performate inbunatatite ale celulei de combustie, simulata sau testata. La finalul acestui
subcapitol am prezentat rezultatele unor modelari numerice 2D si 3D proprii, efectuate pentru
celula unitate PEMFC cu ajutorul soft-ului Comsol Multiphysics, bazat pe metoda elementelor
finite(FEM).

In cadrul capitolului 3 am prezentat o serie de aspect teoretice cu privire la analiza
energetica si exergetica a pilei de combustie, prezentand aici toate relatiile matematice pe baza
carora s-a evaluat eficienta energetica, eficienta exergetica si ireversibilitatea termodinamica a
celulei PEMFC cu trei cdmpuri de curgere diferite Tn cadrul placilor bipolare anodice/catodice.

La subcapitolul 4.1. am prezentat un model semi-empiric pentru evaluarea pierderilor de
tensiune (la activare, ohmice si de concentratie) ale celulei PEMFC, precum si pentru estimarea
efectului produs de cele doua presiuni de iesire diferite ale sistemului de testare (considerate n
cadrul celor doud experimente) asupra tensiunii de circuit deschis (OCV) si asupra rezistentei
membranei protonice.

La Tnceputul subcapitolului 4.2 au fost prezentate o serie de elemente de mecanica fluidelor
folosite in cadrul proiectdrii campurilor de curgere reactanti, fiind aici stabilite aria activa a
campului de curgere, distanta dintre fiecare canal si dimensiunile geometrice ale canalelor,
pentru care s-au evaluat o serie de parametri de curgere fluidica. In finalul acestui subcapitol a
fost prezentat pe larg modelul matematic al convectiei “by-pass” inter-canale in celula PEMFC,
adaptat Tn cadrul acestei teze pentru cele trei cimpuri de curgere proiectate.
Tn cadrul subcapitolului 4.3 au fost prezentate ecuatiile matematice ce au fost folosite in cadrul
modelului numeric 3D al celulet PEMFC, si anume ecuatiile de continuitate, ecuatiile
momentului, ecuatiile de transfer a masei de reactant si ecuatiile de transfer pentru protoni si
electroni Tn cadrul celulei de combustie.

Tn prima parte a capitolului 5.1 am prezentat o serie de elemente de modelare 3D in Comsol
Multiphysics, incepand cu prezentarea geometriei domeniului computational, al retelei de
discretizare cu diverse subsectiuni si continuand cu setdrile specifice si ecuatiile de guvernare
pentru cele doud interfete ale programului de simulare numericd. Ultima parte a acestui
subcapitol a fost rezervatd analizei numerice a distributiilor fractiei masice pentru hidrogen si
oxigen dealungul canalelor de curgere, prin stratul de difuzie a gazelor (GDL) si consumul
acestora la electrodul de cataliza (CL) pentru cele trei cdmpuri de curgere evidentiate aici prin
modelele celulei unitate PEMFC.

Tn prima parte a subcapitolului 5.2 a fost implementat modelul convectiei inter-canale
pentru cimpurile de curgere ale placilor bipolare si a fost evaluata ponderea globala a convectiei
prin intermediul unor parametri specifici, precum si cu ajutorul numarului lui Peclet. La finalul
subcapitolului au fost prezentate rezultatele simularii modelului numeric 3D cu doua canale si o
serpentind, ce au aratat influenta relativd a convectiei inter-canale n cadrul transportului masei
de reactant asupra distributiei densitatii de curent la interfata GDL/CL si a evolutiei campului
vitezei prin stratul GDL.

Tn cadrul subcapitolului 5.3 au fost evaluate pierderile de tensiune Tn celula de combustie Tn
conformitate cu modelul matematic semi-empiric la cele doua presiuni de iesire anod/catod
pentru celula cu modelul optim al campului de curgere reactanti.

In prima parte a subcapitolului 6.1 a fost prezentat sistemul de control al statiei de testare
PEMFC, cu descrierea subsistemelor de control reactanti, a subsistemului de umidificare si a
subsistemelor de temperatura, respectiv sarcina. Este apoi descris ansamblul experimental de
testare cu valorile de referinta ale parametrilor de operare si placile bipolare din grafit cu
dimensiuni specifice ale cimpurilor de curgere proprii.
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Tn cadrul subcapitolului 6.2 a fost studiatd experimental stabilitatea tensiunii de iesire a pilei
la densitate constanta de curent pentru cele trei campuri de curgere la doud presiuni de lucru
folosind un ansamblu membrana-electrod (MEA) cu membrana Nafion 212 (Experimentul nr. 1),
precum si influenta unui al doilea tip de ansamblu MEA, cu membrana Nafion 117 asupra
variatiilor tensiunii celulei avand campul optim de curgere (Experimentul nr. 2).

La subcapitolul 6.3 a fost evaluate eficienta energetica, exergeticd si ireversibilitatea
termodinamica (in cadrul Experimentului nr 1) pentru celula de combustie cu cele trei campuri
de curgere la presiunile de iesire anodice/catodice de 30kPa, respectiv 70kPa.

La subcapitolul 6.4, in cadrul Experimentului nr. 2 au fost efectuate aceleasi teste energetice
si exergetice pentru un studiu comparativ al celulei avand camp de curgere optimizat cu cele
doud ansambluri MEA la presiuni diferite de lucru, respectiv rate diferite de curgere volumica
reactanti.

Tn cadrul subcapitolului 7 a fost mai intai validat modelul semi-emiric al celulei PEMFC,
apoi modelul numeric 3D dezvoltat pe baza celulei unitate pentru toate cele trei campuri de
curgere la ambele presiuni de iesire.

Prima parte a capitolului 8 a fost rezervata prezentarii in detaliu a concluziilor elaborate pe
baza tuturor rezultatelor obtinute din analize numerice si masuritori experimentale. In final, au
fost evidentiate contributiile personale aduse in cadrul tezei si cateva directii viitoare de
cercetare.
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PREZENTAREA SINTETICA A CAPITOLELOR TEZEI DE DOCTORAT

CAPITOLUL 2. CERCETARI ACTUALE CU PRIVIRE LA OPTIMIZAREA
PLACILOR BIPOLARE DIN CADRUL PILELOR DE COMBUSTIE CU
MEMBRANA SCHIMBATOARE DE PROTONI (PEMFC)

O pild de combustie cu membrana schimbatoare de protoni (PEMFC) transforma energia
chimica eliberatd dealungul reactiei electrochimice a hidrogenului si oxigenului in energie
electrica, fenomen opus combustiei directe a gazelor de Hy si O, ce produc energie termica.

Modul sau de operare este bazat pe urmatoarele doua reactii ce se produc simultan. La anod,
are loc oxidarea hidrogenului conform reactiei:

H, >2H" +2e
La catod, ionii de oxigen rezultati in urma disocierii electrochimice a moleculelor de O,
reactioneaza cu protonii pentru a forma apa:
%02 +2H"+2e" > H,0

Aceste procese electrochimice sunt prezentate sub forma diagramei din fig. 2.5.

Notatiile (1) — (4) din fig. 2.5 se refera la urmatoarele caracteristici ale PEMFC: (1) — Strat
din material poros pentru distributia gazelor(gas diffusion layer - GDL) cu grosimi de ordinul a
sute de pum, (2) - Transportul H* prin ansamblul membrani-electrod MEA, (3) - Electrozi din
grafit/platind pentru sustinerea reactiilor electrocatalitice(2-10 nm grosime), (4) - Curgerea
gazelor de reactie prin distribuitorii de gaz ( din grafit sau metal).

(1) (3)
(4)
(2) . Producerea
502 +2HY 4+ 2¢” — H,0 de H,0 la catod

Fig. 2.5. Vedere a proceselor interne intr-o pila de combustie PEMFC

Privind figura 2.5, se poate vedea ca hidrogenul patrunde in pila si este circulat prin canalele
distribuitorului anodic de gaz, apoi strabate stratul de difuzie anodic al gazelor (GDL) ajungand
in final la electrodul de cataliza anodic. Aici, in prezenta catalizatorului de platind, hidrogenul
suferd procesul de oxidare, transformandu-se in protoni si electroni. Protonii H" vor stribate
membrana cu electrolit lichid PEM, ajungand astfel la la electrodul de cataliza catodic. Electronii
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vor fi dirijati dealungul unui circuit extern (sarcind) astfel incat sa ajunga la randul lor la catod.
Moleculele de oxigen din aerul circulat prin distribuitorul catodic de gaz strabat de asemeni un
strat de difuzie catodic GDL si in prezenta electrodului de cataliza catodic se vor separa in atomi
individuali de oxigen ce vor reactiona aici cu protonii si electronii dirijati dinspre anod pentru a
forma moleculele de apa ca singur produs de reactie.

O baterie de combustie completd PEMFC formata dintr-o singura celula are componentele
de baza asa cum se vede in fig. 2.6 de mai jos. Nu apare aici prezentat stratul de difuzie al
gazelor GDL care asigura puntea de conexiune intre ansamblul membrana-electrod (MEA) si
distribuitorul de gaz din grafit (graphite flow chanel); acest strat este adesea parte integranta a
ansamblului membrana-electrod pentru a permite o asamblare mai facild a unei baterii de
combustie formatd din mai multe celule. Stratul GDL cu conductivitate electricd si termica
ridicata, rezistent la coroziune controleaza curgerea potrivita a gazelor reactante (hidrogen si aer)
si asigurda managementul transportului apei/cdldurii din ansamblul MEA. Stratul GDL trebuie sa
aibd compresibilitate controlatd pentru a putea suporta fortele exterioare ale intregului sistem si
sd nu se deformeze intre cele doua distribuitore de gaz intr-o masurd in care sd restrictioneze
curgerea gazului.

Garniturile din Teflon introduse intre distribuitorii de gaz si ansamblul MEA au rolul de a
oferi compresia corectd necesara In baterie si actioneaza ca o bariera pentru scurgeri potentiale
de lichid.

Placile metalice colectoare de curent (current colector) au rol de colectare a curentului
produs in celuld si conecteaza pila de combustie la diverse sarcini externe.

Placile de capat sau de prindere (end plates) sunt necesare la fiecare extremitate a bateriei de
combustie pentru a aplica o presiune in celuld in scopul mentinerii structurii, precum $i pentru a
preveni scurgerea gazelor dintre placile distribuitoare de gaz.

Fiting-urile tubulare si bolturile montate pe placile de prindere ale bateriei pot asigura
transportul gazelor de reactie de la/catre pila de combustie sau pot fi folosite pentru circulatia
aerului de racire al interiorului bateriei.

Fig. 2.6. Prezentarea componentelor unui sistem PEMFC format dintr-o singura celula [17]

Un sistem energetic hibrid pe baza de PEMFC pentru producerea si stocarea energiei este
prezentat sub forma unei diagrame generale in fig. 2.13. Acesta include subsisteme energetice

9
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geotermale, eoliene, fotovoltaice, electrolizor pentru producerea de H, si O, din apa, grup de
baterii curent continuu Li-ion cu capacitatea de stocare de 85 Ah si tensiunea de 12 V, sistem
stocare Hj si o baterie PEMFC ce constd din 10 celule, cu puterea maxima de 45 W si o rata de
generare a puterii de iesire de 14.4 W (2.92A/4.93V) la o temperaturd de operare de 36°C si o
presiune de lucru a H, de 5 bari.
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Fig. 2.13. Diagrama generala a sistemului energetic hibrid complet cu PEMFC[32].

Acest sistem energetic hibrid din fig.2.13 produce electricitate ce poate fi stocatd in grupul
de baterii, iar o parte din aceasta poat fi oferitd electrolizorului pentru a genera gazele de reactie
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(Hz si Oy) necesare functionarii bateriei PEMFC. Bateria PEMFC poate fi alimentata si cu aer
atmosferic in locul Oy, oferind insa in acest caz o eficienta energetica mai redusa. Apa ca produs
de reactie din PEMFC este trimisd in rezervorul de apa pentru a fi reutilizatd in circuitul de
alimentare al electrolizorului. Subsistemele energetice geotermale si PEMFC sunt activate doar
in zilele in care sistemul energetic principal oferit de turbina eloliand si panourile PV nu se pot
folosi la eficienta nominald prevazuta.

In figura 2.27 sunt prezentate exemplele de modele computationale PEMFC 2D si 3D (sub
forma geometriilor de model) implementate cu ajutorul soft-ului Comsol Multiphysics (versiunea
4.2) bazat pe Metoda Elementelor Finite (FEM).

Baterie de combustie PEMFC

Sectiune transversala
printr-o celula PEMFC

Placa bipolara

Canal curgere gaz

« (a) ' r
s FUEL OUT AIR IN |
30 Cathode
L : 1 Inlet /\O,,N;, H0
A | 7 20 PBI
CATALYST o Membrane
i | - x0
ELECTRODES | = Lamoe . ::Od \ X Anode
a =il athode
GDL GDL electrode Cha::‘::n
5 INLET | OUTLET | ®  Anode - Inlet/ Hy, H;0
CHANNEL | CHANNEL electrode -~ GDL cathode == ) © e ==
s (anode) L || (cathode) 0 e —— 1y
el - e ———— Y 1)
! | 10 ——— 5
. FUELIN AIR OUT |z x107 x10"

1 X
o L'
2104

B B 4 20 2 0 el 10 12 14

Fig. 2.27. Geometrii de modele computationale: a) model 2D pentru PEMFC [58] si b) model 3D pentru
PEMFC [59].

Ca o concluzie generald derivata din fig. 2.33 prezentata mai jos, am putut afirma ca
ansamblul PEMFC caracterizat de o latime a canalelor a = 1.4 mm si o distanta inter-canale w =
1.5 mm( deci cu o ratie a/w = 0.93, echivalenta L./Lq, = 0.7/1.5) a prezentat cele mai ridicate
valori ale densitatii de curent la interfata GDL/CL adiacenta canalului de curgere ca urmare a
celui mai eficient transfer al oxigenului prin GDL catre stratul de catalizd prin mecanismul de
difuzie binard( mecanismul dominant de transfer al reactantilor dealungul canalelor). De
asemeni, acest model cu a/w = 0.93 a prezentat si cele mai reduse pierderi ohmice datorate GDL.

Cea mai intensd distributie a fractiei molare pentru vaporii de apd in regiunea GDL
adiacentd canalelor de curgere (inlet), ca produs de reactie la catod, a fost Inregistratd pentru
11
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modelul numeric 2D cu Lew/Lip = 0.75/1.5, echivalenta unei ratii a/w = 1 (vezi fig.2.35.c),
indicand cel mai eficient (intens) consum al oxigenului in cadrul reactiei electrochimice la catod
pentru acest model.

0.55 T T T T T T T T T T T 0.6300 T T T i) T T T T T T T
—L/L,=0.711.5 (a) 06275 ——L,/L,=0.7/1.5 (b) ]
0807 —— 1L,=0.9/1.1 g 06250 ] ——L/L,=0.9/1.1 b
«‘E‘ 045 — L, /L,=1.1/0.7 A 062254 —L,/L =1.1/0.7 .
i’ < 0.6200 ]
< 040+ 1 S 06175 5
£ H
B 35 ] § 06150+ ]
S S 06125 i
030 - ) ] ]
8 £ 06100
Sio8 9 0.6075 ]
3 0.25 4 K
= 9 i ' 0.6050 N ]
§ 0.20 - ‘i ﬁ:"mne inlets | 06025 o7mmribs . inlets ]
= S
013 ——— o - I —
0.7 mm 0.5975 - 1.5 mm 0.7 mm 7]
0.10 0.5950 —

T T T T T T T T T T T . 8 T AT T L TR | | W >
0.00 025 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00 2.25 2.50 2.75 3.00 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00 2.25 2.50 2.75 3.00
Cell lenght (mm) Cell lenght (mm)

Fig. 2.33. Variatia profilului densitatii locale de curent(a) si a potentialului electric(b) la interfata catodica
GDL/CL dealungul lungimii celulei[60].

i

ANVHEWIW

\

(a) Lch/Lrib =1.25/05 (b) Lch/Lrib =1/1 (C) Lch/Lrib =0.75/15

Fig. 2.35. Distributia fractiei molare a apei la GDL catodic si prin membrana protonica dealungul
lungimii canalelor si colectorului de curent [62].

CAPITOLUL 3. UTILIZAREA CONCEPTULUI DE ENERGIE SI EXERGIE iN
PRECIZAREA EFICIENTEI UNEI PILE DE COMBUSTIE PEMFC

Eficienta energetica a unei pile de combustie ngc poate fi determinata deci ca raportul intre
puterea netd de iesire Wpe si rata de utilizare a hidrogenului Tn conformitate cu urmatoarea
relatie[68]:

W,
_ ne 3.12
Tec m, - LHVHz ( )

unde puterea Wyet = Veen 1 (W) este deteminata pentru un curent de sarcina | dat.

Curentul de iesire este corelat cu rata de utilizare a hidrogenului my, Tn conformitate cu
relatia[68]:
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m,, :#xMHZ (Kg/s) (3.13)

unde My, reprezinta masa molara a hidrogenului, avand valoarea de 2.016 x 10 Kg/mol.
Coreland relatiile (3.12) si (3.13) obtinem o expresie simplificatd pentru eficienta
energetica:

2V, F
= —clll 3.14
Tre M, -LHV,, (3:14)

F este constanta lui Farday, avand valoarea de 96485.33 A-s/mol.

O evaluare completd a performantei termodinamice a sistemului PEMFC se realizeaza
utilizdnd a doua lege a termodinamicii prin intermediul eficientei exergetice, pentru a constata
daca resursele energetice consumate de sistem sunt utilizate eficient.

Unele ipoteze generale sunt luate in considerare aici pentru analiza exergetica: apa este
produsd numai 1n fazad gazoasa la catod; cantitatea teoreticd de hidrogen utilizatd in reactiile
electrochimice se bazeazad pe curentul electric produs; fluxurile de hidrogen si de aer sunt
considerate incompresibile si laminare, iar gazele sunt ideale.

Eficienta exergetica a sistemului este exprimata aici ca ratia dintre puterea electrica generata
Whet = lcen'Veen si diferenta dintre exergiile reactantilor si a produsilor de reactie[77]:

Woe (3.15)

Xair,R + EXHZ,R)_ (Exair,P + EXHZO,P)

nexergy = (E

unde Ex(kJ) reprezinta exergia totala a speciilor iar indicii R si P reprezinta reactantii si produsii
de reactie, respectiv.

Transferul total al exergiei fluxurilor de aer si hidrogen in celula de combustie este inregistrat
ca suma a exergiilor fizice specifice (exph) si chimice (ex°h), exergiile cinetice si potentiale fiind
neglijate aici [71]:

Ex = m(ex™ +ex™) (3.16)

cu m - ratele de curgere masice (Kg/s) pentru reactanti si produsi de reactie.

Exergia chimica este egala cu cantitatea maxima de lucru care poate fi obtinuta atunci cand
o substanta este adusa din starea de referintd-mediul ambiant la starea ,,moarta” — de echilibru cu
mediul printr-un proces care include transferul de caldurad si schimbul de substante numai cu
mediul de referinta, iar lucrul maxim este atins atunci cand procesul este reversibil[77].
Alternativ, exergia chimica poate fi privita si ca exergia unei substante care se afld in starea de
referinta.

Exergia fizica este lucrul maxim util obtinut prin trecerea unitatii de masa a unei substante
de la starea generica (T, P) la starea restrictiva ,,moarta” (To, Po) prin procese pur fizice [78].

Pentru un gaz ideal, exergia fizica poate fi exprimata ca o functie a caldurii specifice la o
presiune constanta Cp si o ratie a caldurii specifice la presiune constanta k [71,79]:
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)

k

ex™ =c.T, LI LI P (3.17)
T T P

0 0 0

cu Po=1atmsi Top =298 K.

Aici, presiunea P a gazelor umidificate care traverseaza celula de combustie (de la intrare la
iesire) a fost consideratd constantd in timpul perioadei de testare si estimatd sub forma unei
valori medii cunoscand presiunea de saturatie a vaporilor de apa si presiunea de intrare la anod si
catod.

Ratele de curgere masica (in Kg/s ) pentru toate speciile de gaze implicate in cadrul
reactiilor electrochimice sunt evaluate prin urmatoarele expresii [80]:

M, , =3.57x107 (ﬂ”t] (3.18)
,,  =1.05x10° (W—”t] (3.19)
M, » =3.57x107 [&”tj ~8.29x10°® (W_.IJ (3.20)
My, 0 =8.29x10° {W—;J (3.21)

unde A este ratia stoichiometrica medie a aerului, monitorizata experimental pentru fiecare
treapta a curentului de sacina in cazul tezei de fata.

Tn consecinta, exergia totald a reactantilor si a produsilor de reactie (exprimati in kW) se
obtine cu relatiile[71]:

—n _ ph ch
EXair,R - mair,Rexair,R - mair,R (eX +ex )air,R (322)
— _ ph ch
EX,p =My, 8Ky, =My o (X +ex™) (3.23)
EXair,P = rﬁair,PeXair,P = mair,P (EX P +eXCh )air P (324)
—n —mw ph ch
EXy, 0 = My 058X 0p = My op (EX™" +eX )HZO,P (3.25)

Ireversibilitatea termodinamica a proceselor electrochimice din celula de combustie g se
exprima ca diferenta dintre lucrul reversibil si lucrul util. Lucrul reversibil reprezinta cantitatea
maxima de munca obtinuta dintr-un proces. Ireversibilitatea reprezinta cantitatea de exergie care
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non

este "distrusa", "oportunitatea pierdutd" de a efectua un lucru mecanic si cand lig = 0, nu se
genereaza entropie n cadrul sistemului termodinamic.
Ireversibilitatea termodinamica in PEMFC poate fi exprimata prin relatia [74]:

ITFC = Z Exheat + Z Exmass,in - Z Exmass,out - Z Exwork (326)
unde exergia datorata pierderilor de caldura este data de expresia[74]:
AH, .
Z EXIoss =y X T_Vcell X Icell (327)

cu ratia de pierderi termice ry. = 0.2 [74], pe baza observatiei conform careia 20% din caldura
totala generata din PEMFC se realizeaza prin convectie si radiatie.

Entalpia de formare a apei in fazd gazoasa AH, ; este calculata cu relatia[74]:
AH 1 =AH, —AH® (3.28)

unde entalpia de formare a apei in faza lichida AH,' = 285830 J si caldura de vaporizare a apei

AH™ este evaluata cu ajutorul ecuatiei[74]:
AHY® =3.6985x107T2. —0.4834T;:. —152.4258T,. +68260.5789 (3.29)

cu temperatura de operare a pilei de combustie Trc = 353 K.

Valorile totale ale exergiilor speciilor gazoase la intrarea si iesirea din celula vor fi scrise
sub forma:

D EXpasein = EXuy g + EXyig (3.30)
D EXpason = EXupop + EXgip (3.31)

iar exergia datorata lucrului efectuat de celula va fi:
D EXyorc = Whet (3.32)

CAPITOLUL 4. DESCRIEREA MODELELOR MATEMATICE FOLOSITE
PENTRU EVALUAREA PERFORMANTELOR CAMPURILOR DE CURGERE
IN CADRUL PEMFC

Este implementat aici model matematic semi-empiric ce poate fi folosit pentru a cuantifica
performantele pilei de combustie PEMFC in functie de parametrii de operare de tip densitate de
curent, presiune si temperatura.

Urmatoarele presupuneri sunt considerate pentru devoltarea modelului predictiv: a) utilizare
incompleta a gazelor de reactie (combustibil si oxidant) dealungul proceselor electrochimice si b)
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pierderile de tensiune sunt datorate potentialului de activare, polarizarii ohmice si reducerii
concentratiei oxidantului la densitati mari de curent.

Tensiunea de iesire actuald (netd) a unei pile de combustie, V¢, ca functie de curent,
temperaturd, presiunea partiald a reactantului si umiditatea membranei poate fi exprimata prin
relatia:

VceII = ENemst act — Mohm ~ Meonc (49)

unde Enernst reprezinta potentialul de echilibru termodinamic sau tensiunea de circuit deschis, si
Nacts Hohmic; Heonc Sunt supratensiunile de activare, ohmice si de concentratie, respectiv. Alte
denumiri pentru aceste supratensiuni ar fi polarizari sau pierderi, reprezentand de fapt caderi de
tensiune.

Potentialul de echilibru termodinamic reprezinta tensiunea maxima obtinuta la bornele unei
pile de combustie la echilibru termodinamic, obtinut prin aplicarea ecuatiei Nernst dupa cum
urmeaza[83,84]:

Eyernst = E —0.85x107(T,, —298.15) +4.3085x10 T, - [ IN(py, ,,) +IN(Poce) /2] (4.10)

Nernst

unde Przan Si Poza sunt presiunile partiale ale hidrogenului si oxigenului , iar Te, = 80°C este
temperatura de operare a celulei(K), iar Eo = 1.18 V daca apa este produsa in stare de vapori la
catod.

O ecuatie pentru estimarea supratensiunii de activare, dependenta de densitatea de curent la
iesirea celulei de combustie i este prezentata mai jos[83,84]:

ot = VO +Va (1_ e_Cli ) )
V, =0.279-8.5x10(T,_ —298.15) + 4.308x10°°T,_ -[I((p,, - P (T))/1.01325)+  (4.11)
+1n(0.1173(p,, — p, (T,.)/1.01325)/ 2]

V, =(-1.618x10°T,, +1.618x10?) - (P, / 0.1173+ p, (T;.))* +(1.8x107*T,. —0.166)
(Poyea / 01173+ p, (T,.)) + (-5.8x107*T . +0.5736)

unde p, este presiunea la catod, iar psa(Trc) este presiunea de saturatie a vaporilor de api la 80°C,
iar ¢, = 10[84].

Pentru a calcula presiunea la saturatie a vaporilor de api, corespunzatoare temperaturii de 80°C
se poate folosi ecuatia August-Roche-Magnus [85]:

17.625T

P, = 0.61094~e(”243'°4] = 47.37 kPa (4.12)

sat

Pierderile de tensiune ca urmare a rezistentei interpuse de peretii canalelor de curgere in
fata fluxului de reactanti si a diverselor interconexiuni intre elementele pilei, respectiv rezistenta
la transportul ionilor de hidrogen prin electrolitul membranei sunt cunoscute sub numele de
supratensiuni ohmice (Nonm) i pot fi exprimate prin relatiile [83,84]:
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nohm =1 Rohm
Rohm = Im / Um

o, =b exp(b,(1/303-1/T,))
bl = (bn;tm _b12)

unde Ronm este rezistenta electrica internd a celulei, o, este conductivitatea membranei, |, este
grosimea membranei iar A este continutul de apa al membranei.

In mod particular, conductivitatea membranei variazi cu continutul de ap si cu temperatura
de operare a celulei, si aceasta dependenta a fost determinatd empiric pentru membrana Nafion
117 cu grosimea ty, = 175 um in termeni de constante ale modelului, cu valori raportate de
Pukrushpan si altii[86]: ¢; = 10, b, = 350, b = 0.005139, by, = 0.00326. in conditii standard de
umiditate (80% RH) si la o temperaturd de 80°C continutul de apd in membrana Nafion 117 a
fost raportat a fi A, = 8[87].

Au fost efectuate teste experimentale ale conductivitatii membranei Nafion 212 avand
grosimea t, = 51 pm la diverse temperaturi si umiditati relative cu ajutorul unei statii de lucru tip

(4.13)

iar la 80°C si RH = 80% s-a raportat oy, = 70 mS/cm [88].
Pierderile de concentratie depind de temperatura si presiunea partiala a O, si folosesc doi
coeficienti ¢ si ¢z supusi unor conditii de presiune asa cum se poate vedea mai jos [83, 84]:

nconc = i(CZi / imax)c3 (414)

(7.16x107*T,, —0.622)( Po,ca / 0.1173+ Py, (Ty)) Po,ca / 0.1173+ p, (Ty) <2atm
~1.45x10°T,, +1.68

c, = (4.15)
(8.66x107°T,, —0.068)( Py, / 0.1173+ p (T.)) Poyca / 01173+ p, (T,,) > 2atm
~-1.6x107T,, +0.54

In relatia (4.14) constanta cs, specifica limitarii tensiunii prin reducerea concentratiei de
reactant are valori tipice intre 2 si 4 [86], 1ar imax reprezinta densitatea maxima de curent de
limitare, fiind curentul maxim la care potentialul celulei ar ajunge la zero ca urmare a limitarii
drastice a concentratiei masei de reactant.

Pentru fluxuri interne cum ar fi cele specifice canalelor placii bipolare a PEMFC, numarul
lui Reynolds este definit ca[99]:

o, =t (4.27)

scala de lungime characteristica fiind exprimata in functie de diametrul hidraulic al canalului Dy,

In relatia (4.27) p este densitatea gazului, P este vascozitatea gazului de reactie, V este
viteza medie de curgere a gazului prin canal.
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O alta forma a a numarului lui Reynolds, scrisa in functie de rata de curgere masica M
este[99]:

Re,, = Mea Dn (4.28)
HA,

Pentru canalul rectangular prezentat in fig. 4.4, Dy, este definit ca[99]:

D, = A (4.29)
Fana
unde aria sectiunii transversale A este:
A = ab (4.30)
lar perimetrul suprafetei “udate” a canalului este:
Para = 2(a+b) (4.31)

Pentru a garanta mentinerea curgerii in regim laminar, valoarea maxima a Re trebuie
mentinutd 1n jurul valorii de 2000[104]. Pe de alta parte, pentru a pastra o convectie suficientd a
fluxulului, valoarea minima a lui Re trebuie sa fie 100.

In mecanica fluidelor, ciderea de presiune pentru flux de fluid intr-un canal de lungime L
este conventional exprimat prin urmatoarea relatie:

Lo

AD =
P=ID 2

(4.32)

unde coeficientul de frictiune f pentru curgere laminara stabila a fluxurilor de reactanti intr-un
canal cu sectiune transversala de forma patrata este dat de[99]:

 56.91
R

e

f (4.33)

Inlocuind ecuatia de mai sus in expresia caderii de presiune (4.32) si considerand relatia
(4.28), caderea de presiune poate fi rescrisa astfel( pentru a = b):

Ap = 28.455(”—“1) (%) (4.34)
p J\a

Lungimea canalului de curgere poate fi apoi determinatid pentru canale cu sectiune
transversala de forma patrata, prin derivarea legii Hagen — Poiseuille, astfel [99]:
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4
_Ap-pa (4.35)
28.455um
Similar, lungimea canalului de curgere cu sectiune transversala de forma dreptunghiulara se
calculeaza ca[99]:

AD-O- 8
L= M (4.36)
Cum(a+Db)
unde C = fRep este numarul lui Poiseuille, o constantd dependenta de raportul a/b pentru canale
de curgere de forma rectangulara.
A fost derivatd o forma analiticd a numarului lui Poiseuille pentru micro-canale de forma

rectangulara, validata de masuratori experimentale ale variatiei Re in functie de coeficientul de
frictiune f astfel [105,106]:

D, 12

\/K{l—lgzatanh(”ﬂ(ua)\/g

n° 2C

fRe, = (4.37)

unde a= b/a este coeficientul de aspect al canalului.

A fost demostrat faptul ca lungimea regiunii de dezvoltare hidrodinamicad Lp Tn micro-
canalele de forma rectangulara depinde doar de coeficientul de aspect al canalului @, conform
relatiei[ 106]:

__4% pq
" (+a) u

(4.38)

unde q (Kg/m?®) este rata volumica de curgere a fluidului prin canal.

Se va evalua aici si pierderile de presiune ca urmare a modificarii cu 90° a directiei de
curgere prin prezenta serpentinelor in cadrul cimpului de curgere cu canale paralele, o forma a
acestor caderi de presiune pentru o serpentina fiind data de relatia[ 106]:

AP, = %;‘_A‘iz. K, {2] (4.39)

unde A si A; sunt ariile sectiunilor transversale ale canalelor, respectiv ale conductei de
conectare, iar K, este coeficientul de pierderi datorita indoirii canalului (la serpentine),
recomandat a se considera 1.2 pentru indoiri de 90°[106]. Se va considera aici A = A,, ca si in alte
studii de evaluare a unor asemenea pierderi [106,107].

S-au ales pentru proiectarea celor tei campuri de curgere reactanti doud ansambluri MEA
avand aceleasi dimensiuni ale suprafetei active, de 23 x 23 mm (vezi fig.4.6.a) cu membrana
protonica tip Nafion 117 si Nafion 212 ( producator DuPontTM) incadrata de straturile GDL si
CL Ila anod si catod (continute in cadrul MEA) asa cum se poate vedea in fig. 4.6.b. Electrodul
de cataliza CL contine nanoparticule de Pt dispersate pe suport grafitic tip carbon black (Pt/C),
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iar GDL este de tip Sigracet™ 10 BC, constand dintr-un material suport macro-poros (hartie pe
baza de fibra de carbon) si un strat de acoperire micro-poros, pe baza de carbon (MPL).

< > -
50 mm N GDL
L integrat in
l 23 mm L
N
S
S
o
(o]
N4
straturi GDL anod/catod
Placi bipolare
din grafit
(a) (b)

Fig. 4.6. Imagine a ansablului MEA comercial, tip Nafion 117(212) si b) reprezentare a ansamblului
MEA integrat in celula PEMFC

Pentru inceput, am considerat un prim model de curgere pentru care am ales un numar de
canale ng, = 15 in forma de serpentina, cu dimensiunile a(latimea canalului) si w( distanta inter-
canale) egale cu 0.9 mm.

Avand in vedere dimensiunea ariei active MEA, am ales latimea acestui prim camp de
curgere (identic ca forma cu cel din fig. 4.5.) ca fiind H, = 21 cm, asigurénd astfel de-o parte si
de alta a cimpului o distantd de 1 mm pana la extremitdtile MEA. Lungimea cimpului de curgere
H1 =26.1 mm pentru modelul M1 a fost apoi calculatd pe baza relatiei:

H,=a-n,+w-(n, -1 (4.43)

Modelul de camp M1 astfel proiectat este prezentat in fig. 4.7. a. Se poate observa aici
existenta unui ansamblu format de 2 canale (aflate la o distanta s unul de celalat) si o serpentina
in zona de admisie gaz ce nu se afla in interiorul ariei active a MEA, considerat astfel in scopul
stabilizarii curgerii la un camp al vitezei periodic repetitiv si asigurarii unor caderi de presiune
mai reduse si mai uniforme dealungul urmatoarelor sepentine ale cdmpului de curgere aflate in
contact cu ansamblul MEA. Acest obiectiv cu privire la regularizarea caderii de presiune a fost
de asemeni raportat in cadrul proiectarii unor campuri de curgere tip serpentind cu suprafata
activa de 25 cm? si a = w = 1 mm, implementate in baterii PEMFC de citre compania Fuel Cells
Technologies Incorporated (FCT) USA[114].

Pentru urmatoarele doud modele de campuri de curgere am considerat aceleasi dimensiuni
H; si Hp, respectiv acelasi numar de canale ca si la modelul M1. Lungimea campurilor de curgere
H1 pentru modelele M2 si M3 este dimensionatd conform expresiei:

H, =a-n,+w-(n,—2)+s (4.44)

Pentru modelul M2 am redus latimea canalelor la 0.75 mm si mentinut w = 0.9 mm, canalele
fiind grupate paralel la aceastd distantd w incepand cu zona de evacuare a gazului de reactie.
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Ultimul canal direct legat la orificiul de admisie gaz a ajuns astfel departat la o distanta s = 3.15
mm de urmatoarele canale, fiind singurul in afara ariei active a MEA. Astfel, acest model M2 de
curgere gaz va avea 14 canale in interiorul suprafetei active a MEA, fata de 13 canale in cazul
modelului M1 (vezi fig. 4.7. b).

Ultimul model de camp de curgere M3, asemanator modelului M2 si prezentat in fig. 4.7. c
este caracterizat printr-o valoare mai apropiata intre latimea canalelor si distanta intercanale.

Lungimea totala a canalelor L1 — L3 pentru modelele de camp M1 — M3 a fost calculata pe
baza relatiilor:

L =H,-n,+(w+a)-(n, -1 (4.45)

L, =H,-n, +(w+a)-(ny, —2)+s (4.46)
Am calculat in continuare caderea de presiune dealungul intregului sistem de canale Tn forma de
serpentina avand lungimea L (vezi tabelul 4.2) pentru fiecare din modelele M1-M3, pe baza
relatiei:
_ L fRey, u-m-(a+b)?

S a) (4.47)

Ap

unde f Re,, reprezintd numarul lui Poiseuille calculat cu ajutorul expresiei (4.37).

_ gazin MEA , 0
A Ve MEA} ... S =.o.1o.mm
E -E A \E
S £
E | . |E EE: i
SE, EN QR | E
> & o o PO
o < nY: wO
. ok all
ga% 21 mm 3 LR - | 2
ou 23 mm 21 mm
(a) M1 (b) M2
v

0.82 mm

a=0.78 mm

W

>
'

21 mm
(c) M3

Fig. 4.7. Imagini ale campurilor de curgere in forma de serpentina proiectate, cu prezentarea tuturor
dimensiunilor geometrice pentru cele trei modele
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Tn relatia 4.47 s-a considerat vascozitatea dinamici si densitatea aerului la temperatura
experimentala de lucru de 80°C ca fiind: 2 =2.088 x 10° Pa-s si p=1 Kg/m®,

Caracteristicile geometrice ale celor trei campuri de curgere sunt prezentate in Tabelul 4.2.

Tabel 4.2. Modele de cAmpuri de curgere cu dimensiunea de 26.1 cm x 2.1 cm
implementate pe placi bipolare din grafit, considerand inaltimea canalelor b =1 mm

Latime canale Distanta Distanta | Lungime | Ratie

Model a(mm) inter-canale w(mm) | s(mm) L(cm) w/a
M1 0.9 0.9 0.9 34.02 1
M2 0.75 0.9 3.15 33.96 1.2

M3 0.78 0.82 3.74 33.95 | 1.05

Toti acesti parametri de curgere fluidica calculati au fost introdusi Tn Tabelul 4.3. Se poate
observa aici cd modelul M3 prezinta cea mai mare valoare a numarului lui Reynolds precum si
cele mai ridicate caderi de presiune de-a lungul canalelor de curgere (indicand cea mai mare
rezistentd la curgere Ruow = 4p/Q) si o pondere redusa a pierderilor de presiune de-a lungul
serpentinelor, de doar 0.28 %, respectiv 0.24 % din caderea de presiune Ap. Lungimile regiunilor
de dezvoltare hidrodinamica Lp de-a lungul carora curgerea este neuniforma au valori neglijbile
pentru toate modelele considerate.

Aceste presiuni mai ridicate Ap; si 4p; obtinute pentru modelele M2 si M3 prezinta in mod
evident ca principal dezavantaj necesitdti suplimentare de pompare a reactantilor ce afecteaza
negativ costurile sistemului PEMFC si volumul acestuia, dar poate contribui si in mod favorabil,
in doud moduri la imbunitatirea performantelor celulei. In primul rand, o presiune sporitd de-a
lungul canalelor poate creste abilitatea celulei de a indeparta blocajele create de apa lichida
condensatd pe peretii canalelor de curgere la catod, ceea ce ar conduce la o crestere a abilitatii
pilei de combustie de a opera eficient la densitati mari de curent[120].

Tabel 4.3. Parametri de curgere pentru modelele de camp implementate pe placile bipolare ale

celulei PEMFC
Loa | Lo Apq Apy | APy | APy | APpy | APpy
Modele fReDh ReDh’l ReDh’z (mm) | (mm) (kPa) (kPa) (Pa) (Pa) Apl Apz
x100 | x100
M1 399.31 | 57258 | 916.34 | 1.72 | 457 | 26.042 | 41.67 | 93.33 | 124.1 0.35 0.29
M2 43356 | 624.63 | 999.65 | 1.43 | 3.81 | 41.481 | 66.38 112 148.9 0.27 0.22
M3 426.25 | 644.15 | 1030.9 | 1.49 | 3.96 | 37.45 | 59.93 | 107.7 | 143.2 0.28 0.24

CAPITOLUL 5. ELEMENTE DE MODELARE NUMERICA A PILEI DE
COMBUSTIE CU MEMBRANA SCHIMBATOARE DE PROTONI

Pentru a studia prin modelare numerica fenomenele de transport intr-o pila PEMFC, au fost
realizate o serie de ipoteze simplificatoare pentru implementarea modelului 3D de fatd. Aceste
supozitii considerate aici sunt:

- Amestecul de gaze la catod si hidrogenul la anod se supun legii gazelor ideale
- Fluxurile de gaze sunt incompresibile, curgerea fiind laminard ( numar al lui Reynolds
sub 2000)
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- Tensiunea de polarizare in partea catodica a pilei este constantd dealungul canalului de
curgere reactanti
- Viteza de curgere a gazelor este constantd dealugul oricarei sectiuni transversale a
canalelor
- GDL este realizat din materiale poroase omogene si izotropice
- Proprietatile electrochimice si termodinamice sunt constante dealungul intregii celule
- electrozii GDL si membrana PEM sunt realizate din materiale omogene
distributia de temperaturd dealungul celulei este uniforma
apa exista doar 1n faza gazoasa in celula de combustie
membrana PEM este impermeabila la gazele reactante
- protonii pot fi transportati doar de catre electrolit, iar electronii doar de cétre
componentele solide ale celulei (GDL, placi de distributie gaz)
- se neglijeaza fenomenul de difuzie tip “crossover” prin membrana al oxigenului si
hidrogenului.
- in partea catodica se ia in considerare trei specii de gaze reactante: O, H,O si Ny iar in
partea anodica se considerad doud specii: Hp si H,O
Transportul gazelor de reactie prin canalele de curgere si straturile de difuzie a gazelor
corespunzatoare compartimentelor anodic si catodic sunt modelate in cadrul softului Comsol
Multiphysics cu ajutorul ecuatiilor Navier- Stokes pentru fluide incompresibile, la curgere
laminara [132], exprimate sub forma :
a) ecuatia de conservare a momentului:

pu-Vu:V{—pI +y[Vu+(Vu)T]} (5.1)

b) ecuatia de conservare a masei:
V-u=0 (5.2)

unde u este vectorul viteza al amestecului de gaz (m/s), p este densitatea amestecului de gaz
(Kg/m®), p este presiunea (N/m?) iar p este véscozitatea dinamicd a amestecului (kg/m-s). |
reprezinta matricea identitate.

Au fost definite de asemeni In ambele interfete “Reacting flow in porous media”
proprietatile asociate straturilor GDL si CL, si anume “Porous Matrix Properties 1, 2, 3, 4”
pentru domeniile de calcul: 0 QgpLa, Qa, 0 QcpLc si Qc (vezi fig.5.4).

Viteza de curgere a gazelor de reactie prin mediile poroase a fost modelatd numeric sub
forma ecuatilor de conservare a momentului si masei folosind extensia Brinkmann a legii lui
Darcy cu corectia Forchheimer, asa cum se vede in relatiile de mai jos[133]:

i[(u V)gip] = V.{_pl +gﬁp(Vu +(vu)' )}(erﬂF |u|+ S:; Ju +F (5.3)
V(pu)=Q, (5.4)

In relatia 5.3 de mai sus, &, reprezinti porozitatea stratului GDL, k este permeabilitatea GDL
(m?) iar B este coeficientul Fochheimer(kg/m®), exprimat prin relatia[134]:
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B = Lﬁcf (5.5)
In relatia de mai sus, coeficientul de frictiune adimensional C este dat de relatia[134]:
1 (5.6)
In relatia 5.4., Qu reprezinti o sursa de masa ( Kg/m3's), exprimata prin relatia:
Qr=2.2.5M, (5.7)

unde r; este rata de reactie a speciei “i”” iar M este masa moleculara a speciei “i”
In ecuatiile predefinite Navier- Stokes si in extensia Brinkmann a legii lui Darcy (vezi

fig.5.4), termenii %,u(V-ua)I gigiy(v-ua)l ce corespund curgerii compresibile Tn
gp

compartimentul anodic sunt neglijati. in compartimentul catodic se aplici acelasi principiu de

simplificare a ecuatiilor de transport. De asemeni, termenul F (N/m?), ce este un vector tip forta

n volum este neglijat in cadrul modelului.

Conservarea speciilor de reactie a fost rezolvatd pentru straturile GDL, respectiv CL
folosind modelul de difuzie Maxwell-Stefan predefinit de asemeni in cadrul interfetei “Reacting
flow in porous media”, ce include ecuatiile, conditiile de frontiera si termenii de reactie pentru
modelarea transportului speciilor chimice in amestec rezolvand ecuatia Maxwell — Stefan ca
functie de fractiile masice.

Fluxul de masa al speciilor N; este definit pentru fiecare interfata ca:

N, = j + pue (5.8)
unde w; este fractia masica a speciei i la anod (H; sau H,0).
Vectorul relativ de flux de difuzie j; este definit ca:

N DT
Ji =_pa)izDikdk - TI VT (5.9)
k=1

unde D, (m%s) sunt difuzivitatile Fick multicomponent, D" este coeficientul termic de difuzie
al speciei i iar di este forta difuzionala de transport, definita ca:

d, = Vx, +%[(xk -0, )Vp ]| (5.10)

unde xi este fractia molara a speciei k la catod (O, N2 sau H,0).

Un al doilea tip de interfatd predefinitd Comsol Multiphysics, introdusad in cadrul modelului
numeric a fost “Secondary Current Distribution” valabild pentru ambele compartimente ale
celulei (anod si catod).
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Fig. 5.4. Interfata grafica Reacting Flow in Porous Media pentru compartimentul anodic din cadrul
modelului 3D al pilei de combustie PEMFC

Conservarea sarcinii electrice este bazata pe doi curenti: un curent ionic format de protonii
ce traverseazd de la anod la catod membrana de electrolit si un curent electronic ce strabate
matricea solida a GDL si CL. Ecuatiile generale de continuitate sunt obtinute din legea lui Ohm,
sub forma:

- Laelectrod(CL): i, =—0,V4,, cuVi, = J, (5.11)
- Laelectrolit(PEM): 0,4 =& -0, cu Vi =], (5.12)
- La interfata electrod-electrolit: 7., = ¢, —¢ — E (5.13)

unde Jssi Ji sunt termini de tip sursa de curent( A/m®), iar d.si ¢ sunt potentialele asociate

fazei lichide si solide(V); o5 si o1 sunt conductivitatile electrice/ionice corespunzatoare.
Pentru fiecare din componentele GDL, CL si PEM au fost alese o serie de ecuatii specifice,
asa cum se vede in cele ce urmeaza:
1. Electrolyte 1 (Qn) pentru care sunt valabile ecuatiile (5.12).
2. Porous electrode 1 (Q;) cu ecuatiile de conservare a sarcinii electrice:

H H H 1.5
Vi =Q +lu; h =014V O =& 0,
Vis = Qs - iv,total ; iI = _O-sv¢s; iv,total = Z iv,m ; (514)
m

iv,m =a,- iIoc (515)
unde a, reprezinta aria suprafetei active specifice a CL iar ijoc reprezintd densitatea locala de
curent la interfata CL/PEM.
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Tn cele ce urmeaza (vezi fig.5.7) este prezentati evolutia fractiei masice a hidrogenului sub
forma unui gradient de concentratic 3D de-a lungul canalului de curgere si a stratului GDL la
anod, obtinutd in urma simuldrii numerice a comportamentului celor trei tipuri de celule PEMFC
cu canale de curgere de latimi diferite (modelele M1, M2 si M3 — vezi tabelul 4.2.). A fost ales
aici doar cazul simuldrii la presiunea de iesire din sistem Pp, = Ppc = 70 kPa si o tensiune de
operare de 0.6 V (corespunzatoare unei densitati intermediare de curent de circa 0.5 A/cmz).

Din fig. 5.8 se poate observa un gradient mai ridicat la fractiei masice a H, pentru modelul
M3 dealungul intregii lungimi a peretelui stratului GDL din planul zy, asigurand astfel o
concentratie mai ridicata de H; la interfata GDL — CL de-a lungul directiei de curgere.

Tn fig. 5.9 de mai jos sunt prezentate evolutiile fractiilor masice ale H,O si O la situl de
reactie catodic al celulei de combustie conform analizei numerice, pentru ambele valori ale
presiunii de iesire catodice de 30 kPa, respectiv 70 kPa.

a) Model M3 b) model
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Fig. 5.7. Distributia fractiei masice a H, la anod de-a lungul canalului de curgere anodic si dealungul
GDL in planul xyz pentru o tensiune de operare a celulei de 0.6 V la P, ,= Py = 70 kPa
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Fig. 5.8. Evolutia fractiei masice a H, la anod de-a lungul peretelui lateral al canalului de curgere
anodic n planul zy, pentru o tensiune de operare a celulei de 0.6 V la P, = P, = 70 kPa
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Fig. 5.9. Variatia fractiei masice a oxigenului , respectiv a vaporilor de apa la catod, la interfata GDL-CL
de-a lungul directiei de curgere pentru cele trei modele M1-M3 la 0.6 V

S-a studiat aici influenta celor trei tipuri de geometrii ale canalelor de curgere pentru
modelele de camp M1 — M3 (proiectate la subcapitolul 4.2.2) asupra transportului de reactant la
catod prin convectie tip “by-pass” de-a lungul stratului GDL in cadrul unui ansamblu format din
doua canale si o serpentind, prezentat in fig. 5.10. de mai jos.
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Tn figura 5.10, lungimea L¢, de-a lungul cireia se va considera transportul aerului la catod in
cadrul modelului analitic al convectiei inter-canale pe placa bipolard a PEMFC variaza de la un
model de camp la altul conform expresiei L, = Hy — 2a. Valorile dimensiunilor geometrice ale
canalelor pentru modelele de camp de curgere M1-M3 sunt prezentate in tabelul 5.1.

'
™ »l

= az Y
:X=O H,=21 mm %ut [

canal curgere

placa bipolara

convectie bypass

GDL
gazin
Fig. 5.10. Modelul de camp curgere format din doua canale si o serpentina, pentru studiul convectiei
inter-canale

Tabel 5.1. Modele de campuri de curgere cu dimensiunea de 26.1 cm x 2.1 cm si inaltimea canalelor
b =1 mm, considerate in cadrul analizei convectiei inter-canale

Model a(mm) w(mm) L(mm)
M1 0.9 0.9 19.2
M2 0.75 0.9 19.5
M3 0.78 0.82 19.44

Parametrul adimensional m definit in cadrul subcapitolului 4.2.3, este exprimat aici prin
relatia:

A ey (5.26)

reprezentand un parametru cheie pentru evaluarea cresterii/reducerii fluxului de gaz ce circula
de-a lungul stratului GDL prin convectie “bypass” inter-canale in zona de contact placa
bipolard/GDL. In relatia (5.26), topL reprezinti grosimea stratului GDL, avand valoarea de 0.42
mm, iar permeabilitatea GDL este kgpL = 2.2 x 107 m™? [139].

Coeficientul adimensional f., ce apare in expresia lui m, dependent de caracteristicile
geometrice ale canalului are valoarea 0.035, ca urmare a unui raport b/a de circa 1 pentru toate
cele trei modele [120].

Cantitatea de flux de reactant ce strabate canalul dealungul extremitatii fiecarei serpentine,
raportata la fluxul total este evaluata prin relatia[120]:

2
jow M-tanh(m/2)+2 (5.27)

Jcorner —

Variatia numarului lui Peclet de-a lungul portiunii Ly a canalului (pe directia X) va scoate Tn
evidentd ponderea convectiei “bypass” de-a lungul lungimii celor doud canale, fiind calculat
pentru fiecare model prin relatia[ 120]:
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2 kg Ly tanh(m/2) [1—Sinh(m(X/L_1/2))JScRe
&

f A N.a m sinh(m/2) (5.28)

Aici, numarul lui Peclet este definit astfel incat sa sublinieze importanta relativa a convectiei
dezvoltata in planul canalelor, dealungul portiunii GDL ce delimiteaza cele doua canale.

In relatia (5.28), porozitatea GDL este ¢ = 0.82 [139], iar numirul lui Schmidt este dat de
relatia: SC = Maer/paer'Do2-H20, unde vascozitatea dinamicd a aerului si densitatea la 80°C sunt:
Hagr = 20.88 10° Pa-s, paer = 1 Kg/m?®, iar coeficientul de difuzie binar Dog.tz0 = 3.065:107
m°/s.

Numarul lui Reynolds Re pentru pila de combustie PEMFC, ce a fost testatd experimental la
o densitate de current i = 0.8 A/lcm?, inregistrata la o ratie stoichiometricd a aerului A = 2.2 pentru
modelele M1 si M3 si A = 1.8 pentru modelul M2( vezi tabelul 6.2 Tn cadrul capitolului 6), este
evaluat aici cu ajutorul relatiei[ 120]:

iAM,,, NL, (w+ a)a.( 2 J (5.29)

Re — aer
TS A mtanh(m/2)+2

n relatia de mai sus am considerat numarul de serpentine N¢ = 14, M, = 0.078 Kg/mol este
masa molard a aerului, F = 96485.33 C/mol este constanta Faraday, iar X, = 0.21 este fractia

molara de oxigen in aer.

Tn tabelul 5.2 sunt prezentati parametrii fundamentali pentru evaluarea convectiei in cadrul
transportului masei de reactant pentru toate modelele studiate, calculati folosind formulele (5.26)
— (5.29). Din acest tabel se poate observa cd modelul M3, cu cea mai mare valoare a
coeficientului de convectie m (foarte apropiata insa de cea a modelului M2) a prezentat cea mai
ridicatd valoare procentuald a fluxului de aer ce strdbate stratul GDL la extremitatile
serpentinelor, contribuind astfel in cel mai inalt grad la convectia “by-pass” inter-canale.

Tabel 5.2: Parametri calculati in cadrul modelului de curgere prin convectie inter-canale
pentru modelele de camp M1 - M3

Parametri Modele campuri de curgere
M1 M2 M3
m 0.731 0.890 0.894
Jcorner/Jiotal 0.8866 0.8433 0.8422
% flux curgere GDL 11.34 15.67 15.78
Rece 347.9 252.1 287.5

Pornind de la relatia (5.28), am calculat variatia numarului lui Peclet de-a lungul lungimii
canalului L pentru modele M1-M3, asa cum se poate vede in fig. 5.12. a. Modelul M3 a prezentat
cele mai ridicate valori ale Pe de-a lungul L, fiind de exemplu 0.665 la 0 mm si 0.323 la 10 mm.

A fost studiat in continuare efectul modificérii grosimii GDL t(mm) asupra numarului Pe
pentru modelul M3 cu cea mai ridicatd convectie inter-canale, asa cum se poate vedea in
fig.5.12.b.Cresterea cu doar cateva procente a numarului lui Peclet la o scadere a grosimii GDL
de la 0.42 la 0.1 mm, care arata ca fenomenul de convectie inter-canale este practic insensibil la
modificarea grosimii GDL in domeniul uzual de valori poate avea importante implicatii n
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exploatarea comercialda a PEMFC deoarece reducerea grosimii GDL poate reduce costul
materialelor, volumul bateriei de combustie si supra-potentialul ohmic. Trebuie insa mentionat
faptul cad pentru un strat GDL subtire folosit in PEMFC in conditii de transport reactanti prin
difuzie, in principal, asa cum este cazul campurilor de curgere proiectate in cazul de fata,
distributiile concentratiei reactantilor si a produsilor de reactie pot fi destul de neuniforme

datorita distantelor de difuzie variabile si acest lucru ar afecta Tn mod negativ performantele
celulei[120].
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Fig. 5.12. (a) Variatia Pe dealungul lungimii active a canalului pentru modelele M1-M3 (t = 0.42 mm) si
(b) evolutia Pe ca urmare a modificarii grosimii GDL pentru modelul M3

Pentru a studia influenta relativa a convectiei In cadrul transportului masei de reactie ca
urmare a modificarii dimensiunilor geometrice ale canalului de curgere, s-a folosit programul de
modelare numerica Comsol Multiphysics 4.2, bazat pe metoda elementului finit (FEM).

Geometria modelului numeric considerat in cadrul studiului de fatd este pezentatd in
fig.5.14. Modelul consta dintr-un domeniu asociat unei serpentine ce inchide douad canale de
curgere sub care se gaseste domeniul specific stratului GDL. La frontiera inferioara a GDL este
evaluata densitatea locald de curent din cadrul intregii celule PEMFC, fiind aici definit un cuplaj
specific intefetei electrod — electrolit, frontiera ce va fi numita aici frontiera catodului.

Canal 1
de curgere

intrare

Fig. 5.14. Prezentarea domeniului computational pentru modelul cu doua canale de curgere si o
serpentind, cu evidentierea parametrilor geometrici considerati pentru studiuf 142]
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Fluxul convectiv normal (g/m%s) reprezintd cantitatea de masa ce strabate aria suprafetei
unitate, transportatd la o vitezd medie de referintd prin stratul GDL. Acest tip de flux a fost
evaluat numeric aici pentru oxigen, asa cum se poate vedea in fig.5.19.a, dealungul frontierei
catodului, asociatd canalului 2 de curgere. In fig.5.19 b se poate remarca faptul ci modelul M3 a
prezentat cele mai ridicate valori ale densitatii de curent dealungul portiunii frontierei catodului
adiacenta serpentinei (pe distanta 16 — 20 mm), respectiv adiacenta regiunii de iesire a gazului de
reactive ( pe distanta 1-4 mm).

Fluxul difuziv pentru oxigen la interfata canale de curgere — GDL, reprezintd, conform legii
lui Fick, produsul dintre coeficientul de difuzie binar Dos.H20 si gradientul de concentratie al O;
delungul directiei de curgere. Acest flux difuziv a fost calculat numeric in cadrul modelarii FEM
si evolutia sa de-a lungul interfetei interioare a canalului de curgere 1 cu stratul GDL este
prezentata in fig 5.20.a pentru toate cele trei modele de curgere M1-M3.

Tn figura 5.20. b a fost reprezentati caderea de presiune la interfata interioar a canalului 2
de curgere cu GDL. Asa cum era de asteptat, pe masura ce latimea canalelor se reduce, presiunea
localizata de-a lungul peretilor este din ce In ce mai ridicatd. Modelul M2 cu o latime minima a
canalelor de 0.75 mm a prezentat astfel cea mai ridicata cadere de presiune.
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Fig. 5.19. Variatia fluxului convectiv normal al oxigenului (a) si a densititii de current (b) de-a lungul
lungimii frontierei catodului adicenta canalului 2 de curgere
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Fig. 5.20. (a)Variatia fluxului difuziv de oxigen de-a lungul interfetei interioare canal curgere 1/GDL si
(b) variatia caderii de presiune de-a lungul interfetei interioare canal curgere 2/GDL
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Evaluarea pierderilor de tensiune la activare, a pierderilor ohmice si a pierderilor de
concentratie ca urmare a reducerii masei de reactant la CL, care sunt identificate grafic pe curba
de polarizare a PEMFC conform figurii 5.21, a fost realizata doar pentru modelul optimizat de
curgere M3 n cadrul Experimentului nr. 1 si al Experimentului nr. 2. Tn fig. 5.22 si 5.23 de mai
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jos sunt reprezentate grafic variatiile acestor tensiuni de pierderi in functie de valorile
considerate experimental pentru densitatile de curent, pentru ambele experimente.
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Fig. 5.21 Identificarea diverselor tipuri de pierderi presiune de-a lungul curgei de polarizare a celulei
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Fig. 5.22. Variatiile tensiunilor de pierderi in celula PEMFC conform modelulului matematic semi-
empiric pentru Experimentul nr. 1, efectuat la Py o/Pp ¢ (kPa) de: a) 30/30 si b)70/70
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Fig. 5.23. Variatiile tensiunilor de pierderi in celula PEMFC conform modelulului matematic semi-
empiric pentru Experimentul nr. 2, efectuat la Py o/Py ¢ (kPa) de: a) 30/20 si b)70/50[166]
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CAPITOLUL 6. ANALIZA ENERGETICA, EXERGETICA SI A STABILITATII
ELECTRICE CURENT-TENSIUNE PENTRU PEMFC CU TREI CAMPURI
DIFERITE DE CURGERE A GAZELOR DE REACTIE

Au fost efectuate doud tipuri de masuratori experimentale cu ajutorul unui sistem de testare
PEMFC: primul set de mdsuratori a avut ca scop stabilirea unui model optim de campuri de
curgere reactanti din cadrul placilor bipolare, pornind de la trei dimensiuni diferite ale canalelor
de curgere tip serpentind, si al doilea set de masurdtori si-a propus sa evidentieze influenta
ansamblului MEA asupra performantelor pilei de combustie avand modelul optimizat de camp
curgere. Pentru ambele tipuri de masuratori s-au considerat doud presiuni de iesire diferite la
iesirea anodului si catodului celulei de combustie, asa cum se poate vedea in tabelul 6.2, unde
mai sunt prezentate presiunile de referinta ale gazelor de reactie la intrarea in sistem (Prefa, Prefc)
precum si debitul volumic de curgere anodic si catodic (Qref.a S Qrefc)-

Tabel 6.1. Valorile de referinta tip temperaturi si temperatura “dew point”(pentru 80% RH)
folosite Tn experimente

Parameter | Value
Tref,cell (OC) 80

Treta (°C) 95

Tretc (°C) 95
Tretdpa (°C) 74.6
Tretdp.c (°C) 74.6

Performantele pilei de combustie la presiunile anodice si catodice de iesire din tabelul 6.2
au fost investigate cu ajutorul unei statii de masurd PEMFC integrata model BEKKTECH BT-
552, produsa de BEKKTECH LLC(USA), existentd in cadrul laboratorului 3NANO-SAE
Research Center Bucuresti[146] si prezentata in fig.6.5 de mai jos.

Tabel 6.2. Valori de referinti tip presiuni si debite de curgere pentru cele dou: tipuri de masuritori
experimentale

Testari Qrefa Qrefc Preta Pretc Pb.a Phb.c
experimentale (sccm) | (sccm) | (kPa) | (kPa) | (kPa) | (kPa)
Optimizare 150 600 300 200 | 30;70 | 30;70

campuri curgere
Imfluenta MEA — 200 800 400 150 | 20;50 | 30;70
model optimizat

Ansamblul membrana-electrod(MEA) plasat in interiorul pilei a constat la primul tip de
masuratori experimentale (optimizare model camp curgere) dintr-o membrand polimerica tip
Nafion 212 si un strat de cataliza(CL) caracterizat de o incarcare cu Pt la anod de 0.3 mg/cm2 sio
incarcare cu Pt la catod de 0.6 mg/ecm?® In cazul celui de-al doilea set de teste, efectuat pentru a
studia influenta ansamblului MEA asupra performantelor celulei optimizate s-a folosit o
membrand schimbatoare de protoni tip Nafion 117 si un strat de catalizd avand un grad de
incarcare cu Pt de 1 mg/crn2 la anod si catod. Ambele ansambluri MEA au folosit drept strat de
difuzie a gazelor modelul GDL 10 BC, produs de Sigracet Group. Diverse proprietati ale celor
doud membrane tip Nafion sunt prezentate in tabelul 6.3.
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Fig. 6.5. Statia de masura PEMFC model BEKKTECH BT-552

Tabel 6.3 Proprietiti ale membranelor PEM tip Nafion produse de DuPont ™, folosite Tn cadrul
testelor[147-150]

Grosime | Absorbtie H;O* | Continut H,O° | “crossover” Hy® | Rezistenta ariei
Membrana (um) (x5 %) (£3 %) (mA/cm?) active (Q-cm?)
Nafion 212 50.8 50 5 3 70
Nafion 117 183 38 5 15 135

2 dupd mentinere membrand uscatd in apd la 10°C, timp de 1 ord, ° testat la 23°C si 50% RH, © test la 80°C, 100%
RH si presiune anodica de 2.5 bar

In figura 6.6 este prezentati si diagrama schematici a sistemului PEMFC folosit, cu
prezentarea conexiunilor intre diversele componente de sistem.

Tn fig. 6.9 sunt prezentate plicile bipolare de grafit folosite in cadrul ansamblului celulei de
combustie, cu un camp de curgere specific bazat pe canale singulare dispuse in forma de
serpentind.Campurile de curgere au fost create pe placile de grafit prin frezare folosind o masina
cu Control Numeric Computerizat (CNC) existenta in cadrul laboratorului de cercetare 3NANO-
SAE Research Center Bucuresti. Au fost alese placi bipolare din grafit DURA-slate ST100
produse de firma Sainergy Tech USA cu porozitate sub 1, densitate volumica grafit de 2g/cm?,
permeabilitate gaz nuld si conductivitate electrica de peste 300 S/cm.

34



Viorel lonescu - Studii de optimizare a cAimpurilor de curgere reactanti din cadrul PEMFC

controler
debit aer

solenoid

. [—JUmidificator =
valva < Incalzitor
I control N2 I
- _(/ -
- Q . — lesire
compresor aer I -I—ﬁJ-,.‘_I': od
5 c -
o © valva eguiator 3 pila ' || .
I solenoid prosiuns igire I | combustie ! ::“
. fesire =]
valva < gaz

rezervor Hz

control N2 p—

controler
debit H2

solenoid Umidificator

incalzitor

Statia de test PEMFC

Hidrolizor

H2

sarcina =
electronica

Fig. 6.6. Configuratia schematica a sistemului de testare PEMFC folosit

Dimensiunile celor trei modele de campuri testate experimental apar in tabelul 6.4.

Tabel 6.4. Modele de campuri de curgere implementate pe placi bipolare

Latime canal Distanta Distanta Ratie
Model a(mm) inter-canale w(mm) s(mm) wi/a
M1 0.9 0.9 0.9 1
M2 0.75 0.9 3.15 1.2
M3 0.78 0.82 3.74 1.05

gasin

xs

N gas out
(@ M1 (b) M2 (c) M3

Fig. 6.9 (a)-(c) Imagini ale placilor bipolare din grafit, folosite la anod, cu identificarea parametrilor
geometrici ai cdmpurilor de curgere cu canale in forma de serpentina pentru cele 3 modele M1, M2 si M3

Pentru acest set de masuratori practice derulate sub forma Experimentului nr. 1 a fost folosit
un ansamblu membrana-electrod (MEA) bazat pe o membrand polimerica tip Nafion 212, cu
proprietatile prezentate in tabelul 6.3 (vezi subcapitolul 6.1.2).

Tn conformitate cu protocolul de testare adoptat aici [151], pentru fiecare set de valori ale
potentialului celulei U; considerat la fiecare pas al densitatii constante de curent, stabilit intre 0 si
1 Alem? si diferit de la un model de camp la altul, a fost inregistratd fiecare valoare medie a
ratiei stoichiometrice a aerului. La inceputul acestui studiu am prezentat variatia tensiunii celulei
impreund cu ratia stoichiometricd a aerului pe intervalul de timp considerat pentru derularea
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treptelor de curenti de sarcina (vezi Fig.6.15, Fig.6.16 si Fig.6.17). Parametrul modificat de la o
investigatie la alta a fost presiunea de iesire la anod si a catod.
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Fig. 6.15. Variatia tensiunii celulei si a ratiei stoichiometrice a aerului de-a lungul timpului de testare
pentru o presiune de iesire de: a) 70 kPa si b) 30 kPa in cazul modelului de camp de curgere M3
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Fig. 6.16. Variatia tensiunii celulei si a ratiei stoichiometrice a aerului de-a lungul timpului de testare
pentru presiunea de iesire de: a) 70 kPa si b) 30 kPa in cazul modelului de camp de curgere M2
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Fig. 6.17. Variatia tensiunii celulei si a ratiei stoichiometrice a acrului de-a lungul timpului de testare
pentru presiunea de iesire de: a) 70 kPa si b) 30 kPa in cazul modelului M1
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A fost efectuat in final un test de stabilitate statica al pilei de combustie in conditii de
mentinere constantd a sarcinii (treaptd constanta a densitatii de curent de 500 mA/cm? si 800
mA/cm?) si a ratiei stoichiometrice a aerului dealungul unui interval de timp de 20 minute,
pentru cele trei modele de camp de curgere M1 — M3, asa cum se poate vedea in fig.6.18- 6.20.
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Fig. 6.18. Variatiile potentialului pilei de combustie alaturi de variatia ratei fluxului de aer la un curent de
sarcind constant de 500 mA/cm? si o ratie stoichiometrica aer de 3.65 si 3.2 pentru modelul M3 la:
a)presiune de iesire catodica de 70 kPa si b) presiune de iesire catodica de 30 kPa
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Fig. 6.19. Variatiile potentialului pilei de combustie alaturi de variatia ratei fluxului de aer la o ratie
stoichiometrica aer de 2.95 pentru modelul M2 la: a) 70 kPa si 500 mA/cm® si b) 30 kPa si 800 mA/cm?
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Fig. 6.20. Variatiile potentialului pilei de combustie alaturi de variatia ratei fluxului de aer la un curent de
sarcini constant de 500 mA/cm® si o ratie stoichiometrica aer de 3.65 pentru modelul M1 la: a) 70 kPa si
b) 30 kPa
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A doua serie de masuritori, efectuate sub denumirea de Experiment nr. 2 a fost orientata
catre studiul influentei unui al doilea tip de ansamblu MEA asupra stabilitatii curent-tensiune a
celulei PEMFC, si anume cel bazat pe o0 membrana polimerica tip Nafion 117, cu proprietatile
prezentate Tn tabelul 6.3 (vezi subcapitolul 6.1.2). S-a testat aici doar modelul optimizat de camp
de curgere reactanti M3, cu caracteristicile geometrice ale canalelor prezentate in tabelul 6.4.

La inceputul acestui studiu am prezentat variatia tensiunii celulei aldturi de ratia
stoichiometrica a aerului de-a lungul intervalului de timp considerat pentru a completa toate
treptele de curent de sarcina(vezi fig. 6.21).

Efectele unei posibile variatii ale fluxului volumic de curgere a aerului, induse de o presiune
catodica diferita la iesirea din sistem asupra fluctuatiilor tensiunii celulei remarcate in fig. 6.21.b,
au fost investigate asa cum se poate observa in fig. 6.22.
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Fig. 6.21. Variatia tensiunii celulei si a ratiei stoichiometrice a aerului de-a lungul timpului de testare
pentru: a)P . = 20 kPa si b) P. 5, = 50 kPa la curenti de sarcina intre 0.05 - 1 Alcm2[167]
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Fig. 6.22. Variatia fluxului volumic de aer la catod in sistemul PEMFC la: a)P; = 20 kPa si b) P ., = 50
kPa dealungul intervalului de timp corespunzator derulérii treptelor de curent de sarcina[167]

O investigatie suplimentard a oscilatiilor de tensiune induse in celuld fost derulatd
considerand sistemul PEMFC la o densitate constantd de curent de sarcind de 500 mA/cm? sl o
stoichiometrie constantd a fluxului de aer de 3.9 de-a lungul unui timp de testare de 53 minute,
pentru ambele presiuni de iesire catodice. Rezultatele acestui studiu sunt prezentate in fig. 6.23.
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Fig. 6.23. Variatiile potentialului pilei de combustie alaturi de variatia ratei fluxului de aer la un curent de
sarcina constant de 500 mA/cm? pentru: a)P. . = 20 kPa si b) P, = 50 kPa[167]

In fig. 6.25 si 6.26 de mai jos sunt prezentate grafic densitatea de putere evaluati pornind de
la datele experimentale curent-tensiune din tabelul 7.3 si eficienta energetica pentru cele doua
teste experimentale ale sistemului PEMFC avand trei ansamble de placi bipolare cu campuri de
curgere diferite.
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Fig. 6.25 Prezentarea variatiei experimentale a densitatii de putere pentru pila PEMFC cu canale de
curgere reactanti de dimensiuni diferite (modelele M1-M3)[168]
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Fig. 6.26 Prezentarea variatiei experimentale a eficientei energetice pentru pila PEMFC cu canale de
curgere reactanti de dimensiuni diferite(modelele M1-M3)[168]
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O evaluare completa a performantelor termodinamice ale sistemului PEMFC este realizata
aici pornind de la principiul al doilea al termodinamicii prin intermediul eficientei exegetice,
pentru a verifica care dintre modelele de camp de curgere implementate in celula PEMFC ofera
un consum mai eficient al resurselor energetice.

Fig.6.27 prezinta eficienta exergetica si puterea electrica generatd de sistemul PEMFC cu
cele trei campuri diferite de curgere M1-M3 la cele doua presiuni de lucru.

Asa cum putea vedea in fig. 6.28, ireversibilitatea termodinamica a sistemului PEMFC a
crescut prin cresterea densitatii de current datorita unei descresteri a ratiei dintre lucrul efectuat si
energia de intrare a celulei.
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Fig. 6.27. Variatia eficientei exergetice si a puterii electrice generate pentru celula PEMFC avéand
campurile de curgere M1-M3 la cele doua presiuni de iesire: a) 30kPa si b) 70kPa
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Pentru al doilea set de masuratori practice derulate sub forma Experimentului nr. 2 a fost

folosit un ansamblu membrana-electrod (MEA) bazat pe o membrana polimerica tip Nafion 117,
cu proprietatile prezentate in tabelul 6.3 (vezi subcapitolul 6.1.2) si s-a testat doar campul de
curgere optimizat M3 al placilor bipolare.

Curbele de polarizare pentru celula PEMFC, trasate pe baza datelor curent-tensiune din
tabelul 6.10 sunt prezentate in fig.6.29.a. Variatia densitatii de putere pentru fiecare test efectuat
asupra pilei PEMFC este prezentata in fig. 6.29.b. de mai jos. In fig. 6.30 de mai jos este
reprezentata grafic eficienta energetica completa pentru cele doua Experimente ale sistemului
PEMFC continand cdmpul de curgere optimizat M3, integrat pe placile sale bipolare.
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Fig. 6.29. a) Curbele experimentale de polarizare si b) evolutia densitatii de putere la diverse valori ale
densititii de curent pentru celula PEMFC avand modelul de curgere M3 la cele doud presiuni de iesire
anod/catod
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Fig. 6.30. Variatia eficientei energetice pentru celula PEMFC avand modelul de curgere M3 la cele doua
presiuni de iesire anod/catod in cadrul Experimentului nr. 1(Py o/Py .= 30/30 kPa si 70/70 kPa), respectiv
Exprerimentului nr. 2(Py, o/Pp .= 20/30 kPa si 50/70 kPa).

A fost evaluata eficienta exergeticd si ireversibilitatea termodinamica a celulei PEMFC
continand MEA cu membrana Nafion 117 si am comparat valorile astfel calculate cu cele
evaluate in cadrul experimentului nr. 1 (MEA tip Nafion 212). Aceste rezultate comparative sunt
prezentate in fig. 6.31.
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Fig. 6.31. (a) Variatia eficientei exergetice si (b) a ireversibilitatii termodinamice pentru celula PEMFC
avand modelul de curgere M3 la cele doua presiuni de iesire anod/catod in cadrul Experimentului nr.
1(Pp o/Poc= 30/30 kPa si 70/70 kPa), respectiv Exprerimentului nr. 2(Py, o/Py = 20/30 kPa si 50/70 kPa).
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CAPITOLUL 7. VALIDAREA EXPERIMENTALA A MODELULUI SEMI-
EMPIRIC SI A MODELULUI NUMERIC FEM

Pentru validarea experimentald a modelului matematic semi-empiric descris pe larg la
subcapitolul 4.1 s-au considerat datele experimentale curent-tensiune culese in cadrul
Experimentului nr. 2 pentru pila PEMFC ce a folosit cdmpul de curgere optimizat M3, si
prezentate in tabelul 6.10 (vezi subcapitolul 6.4.1).

Potentialul efectiv al pilei de combustie cu luarea in considerare a tuturor pierderilor de
tensiune tip activare, ohmice si de limitare a concentratiei de reactant a fost evaluat pornind de la
relatia generald (4.9) si relatiile (4.10), (4.11), (4.13) si (4.14). In fig. 7.1 de mai jos sunt
prezentate curbele experimentale de polarizare, alaturi de curbele curent-tensiune deduse din
modelul semi-empiric la doua presiuni de lucru.
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Fig. 7.1. Prezentare grafica comparativa a curbelor de polarizare pentru modelul matematic si pentru
testele experimentale ale sistemului PEMFC, testat pentru modelul de cdmp M3 Tn cadrul Experimentul
nr. 2 la Py o/Py ¢ (kPa) de: a) 30/20 si b)70/50 [166]

Tn fig. 7.2. sunt prezentate curbele de polarizare experimentale , trasate pe baza valorilor din
tabelul 7.3 suprapuse peste curbele rezultate din modelarea numerica, in conformitate cu tabelul

7.1, pentru modelul de cdmp de curgere M3 ale pilei de combustie.
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Fig.7.2. Validarea modelului numeric 3D pentru pila de combustie PEMFC avand canale de dimensiuni
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kPa si 70 kPa ( Experimentul nr. 1)
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CAPITOLUL 8. CONCLUZII GENERALE, CONTRIBUTII PERSONALE
SI DIRECTII VIITOARE DE CERCETARE

8.1. CONCLUZII GENERALE

Studii preliminare de modelare numerica 2D si 3D folosind softul Comsol Multiphysics
bazat pe Metoda Elementelor Finite(FEM) au aratat performantele superioare ale celulei unitate
PEMFC avand o ratie a latimii canalului/distantei inter-canale a/w apropiatd de 1 din punct de
vedere al consumului hidrogenului la electrodul de cataliza(CL) anodic( evaluat sub forma
fractiei masice), al constantei consumului de O, dealungul lungimii canalului la CL catodic,
precum si al transferului optim al fluxului de oxigen din canal prin stratul de difuzie al gazelor
(GDL) catre CL catodic.

Plecand de la rezultatele acestor simulari numerice legate de stabilirea unui domeniu optim
de valori a ratiei a/w pentru canalele campului de curgere din cadrul placilor bipolare ale
PEMFC, am proiectat trei cAmpuri de curgere cu canale singulare Tn forma de serpentina, definite
sub forma modelelor M1 (a= 0.9 mm si w = 0.9 mm), M2 (a = 0.75 mm si w = 0.9 mm) si M3 (a
=0.78 mm si w = 0.82 mm).

Am efectuat apoi o serie de simulari numerice 3D ale celulei unitate pentru modelele M1,
M2 si M3, evidentiind pentru modelul M3 un transfer superior, optim al fluxului de hidrogen
prin GDL anodic catre CL si cel mai ridicat consum al hidrogenului la iesirea din celula,
respectiv cel mai eficient consum al oxigenului la CL de-a lungul canalului de curgere al celulei
unitate, in conformitate cu valorile fractiilor masice respective.

Am evaluat Tn continuare printr-un model matematic al unei portiuni a cAmpului de curgere
formata din doud canale si o serpentind ponderea convectiei inter-canale de tip “by-pass” pentru
modelele de camp M1, M2 si M3, benefica pentru indepartarea eficienta a apei din celula de
combustie. Modelul de camp de curgere M3 a prezentat in cadrul acestor analize cea mai ridicata
pondere a fluxului convectiv inter-canale. Simularile numerice 3D bazate pe acest model
matematic au aratat faptul ca modelul de camp M3 a prezentat cea mai ridicata si constantd
distributie a densitatii curentului electric la interfata GDL/CL.

Primele analize experimentale ale celulei PEMFC cu ansamblu membrana —electrod (MEA)
tip Nafion 212 si avand placi bipolare bazate pe cimpurile de curgere M1-M3 (derulate in cadrul
Experimentului nr.1) s-au bazat pe evaluarea stabilitatii tensiunii de iesire la valori constante ale
ratiei stoichiometrice a aerului si a densitatii de curent, la doud presiuni diferite de iesire la anod
si catod Ppa/Ppc (30 kPa si 70 kPa). Celula PEMFC cu modelul de camp M3 a prezentat cele mai
mici variatii ale tensiunii de iesire dealungul timpului de testare la presiunea de iesire de 30 kPa.

Din evolutiile experimentale ale densitatii de putere pentru celula PEMFC bazata pe
modelele M1-M3 (Experimentul nr. 1) s-a constatat o crestere a valorilor acesteia cu circa 10-11
% la densitati de curent de peste 0.7 A/em? in cazul modelului M3 (la Py a=Py = 70kPa), care a
prezentat si cea mai ridicata eficienta enegetica, cu valori in domeniul 0.76 — 0.57 la Py ,=Py =
70kPa.

Tn cadrul analizei exergetice a sistemului PEMFC bazat pe modelele de camp M1-M3
derulatd pe baza masuratorilor de la Experimentul nr. 1 s-a constatat o crestere a eficientei
30 kPa la 70 kPa. Pila de combustie caracterizata prin campul de curgere optimizat M3( cu ratia
w/a = 1.05) a prezentat la presiunea de lucru de 70 kPa o evolutie a eficientei exergetice intre
valorile 0.53 — 0.34, cu o crestere de 11.4% comparativ cu modelul M1, respectiv de 17.5%
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comparativ cu modelul M2 la o densitate de curent de 0.85 A/cm® si cu o reducere a
ireversibilitatii termodinamice de 7.1 %, respectiv 10% la densitatea de curent de 0.7 Alcm?,

Celula PEMFC avand campul de curgere optimizat M3 a fost testatd din nou in cadrul
Experimentului nr. 2 prin folosirea unui alt tip de ansamblu membrana electrod, bazat pe o
membrand protonicad tip Nafion 117 avand caracterisitici tip conductivitate ionicd si grad de
absorbtie apa, de exemplu, inferioare membranei Nafion 212 folosita in cadrul Experimentului
nr. 1. Presiunile de iesire anodice/catodice in cadrul celor doua teste au fost Py, o/Pp . = 20/30 kPa,
respectiv Py o/Ppc = 50/70 kPa, la 0 crestere a ratei de curgere a H, cu 50 sccm, respectiv a ratei
de curgere a O, cu 200 sccm fata de Experimentul nr. 1. In aceste conditii de lucru, eficienta
energetica a prezentat regiuni de limitare catre valoarea de 0.3 la o densitate maxima de putere
de doar 0.2 — 0.3 W/cm®.

Studiul exergetic comparativ al celulei de combustie testatd cu modelul M3 la cele doua
diferite ansambluri MEA a aritat o crestere a eficientei exergetice cu 40 % - 220 % si o reducere
a ireversibilitatii termodinamice cu 19 % - 28 % la densitati de curent intre 0.7 si 1 Alem?
Tnregistrate in cadrul Experimentului nr. 2 ca urmare, in primul rand, a unui management optim
al apei in cadrul celulei PEMFC asigurat de presiuni medii partiale ale O, si H, superioare
comparativ cu Experimentul nr. 2.
combustic PEMFC ce foloseste campul de curgere reactanti bazat pe modelul M3 ofera
posibilitatea reducerii costurilor pentru sistemul energetic prin reducerea numarului de celule in
cadrul bateriei de combustie, si astfel optimizarea campului de curgere reactanti al placilor
bipolare poate reprezenta un factor important pentru comercializarea pe scara larga a bateriilor
PEMFC.

8.2. CONTRIBUTII PERSONALE

Cu ajutorul unui model numeric 3D format din doua canale si o serpentind a campului de
curgere din cadrul placilor bipolare ale celuleit PEMFC am pus in evidentd in cadrul acestei teze
ponderea convectiei “by-pass” inter-canale pentru trei campuri diferite de curgere reactanti,
formate din canale singulare in forma de serpentind, ce au fost in prealabil proiectate parcurgand
o metodologie specifica, adaptata pentru tipul de pild de combustie testatd experimental. Acest
model numeric, completat cu un model matematic bazat pe o serie de parametri specifici de tip
convectie a permis evidentiarea performantelor convective superioare a unuia dintre campurile
de curgere studiate, acest mecanism de transport (convectie inter-canale a hidrogenului/aerului
dealungul stratului de difuzie gaze GDL) influentdnd performantele celulei de combustie la
densitati mari de curenti.

Folosind un model numeric 3D al celulei unitate PEMFC, validat prin masurdtori
experimentale, am evidentiat performantele superioare ale unuia dintre modelele de camp
curgere (caracterizat de valori specifice ale latimii canalelor si distantei inter-canale) in raport cu
celelalte doua din punct de vedere al distributiei si consumului de reactanti in conditii specifice
de operare.

Cu ajutorul unui model specific 2D al celulei unitate PEMFC am evidentiat influenta
grosimii membranei PEM din cadrul celulei de combustie asupra umiditatii relative, pierderilor
ohmice si pierderilor la activarea reactiei oxigenului la catod.

Prin intermediul unui model matematic semi-empiric al celulei PEMFC, validat de asemeni
prin masuratori experimentale am putut evalua pierderile de tensiune la activare, pierderile
ohmice si pierderile la limitarea concentratiei de reactant pentru pila de combustie continand
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modelul optimizat al cAmpului de curgere, stabilit prin analizele numerice 3D anterioare, in doua
conditii diferite de testare, evidentiate de folosirea a doua ansambluri MEA diferite.

Cele trei campuri de curgere reactanti, supuse diverselor analize prin modele matematice si
modele numerice au fost transferate prin frezare foosind o masinda CNC pe placi bipolare din
grafit si supuse unor teste experimentale cu ajutorul unui sistem special de test PEMFC model
BEKKTECH BT-552 in diverse conditii de operare(rate de curgere volumica hidrogen/aer si
presiuni de intrare/iesire sistem diferite).

Testele de stabilitate statica la sarcina constanta pentru celula PEMFC ce a folosit cele trei
seturi de placi bipolare cu cimpuri diferite de curgere reactanti(in principiu, diferite din punct de
vedere al latimii canalelor si distantei inter-canale) au ardtat faptul cd celula cu modelul
optimizat de camp, asa cum a rezultat din modelarile matematice si numerice a prezentat cele
mai mici variatii ale tensiunii de iesire dealungul timpului de testare.

Curbele de polarizare curent-tensiune, masurate experimental pentru celula PEMFC cu
modelul optim de curgere reactanti au indicat cele mai mici pierderi la activare, respectiv cele
mai mici pierderi ohmice, in concordanta cu rezultatele simuldrilor numerice.

Analiza eficientei energetice si exergetice, efectuata pentru fiecare din testele experimentale
ale sistemului PEMFC a indicat performante net superioare ale celulei atunci cand a folosit
modelul optim de curgere reactanti in cadrul placilor sale bipolare.

Prin folosirea Tn cadrul testelor experimentale a unui al doilea ansamblu MEA, cu
membrand protonicd avand proprietati diferite fatd de primul ansamblu testat (grosime,
conductivitate ionica, grad absorbtie apd, rezistentd a ariei active) am pus in evidenta
performantele energetice/exergetice total diferite, inferioare in acest caz, ale celulet PEMFC cu
cimp optim de curgere.

8.3. DIRECTII VITOARE DE CERCETARE

O prima directie viitoare de cercetare ar fi o analizd completd a sustenabilitatii s1 impactului
asupra mediului in cazul une baterii de combustie PEMFC formata din 10 celule de tipul celei
studiate experimental n cadrul acestei teze, care sa ofere o ratd de generare a energiei de circa
15-20W. Pornind de la analiza exergeticd prezentatd aici, ce implica calcularea eficientei
cum ar fi: rata exergie neutilizabild/reutilizabild, indice sustenabilitate exergetica, factor
stabilitate exergetica, indice de distrugere al mediului. Variatia tuturor acestor indicatori ar fi
studiatd in functie de diversi parametri de operare ai sistemului: presiuni de iesire, temperatura
de lucru, rate de curgere reactanti.

O analiza exergo-economicd a bateriei de combustie PEMFC cu puterea de iesire de 15-
20W ar reprezenta o altd directie de dezvoltare ulterioara a cercetarilor din cadrul tezei. Acest
studiu ar implica o evaluare a costului exergetic al bateriei: diferenta Intre rata costului exergetic
(cost pe unitatea de timp) al fluxurilor de reactanti ce intrd si ies din pila de combustie plus
costurile de capital investit, mentenanta si operare, si totul raportat la puterea electrica de iesire a
bateriei. Acest cost exergetic, exprimat Tn $/GJ ar fi evaluat la diverse temperaturi de operare,
presiuni de lucru si ratii stoichiometrice ale aerului, considerate pentru bateria PEMFC.

Analiza energetica, exergetica si a sustenabilitatii unui model conceptual de sistem integrat
pentru generarea si stocarea energiei electrice, care sa contind susbsisteme hibride tip panouri
solare/turbina eoliand, electrolizor, subsistem stocare hidrogen, baterie PEMFC, grup de baterii
stocare energie/curent continuu s-ar putea de asemeni baza pe studiile energetice/exergetice ale
celulei PEMFC din cadrul tezei de fata. Bateria PEMFC, caracterizatda de o putere electrica neta
de iesire de 14-16 W ar contine 10 celule de tipul celei studiate in cadrul tezei, si ar fi
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caracterizatd la diverse temperaturi de operare prin rata exergeticd de intrare/iesire, eficientd
exergetica, ireversibiitate termodinamica, indice sustenabilitate.
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