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Abstract

Le celle a combustibile a metanolo diretto (DMFC: direct
methanol fuel cell) rappresentano una delle numerose tecnologie
di produzione di energia elettrica alternative alla ormai
consolidata combustione. A differenza di quest’ultima, la
tecnologia che sta alla base di una fuel cell permette di ottenere 1
rendimenti elevati tipici di una conversione elettrochimica.
Nonostante le basi di tali dispositivi siano promettenti, la
comunita scientifica ha cominciato a muovere 1 primi passi verso
questa tecnologia solo negli ultimi decenni. In un contesto globale
di riduzione dei consumi, incremento dell’efficienza energetica e
indipendenza da fonti fossili, ecco che le celle a combustibile
appaiono essere promettenti e tali da giustificare gli sforzi,
sempre pit numerosi, nel loro sviluppo e impiego su larga scala.
Lo studio dei fenomeni che stanno alla base di una DMFC ¢ in
genere basato su prove sperimentali e sviluppo di modelli
empirici o semi-empirici. Quest’ultimi in particolare sono stati
oggetto di studio e ne sono stati sviluppati diversi: Matar [22],
Kulikovsky [18], Wang [10]. Ognuno di essi si basa su
determinate ipotesi semplificative e molti dei parametri impiegati
sono stati ricavati sperimentalmente. Il modello di Wang ¢ il piu
semplice: consiste in un sistema 1D isotermo in cui non si
considerano le porosita né 1’effetto del crossover [10]. Il modello
di Matar introduce il carico di catalizzatore sugli strati catalitici
in termini di mg/cm?, tuttavia non permette lo studio dei fenomeni
di crossover e dei fenomeni diffusivi [22]. Infine, il modello di
Kulikovsky considera gli effetti dissipativi del crossover. Il
lavoro di tesi presentato si basa principalmente sullo sviluppo e
sulla validazione di un modello matematico 1D basato sulla
risoluzione analitica delle equazioni che governano i fenomeni
riguardanti una DMFC e sulla determinazione dei parametri che
caratterizzano il sistema. E stato svolto dapprima uno studio
riguardo lo stato dell’arte e un confronto tra i vari modelli. In
seguito, si ¢ scelto un modello semi-empirico di riferimento con
lo scopo di definire analiticamente i parametri empirici. Infine, il
modello ottenuto ¢ stato validato tramite prove sperimentali a
diverse condizioni operative.
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1. Celle a combustibile a metanolo diretto (DMFC)

1.1.  Principi di funzionamento di una DMFC

Con I’acronimo DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) si intende definire
un dispositivo atto a realizzare la conversione elettrochimica diretta di
metanolo in energia elettrica.

Viene riportato in fig. 1.1 un generico schema di una cella a
combustibile a metanolo diretto.

A METHANOL FUEL CELL
T"
| —— ” p—

Carbon | €O, G | ™0 Water
dioxide w0 C Ly

A N A

vl T

0 H

ol @- K}

iE D!

CHgoHl.a ( E

Methanol | H,0 @* 0, Air
—_— —
Water

Figura 1.1. Schema di una DMFC (Direct Methanol Fuel Cell).

L’alimentazione, costituita da una soluzione diluita di metanolo, viene
introdotta all’anodo in cui acqua e metanolo reagiscono
elettrochimicamente fornendo anidride carbonica, protoni ed elettroni,
secondo la reazione (1.1).

CH;0H + H,0 - CO, + 6H* + 6~ (1.1)

Il potenziale termodinamico della reazione (1.1) ¢ pari a 0.03 V. Gli
elettroni prodotti forniscono il lavoro utile della cella a combustibile e
attraversano dunque il circuito esterno. I protoni, come ¢ evidente dalla
fig. 1.1, attraversano I’elettrolita polimerico per dare luogo alla semi-
reazione catodica (1.2).

6H™ + 6e~ +>0, - 3H,0 (1.2)
2

L’alimentazione catodica ¢ costituita generalmente da aria con lo scopo
di fornire ossigeno il quale, tramite 1’eq. (1.2) si converte in acqua. La
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reazione sopra descritta presenta un valore di potenziale termodinamico
paria 1.24 V.

Sia nel reparto anodico che in quello catodico sono presenti prodotti
non reagiti. Nel reparto anodico si opera con eccesso di acqua allo scopo
di mantenere un buon livello di idratazione dell’elettrolita protonico;
ci0 garantisce una buona conduzione protonica della membrana. Si ha
inoltre produzione di CO,. Nel reparto catodico si ha invece produzione
di acqua, anch’essa utile per I’idratazione dell’elettrolita protonico, e
azoto (nel caso si utilizzi aria come alimentazione al catodo).
Sommando le due reazioni elettrochimiche descritte dalle eq. (1.1) e
(1.2) si ottiene la reazione complessiva di una cella a combustibile a
metanolo diretto (DMFC), espressa dall’eq. (1.3).

CH30H +3 0, = CO, + 2H,0 (1.3)

Il potenziale reversibile della reazione (1.3) si ottiene dalla differenza
tra 1 potenziali reversibili di catodo e anodo ed € paria 1.21 V [1]. Tale
valore ideale risente tuttavia di diversi fenomeni che si manifestano
all’aumentare della corrente erogata. Il potenziale effettivo risentira
dunque di questi effetti denominati perdite di polarizzazione o
sovratensioni e il suo valore diminuira all’aumentare della corrente
erogata.

1.2.  Perdite di polarizzazione

L’andamento della tensione in funzione della corrente ¢ riportato in fig.
1.2.

Theoretical EMF or |deal Voltage
—

Region of Activation Polarization '
(Reaction Rate Loss)

1.0 Total Loss

=)
L]
=] Regionof
= Concentration Polarization
E}ﬁ (Gas Transport Loss)
Region of Ohmic Polarization
054 (Resistance Loss)
Operation Voltage, V, Curve
0

Current Density (mA/em2)
Figura 1.2. Curva di polarizzazione di una cella a combustibile.
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Possiamo distinguere tre regioni differenti, ognuna delle quali
rappresenta le perdite di polarizzazione (o sovratensioni) dovute a
fenomeni diversi. La prima sezione a bassa densita di corrente
caratterizzata da perdite dovute a fattori cinetici, la parte centrale in cui
si hanno perdite ohmiche e la terza parte, ad alta densita di corrente, in
cui si hanno perdite di concentrazione. L’eq. (1.4) mette in evidenza i
diversi termini di sovratensione che si sottraggono alla tensione ideale
reversibile E.

V=E-ng—10—1 (1.4)

1.2.1. Perdite di attivazione

Le reazioni elettrochimiche, come quelle chimiche, richiedono un
determinato livello energetico per poter avere luogo. Le perdite di
attivazione sono legate dunque alla barriera energetica che deve essere
superata affinché la reazione avvenga. I fattori che influenzano le
perdite di attivazione sono molteplici: la tipologia di reazione, le
caratteristiche chimiche del catalizzatore utilizzato, 1’attivita dei
reagenti e la struttura degli elettrodi. L’utilizzo di catalizzatori ¢
giustificato dal fatto che le reazioni in gioco, pur essendo
termodinamicamente favorite, presentano cinetiche lente € meccanismi
complessi.

Notiamo inoltre come le perdite di attivazione sono maggiori rispetto
ad una classica PEMFC poiché in una DMFC si utilizza metanolo come
combustibile il quale presenta una difficolta maggiore ad essere
ossidato. In generale, le perdite di attivazione hanno un peso crescente
a basse densitd di corrente e tende poi ad essere costante con
I’aumentare di quest’ultima.

1.2.2. Perdite ohmiche

Il secondo termine di sovratensione che influisce sul potenziale
complessivo misurato ai capi degli elettrodi ¢ quello relativo alle
resistenze interne al circuito elettrico. Tali perdite determinano una
dissipazione di lavoro utile che viene convertito in energia termica per
effetto Joule. I fattori che influenzano le perdite ohmiche sono: la
resistenza dell’elettrolita e degli elettrodi al flusso di ioni, la resistenza
degli elettrodi e dei collettori di carica al passaggio di elettroni. Il
sovrapotenziale ohmico ¢ dunque proporzionale alla densita di corrente
secondo la legge di Ohm ed ¢ il responsabile del tratto lineare centrale
della curva di polarizzazione (figura 1.2).

1.2.3. Perdite di concentrazione
Ad alti valori di densita di corrente, il fenomeno controllante diventa la
diffusione di reagenti dal bulk agli elettrodi. Il potenziale misurato
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subisce dunque un’ulteriore abbassamento come mostrato in fig. 1.2.
Favorire la diffusione dei reagenti verso gli elettrodi diventa dunque
fondamentale al fine di evitare notevoli perdite per diffusione. Rispetto
alle classiche PEMFC, le DMFC presentano un’ulteriore limitazione
dovuta alla formazione di CO: questa causa la formazione di un flusso
bifasico che ostacola la diffusione di metanolo verso 1’anodo [2].
Notiamo comunque che le perdite di concentrazione hanno un peso
significativo unicamente ad alte densita di corrente.

1.3. Crossover

L’alimentazione all’anodo ¢ costituita in parte da acqua, la quale ¢ di
fondamentale importanza per il trasporto di protoni dall’anodo al
catodo. Poiché il metanolo risulta essere ben miscelato con ’acqua,
durante il passaggio da anodo a catodo si ha un certo trasporto di
molecole di metanolo attraverso 1’elettrolita. Cido determina il
cosiddetto crossover di metanolo, dovuto alla non completa
conversione del metanolo all’anodo. Tale fenomeno ¢ governato
principalmente dal gradiente di concentrazione, dal gradiente di
pressione e dall’elettro-osmosi che causa un flusso di tipo elettrico. 1
risultato di cid ¢ un’ulteriore abbassamento del valore di potenziale
misurato ai capi degli elettrodi causato dalla perdita di metanolo che,
attraversando la membrana, da luogo ad una reazione di elettro-
ossidazione e ad una reazione di combustione. In genere ci si riferisce
ad entrambe le perdite con il termine di mixed potential [3]. Tali
fenomeni si traducono nell’eq. (1.5) che rappresenta I’ossidazione di
metanolo direttamente al catodo.

CH30H +3 0, = CO, + 2H,0 (1.5)

Il fenomeno del crossover finora descritto ¢ dunque da evitare poiché
comporta una penalizzazione dell’efficienza dovuta alla perdita di
reagente, puo provocare 1’avvelenamento del catalizzatore catodico nel
caso si utilizzino catalizzatori al Pt o Pd e inoltre non permette
I’impiego di alte concentrazioni di metanolo. Di seguito viene riportato
un grafico (fig. 1.3) che mostra I’andamento della densita di corrente
protonica dovuta al crossover in funzione della densita di corrente di
cella, al variare della concentrazione di metanolo in ingresso.
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Corrente protonica dovuta al crossover di
MeOH
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Figura 1.3. Andamento della densita di corrente persa a causa del
crossover in funzione della densita di corrente di cella a diverse
concentrazioni. Temperatura 60°C, pressione 1 bar, porosita strati di
diffusione 0.6, porosita membrana a scambio protonico 0.4, frazione
molare di ossigeno 1.

1.4. Caratteristiche costruttive delle DMFC

Una cella a combustibile a metanolo diretto ¢ costituita da diverse unita

assemblate che insieme permettono di operare la conversione

dell’energia chimica, ottenuta dall’ossidazione del metanolo, in lavoro
utile sotto forma di energia elettrica. Le unita principali di una DMFC

sono [2]:

e Una coppia di strutture porose con lo scopo di realizzare la
diffusione dei reagenti e condurre gli elettroni ai bipolar plates
(Gas Diffusion Layers);

e (@l elettrodi 1 quali consistono in una coppia di strati porosi su cui
viene depositato il catalizzatore (Catalyst Layers);

e [’elettrolita polimerico il quale permette il trasporto di protoni tra
anodo e catodo (Proton Exchange Membrane);

e Una coppia di piastre che hanno la funzione di canali distributori
per i reagenti (Bipolar plates);

L’unita strutturale base di una cella a combustibile viene definita MEA

(Membrane Electrode Assembly) ed ¢ costituita dalla membrana a

scambio protonico e dai due elettrodi.

La comprensione della struttura di una DMFC ¢ fondamentale per la

modellazione matematica la quale dovra tenere conto della struttura dei
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singoli elementi, delle loro porosita e dell’andamento della
concentrazione dei reagenti all’interno di essi. Per tali motivi, di seguito
vengono brevemente descritte le principali caratteristiche di ogni
elemento costituente la DMFC [2].

1.4.1. Gas Diffusion Layers (GDL)

Il Gas Diffusion Layer ha la funzione di distribuire uniformemente 1
reagenti verso gli strati catalitici. Cio risulta importante al fine di
utilizzare tutta la superficie disponibile del catalizzatore depositato
sullo strato catalitico. Infatti, se cid0 non si verificasse, si avrebbe una
notevole perdita conversione elettrochimica. Nel modello matematico
proposto tale effetto non verra comunque considerato perché le perdite
che riguardano dispersioni longitudinali sono di minore entita rispetto
agli altri fenomeni descritti finora (sovratensioni di attivazione,
ohmiche e di concentrazione, crossover). Infine, un GDL deve garantire
un’elevata conducibilita elettrica, al fine di limitare le perdite di energia
per sovratensione ohmica.

1.4.2. Gli strati catalitici (Catalyst Layers)

In genere sono costituiti da un supporto in grafite su cui viene finemente
dispero il catalizzatore. Attualmente, il catalizzatore che garantisce le
miglior prestazioni ¢ a base di platino e lo spessore di uno strato
catalitico ¢ molto ridotto (dell’ordine della decina di micrometri).
Questo ha permesso di inserire all’interno del modello matematico
un’ipotesi semplificativa necessaria al fine della risoluzione
matematica. Ipotizzando infatti che il fenomeno controllante sia la
diffusione di materia dal GDL all’elettrodo e che il GDL abbia uno
spessore notevolmente maggiore, si pud supporre che il gradiente di
concentrazione all’interno dello strato catalitico sia trascurabile rispetto
a quello presente all’interno del GDL. Infine, all’anodo si aggiunge
rutenio il quale assicura la protezione del platino e ne evita dunque
I’avvelenamento dei siti attivi.

1.4.3. L’elettrolita
L’elettrolita ha la funzione di permettere il passaggio dei protoni fra
anodo e catodo. Il Nafion® ¢ il polimero che viene maggiormente
impiegato nell’assemblaggio di una DMFC e la sua struttura chimica ¢
riportata in fig. 1.4.
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Figura 1.4. Catena polimerica del Nafion®.

Il polimero ¢ composto da due catene principali: una idrofoba di
politetrafluoroetilene (Teflon®) e una catena laterale (Side chain)
idrofila terminante con gruppi SO3H" i quali permettono di inglobare
all’interno della struttura polimerica una notevole quantitda d’acqua,
responsabile del trasporto di protoni. Un esempio di rappresentazione
della struttura viene riportata in fig. 1.5.
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Figura 1.5. Trasporto di protoni nella membrana polimerica. [4]

Come accennato nella sezione 1.3, la membrana presenta problemi di
permeabilita al metanolo: una delle possibili soluzioni ¢ quella di
utilizzare membrane polimeriche con uno spessore maggiore. Cid si
traduce in una maggiore resistenza al passaggio di metanolo, ma anche
in un aumento delle perdite ohmiche che non si avrebbero se si
utilizzassero membrane piu sottili.
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2. Modello di Kulikovsky

2.1.  Generalita
Nelle sezioni precedenti sono stati descritti 1 principali termini di
sovratensione che si sottraggono alla tensione ideale di cella. Il loro
effetto risulta evidente se si studia 1’andamento della tensione in
funzione della densita di corrente (curva di polarizzazione). Al fine di
limitare il numero di prove sperimentali, spesso dispendiose sia in
termini economici che di tempo, sono stati sviluppati diversi modelli
empirici 0 semi-empirici con 1’obiettivo di determinare i parametri
ottimali che permettessero di ottenere da una DMFC la maggior
quantita di energia possibile. Il modello di Kulikovsky si basa su una
descrizione matematica accurata monodimensionale, in cui vengono
quindi trascurati gli effetti relativi alla distribuzione spaziale dei
reagenti [5]. La tensione di cella viene in genere definita a partire dalla
tensione a circuito aperto (OCV) e sottraendo ad esso i termini di
sovratensione e quello relativo alla resistenza ohmica della PEM.

a ¢ Jolm
Veett = MNoc — Mo — Mo — om (2.1
A loro volta, le sovratensioni anodiche e catodiche vengono calcolate
tenendo conto dei contributi di attivazione, concentrazione e di
crossover. L’eq. (2.1) puo quindi essere utilizzata per tracciare le curve
di polarizzazione in funzione di valori arbitrari di j,. E importante
considerare che il modello presenta diversi termini determinati
empiricamente [6] e che la sua validita si trova in una finestra ristretta
di concentrazioni di metanolo (0-0.75 M).

2.2. Ipotesi semplificative

I modello di Kulikovsky si basa sulla risoluzione analitica delle

equazioni che governano il trasporto e la conversione dei reagenti in

prodotti. Tale risoluzione ¢ possibile solo imponendo delle ipotesi che

possano in qualche modo semplificare il sistema. Le ipotesi

semplificative vengono riportate di seguito [7].

e Condizioni isoterme;

e La concentrazione di metanolo nello strato catalitico lato anodo ¢
costante (si impone che il fenomeno controllante sia la diffusione
di materia);

e I crossover ¢ la principale causa della diffusione di metanolo
attraverso la membrana elettrolitica;

e Si trascura I’hold up di gas dovuto alla CO»;
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e La pressione di ossigeno nello strato catalitico lato catodo ¢
costante;

e Modello monodimensionale (dipendenza delle variabili unicamente
dalla coordinata x);

Il generico schema di una DMFC ¢ riportato in fig. 2.1 in cui vengono

rappresentati gli andamenti delle concentrazioni all’interno di ogni

elemento della cella a combustibile sotto le ipotesi semplificative

elencate sopra. Gli elementi considerati sono dunque: BL (Back Layer),

CL (Catalyst Layer) e la membrana per il trasporto dei protoni fra anodo

e catodo.

c N\
a
h BL CL BL .
G
/
,/
-
= CH,OH 0,/ g
c / @
© / O
'(C_) (&’ /I (0]
() ct /’ -8
© .4 =
o S
@ 3
.~
S —) ——
T

0 [ T F =
b b
Figura 2.1. Andamento delle concentrazioni in una DMFC sotto le
ipotesi del modello di Kulikovsky [5].

2.3. Le equazioni del modello

Facendo riferimento alla fig. 2.1 e al sistema di riferimento riportato, ¢
possibile scrivere il profilo della densita di corrente protonica secondo
I’eq. (2.2)

iy
_fa(:) = —0°(x) (2.2)
in cui

. _ _C an°(x)

J&x) = —of — = (2.3)

L’eq. (2.2) descrive ’andamento lungo x della densita di corrente
protonica dovuto al termine di generazione (quindi alla reazione
elettrochimica) O(x). L’eq. (2.3) rappresenta invece la legge di Ohm
dove af ¢ la conduttivita protonica e n° ¢ la sovratensione. Il termine
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di generazione puo essere determinato dall’equazione di Tafel riportata
nell’eq. (2.4)

corm\Y© c
0 = i (E2) exp () e4)
dove i ¢ la densita di corrente di scambio (per unita di volume), cf ¢
la concentrazione di ossigeno all’interno del catalyst layer, cyor € la
concentrazione di riferimento di ossigeno, y¢ ¢ ’ordine di reazione, a¢
¢ il coefficiente di scambio e n°¢ ¢ la sovratensione. Riscrivendo le
equazioni e modificando 1’apice “c” in “a” si ottengono le equazioni
relative all’anodo.

2.3.1. Concentrazione di metanolo nell’anode catalyst layer (ACL)

11 flusso di metanolo attraverso il GDL dipende dalla corrente protonica
prodotta nello strato catalitico e dal flusso di metanolo attraverso la
membrana (crossover) [5]

Dl(}aa_cxa = _;_; — Neross (2.5)
dove D} ¢ il coefficiente di diffusione del metanolo attraverso il GDL,
c® ¢ la concentrazione molare di metanolo, j, ¢ la densita di corrente
protonica all’interfaccia strato catalitico/'membrana e N, € il flusso
di metanolo attraverso la membrana. Quest’ultimo termine dipende dal
coefficiente di diffusione attraverso la membrana e dal drag coefficient,
come mostrato dall’eq. (2.6)

a . a
Neross = =D % +ng JFO% (2.6)
dove D,, ¢ il coefficiente di diffusione del metanolo all’interno della
membrana, n, ¢ il drag coefficient (numero di molecole della miscela
metanolo-acqua trasportate da un protone), w® ¢ la concentrazione
molare di acqua nell’anodo. E possibile ottenere una stima del flusso di
metanolo attraverso la membrana (N, ) assumendo che il
coefficiente di trascinamento n4 di metanolo e acqua siano uguali [5] (i
protoni non distinguono le molecole) e che il coefficiente di diffusione
D,, sia indipendente dalla coordinata x. Il risultato di cio si traduce
nell’equazione (2.7)
Jo ¢t

Ca
Ncross = Dm i + Ng — (2~7)

F w@

dove L,,, ¢ lo spessore della membrana.
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Sostituendo 1’eq. (2.7) nell’eq. (2.5), risolvendo quest’ultima con la
condizione al contorno c*(x =0) =cff e sostituendo x =1f
all’interno della soluzione, si ricava la concentrazione di metanolo nello
strato catalitico lato anodo.

¢ = ¢t (1 - Jl’—Om) (148 +n, ]ff—i)_l 2.8)
in cui

p =gt 29)
Jw = FD;,;;a 2.10)
Jim = 6F Di’lg’? @.11)

L’eq. (2.11) rappresenta la densita di corrente limite: se j, = jfi,, la
concentrazione di metanolo all’interno dello strato catalitco ¢ pari a
zero e la reazione elettrochimica non avviene. Sostituendo infine I’eq.
(2.8) nell’eq. (2.7) si ricava il flusso di metanolo attraverso la
membrana.

ia ﬁ+nd]-‘—° ;
_ Jiim Jw _Jo_
Neross = (—Hﬁw ;_0> (1 fﬁm) (2.12)

2.3.2. Concentrazione di ossigeno nel cathode catalyst layer (CCL)
Assumiamo che il metanolo permeato attraverso la membrana viene
consumato nel catodo attraverso una combustione catalitica con
I’ossigeno presente, tramite 1’eq. (2.13).

2CH,0H + 30, - 2C0, + 4H,0 (2.13)

Il metanolo viene dapprima ionizzato sulla superficie di platino cedendo
protoni e in seguito questi interagiscono con 1’ossigeno presente,
riducendolo (oxygen reduction reaction, ORR). Tale meccanismo puo
contribuire al flusso di protoni attraverso lo strato catalitico, tuttavia,
per semplicitd di calcolo, il consumo di metanolo sul catodo verra
considerato indipendente dalla tensione di polarizzazione del cathode
catalyst layer. 11 flusso diffusivo di ossigeno attraverso lo strato di
diffusione (GDL) ¢ la somma della quantita necessaria affinche si abbia
una corrente protonica j, € si sopperisca alla combustione catalitica di
metanolo.
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Cc i 3
Dy—= _i_; + ENcross (2.14)

Dove Dy ¢ il coefficiente di diffusione attraverso il gas diffusion layer
(GDL) e c€ ¢ la concentrazione molare di ossigeno. Sostituendo 1’eq.
(2.12) nell’eq. (2.14) e risolvendo quest’ultima con la condizione al
contorno c¢(x = x,) = cj, (ved. Fig. 2), ponendo x = x4 nella soluzione,
si ricava la concentrazione di ossigeno nel CCL.

j
¢t = ¢ <1 - -lcfo - 7"cross) (2.15)
Dove
ia ﬁ+nd]-‘—° ;
Jlim jw Jo
T =—mi w111 — 2.16
cross e <1+ﬁ+nd]].—‘2> < jlaim) ( )

determina la quantita di ossigeno che reagisce con il metanolo presente
a causa del crossover e

2bSh (2.17)

¢ la densita di corrente limite. Se 7,5 = 0 (no crossover) € jo = jiim-
la concentrazione di ossigeno nel CCL ¢ nulla.

2.4. Risoluzione analitica del modello

Le relazioni (2.8) e (2.15) forniscono un valore delle concentrazioni di
metanolo e ossigeno nei rispettivi strati catalitici (anodo e catodo).
Dalle assunzioni fatte, tali concentrazioni sono indipendenti dalla
coordinata x; cio ci permette di ricavare 1’equazione della tensione di
polarizzazione per ogni strato catalitico. Utilizzando le equazioni finali
riportate nelle sezioni che seguono, possiamo scrivere la soluzione al
sistema considerando le concentrazioni calcolate precedentemente.

2.4.1. Calcolo della sovratensione anodica
L’espressione che lega la sovratensione anodica alla densita di corrente
Jo € ai parametri del sistema ¢ riportata nell’eq. (2.18) [8,9].

2 =1n (j—°) —In(k%) — y%In (1 —]’—0) +yen(1+8 +]’—V°V) (2.18)

n lim
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a _ RT
nt = (2.19)
jo =2 (2.20)
t
a:a a ye
a _ i cp
k=g (cﬁe) 2.21)

o ¢ la conduttivita protonica dello strato catalitico anodico e I ¢ il suo
spessore. Ogni termine dell’eq. (2.18) rappresenta un fenomeno
diverso:

e Il primo termine rappresenta la sovratensione di attivazione;

e Il secondo termine ¢ costante e rappresenta la sovratensione di
concentrazione;

e Il terzo termine tiene conto delle perdite dovute alle
imperfezioni del trasporto diffusivo del metanolo nell” ADL
(anode diffusion layer);

e Il quarto e ultimo termine considera invece le perdite dovute al
crossover di metanolo;

Tramite 1’eq. (2.18) ¢ possibile tracciare la curva di polarizzazione,
relativa al reparto anodico, in funzione della densitd di corrente
protonica j,. Un’esempio ¢ riportato in fig. 2.2.

Curva di polarizzazione - Anodo

0,7001

0,6001 ®
0,5001 o ®

0,4001 ®

0,3001 -

0,2001 @

Sovratensione Anodica (V)
®

0,1001
0,0001

500 1000 1500 2000
Densita di corrente (A/m?)

Figura 2.2. Sovrapotenziale anodico vs. densita di corrente.
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2.4.2. Calcolo della sovratensione catodica
L’espressione che lega la sovratensione anodica alla densita di corrente
Jo € ai parametri del sistema ¢ riportata nell’eq. (2.22) [5].

n—g = ]_0 — cY) _ ,,C _]_0 _
ns In (jf) ln(k ) )4 In (1 e rcross) (2.22)
Dove
c _ RT
M+ = Ger (2.23)
Co__ 20{n¢
Jo =7 (2.24)
cic c\Y¢
c =l fh
k Jé <crcef) (2.25)

of ¢ la conduttivita protonica del cathode catalyst layer (CCL), I{ ¢ il
suo spessore. Come per 1’anodo, anche in questo caso i termini della
(2.22) rappresentano i diversi fenomeni di sovratensione gia citati nella
sezione 2.4.1.

e [l primo termine rappresenta la sovratensione di attivazione;

e Il secondo termine ¢ costante e rappresenta la sovratensione di
concentrazione;

e Il terzo termine tiene conto delle perdite dovute alle
imperfezioni del trasporto diffusivo dell’ossigeno nel GDL e del
consumo di ossigeno che reagisce con il metanolo (da
crossover) [10];

Tramite 1’eq. (2.22) ¢ possibile tracciare la curva di polarizzazione,
relativa al reparto catodico, in funzione della densita di corrente
protonica j,. Un’esempio ¢€ riportato in fig. 2.3.
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Figura 2.3. Sovrapotenziale catodico vs. densita di corrente.

Una volta definiti 1 parametri operativi ¢ dunque possibile determinare
1 singoli termini di sovratensione utilizzando le equazioni (2.18) e
(2.22) e infine tracciare la curva di polarizzazione di una DMFC
utilizzando 1’equazione (2.1). Un’esempio viene riportato in fig. 2.4.

L 000 Curva Tensione-Corrente

0,900
0,800
0,700
0,600

0,500

Voltage V

0,400
0,300
0,200
0,100

0,000

50 100 150 200
Current density mA cm2

Figura 2.4. Curva tensione-corrente o curva di polarizzazione.

La curva riportata in fig 2.4 presenta le caratteristiche descritte nella
sezione 1.2: perdite per attivazione, resistenza ohmica e concentrazione
ed & ricavata a partire dall’eq. (2.1). E possibile inoltre tracciare la curva
relativa alla potenza erogata dalla cella moltiplicando la tensione di
cella per la densita di corrente, come mostrato nell’eq. (2.26).
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P=VI

La curva della potenza (per unita di superficie) in funzione della densita

di corrente viene riportata in fig. 2.5.

(2.26)
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Figura 2.5. Potenza erogata per unita di superficie in funzione della

densita di corrente.
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3. Definizione dei parametri

I parametri che permettono di tracciare la curva di polarizzazione di una
DMEFC vengono in genere definiti empiricamente. Le equazioni finora
descritte presentano diversi termini che, nel modello di Kulikovsky,
sono stati determinati tramite fitting dei dati sperimentali. L’obiettivo
di questo lavoro ¢ stato quello di determinare, tramite relazioni
matematiche, tutti i parametri che -caratterizzano il modello di
Kulikovsky, dando origine ad un modello basato su esso ma con
un’applicabilita decisamente pit ampia (0 M — 5 M). Cio permette di
descrivere I’andamento della curva di polarizzazione a concentrazioni
piu elevate e di studiare, nell’ottica di una futura sostituzione del Pt con
metalli non nobili, I’efficacia di tali sistemi. Inoltre, il modello proposto
permette di avere una stima su alcuni parametri come coefficienti di
diffusione, porosita e coefficienti di scambio. In questo modo si puo
ridurre al minimo il numero di prove sperimentali da effettuare.

3.1.  Coefficiente di diffusione — Anodo

Il coefficiente di diffusione del metanolo in soluzione acquosa ¢ stato
stimato utilizzando 1’equazione di Darken (2.26) [11,12].

Dyw = (Dyymxy + Dywxw)a (3.1)

Dove Dy, ¢ il coefficiente di diffusione del metanolo in acqua, Dioj ¢il
coefficiente di diffusione del soluto i in una soluzione a diluizione
infinita del solvente j, M e W si riferiscono a metanolo e acqua,
rispettivamente. | termini X,; € xy, sono le frazioni molari di metanolo
e ossigeno, mentre a ¢ il coefficiente di correzione termodinamico
definito dalla seguente equazione [13]:

*= (ZinZ)T,, (3.2)
dove a,; € x), sono attivita e frazione molare del metanolo. Il valore di
a dipende dalla temperatura e dalla concentrazione di metanolo ed ¢
stato ricavato dai dati di equilibrio liquido-vapore. In letteratura sono
stati trovati 1 seguenti valori del coefficiente di correzione
termodinamico.
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Tabella 3.1. Fattore di correzione termodinamico.

Temperatura (°C) 1M 2M 3M 5M
30 0.9704 0.9419 0.9146 0.8639
80 0.9594 0.9211 0.8851 0.8206

I valori di Dy, € Dy, sono stati calcolati utilizzando 1’equazione di
Wilke-Chang per i coefficienti di diffusione per soluzioni a diluizione
infinita [14].

o _ 7.4¥1078 [oyMpy*T
Dy = (3.3)

0.6
UmMVyy

7.4x1078 [y My *T

DI(\)/IW = 06 (3.4)

UwVpy

Dove M ¢ la massa molecolare, v ¢ il volume molare del solvente alla
temperatura di ebollizione, u ¢ la viscosita dinamica del solvente, T ¢
la temperatura e ¢ ¢ il fattore di associazione del solvente che vale 2.6
per I’acqua e 1.9 per il metanolo [14]. Una volta definiti concentrazione
di metanolo e temperatura, ¢ possibile determinare la diffusivita
effettiva di una soluzione acquosa di metanolo in un mezzo poroso
tramite I’equazione riportata di seguito [15,16]:

3(1-6)
o3 = (1= (5 o =

dove 8, ¢ la porosita dello strato di diffusione anodico (anode diffusion
layer). La stima del coefficiente di diffusione effettivo di metanolo,
ricavata dall’eq. (3.30), ¢ stata utilizzata per stimare la concentrazione
di metanolo nell’ ACL, descritta nella sezione 2.3.1.

3.2.  Coefficiente di diffusione — Catodo

Il coefficiente di diffusione dell’ossigeno in aria € stato stimato a partire
dall’equazione semplificata di Boltzmann riportata nell’eq. (3.6) [13].

1.5
Do = ppees o (3.6)
Dove T ¢ la temperatura, p ¢ la pressione di ossigeno, Moa ¢ la massa
molecolare equivalente (definita nell’eq. (3.8)), 2p ¢ I’integrale
collisionale riportato nell’eq. (3.9) e g4 € la lunghezza caratteristica di
Lennard-Jones (A) che si ottiene per media aritmetica delle lunghezze
caratteristiche di ossigeno e aria [11]:
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_ opt0y

Ooa = — (3.7)

Dove o, e¢ o4 sono dati ricavati in letteratura. Moa ¢ la massa
molecolare equivalente definita come segue [13]:

os =2[) + ()] o

dove Mo e Ma sono le masse molecolari di ossigeno e aria,
rispettivamente. (2, si ricava dalla seguente espressione [17]:

__ 106036 0.193 1.03587 1.76474 (3.9)
T (T*)01561 | exp(0.47635T*) = exp(1.52996 T*) = exp(3.89411T*) )

2p

incui T" ¢ la temperatura ridotta definita nell’eq. (3.10).

T+ = 2L (3.10)

€04

k ¢ la costante di Boltzmann, &, 4 ¢ I’energia caratteristica di Lennard-
Jones definita come segue [13]:

SOA S SOSA (311)

in cui &y, &4 sono le energie caratteristiche di Lennard-Jones di ossigeno
e aria, ricavati in letteratura. Il coefficiente di diffusione effettivo in un
mezzo poroso puo essere calcolato con un’espressione simile alla (3.5),
in cui stavolta si considera la porosita del CDL (cathode diffusion layer)
[15].

3(1-6,)
p&lf = (1 - (W)) Dos (3.12)

6. ¢ la porosita del CDL. L’eq. (2.15) ¢ stata utilizzata per determinare
la concentrazione di ossigeno all’interno del CCL (cathode catalyst
layer) descritta nella sezione 2.3.2.
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3.3.  Coefficiente di trascinamento (drag coefficient)

Uno dei fattori limitanti che riduce la potenza erogata da una DMFC ¢
il crossover, ovvero il passaggio di molecole di metanolo dal reparto
anodico a quello catodico. Tale fenomeno dipende principalmente dal
gradiente di concentrazione (generalmente si opera a basse
concentrazioni proprio per non accentuare il crossover) e dalla
saturazione s, ovvero dal grado di umidificazione della membrana a
scambio protonico (PEM). Il coefficiente di trascinamento viene
definito utilizzando come riferimento 1’acqua. Da tale considerazione
possiamo scrivere [18]:

CMeOH
Ng =MNgy——"— 3.13
d d,w Cw+CrMeoH ( )

dove n, ¢ il coefficiente di trascinamento del metanolo attraverso la
PEM, ng4,, ¢ il coefficiente di trascinamento relativo alle molecole
d’acqua, Cyeon € la concentrazione molare di metanolo e C, ¢ la
concentrazione molare di acqua. Il coefficiente di trascinamento
relativo all’acqua dipende dalla saturazione della membrana a scambio
protonico secondo le seguenti relazioni [18]:

Napw == (Nawrer — 1), 5€ 1 > 14 (3.14)
Ngyw =1,5e 1 =14 (3.15)
Inoltre:

A=22,ses>0.3 (3.16)
A= 14+(%,ses<0.3 (3.17)

11 termine s dipende dall’angolo di contatto del liquido sulla membrana
e puo essere determinato tramite la funzione di Levrette riportata di
seguito [19].

1.417(1 —s) — 2.12(1 — s)? + 1.263(1 — 5)3,se 9 < 90°

3.18
1.417s — 2.125% 4+ 1.263s3,se 9 > 90° ( )

J) =1

Nel caso in cui A > 14, € necessario calcolare ng , s con la seguente
equazione:

Ngwres = 1.6767 + 0.0155T + 0.000089074T2 (3.19)
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dove T'¢ la temperatura assoluta. In questo caso di studio considereremo
le condizioni di cella tali per cui si abbia solo liquido, quindi, poiché s
¢ definito come [20]:

Vg

s=1- (3.20)

pori

s assumera il valore unitario. Nell’eq. (3.20) inoltre V; rappresenta il
volume di gas € Vo il volume dei pori. Infine, la conduttivita

protonica della membrana verra calcolata tramite la seguente equazione
(3.21) [21].

T = Opep €XP [1268 (T:ef - %)] (3.21)

Dove a5 € la conduttivita protonica misurata alla temperatura di
riferimento T, f.
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4. Effetto dei parametri operativi sulla potenza erogata

4.1. Effetto della temperatura

La temperatura gioca un ruolo fondamentale nel valore di potenza
erogata da una DMFC. In generale, al crescere della temperatura,
aumenta la potenza erogata dalla cella elettrochimica. Tuttavia, al fine
di evitare una rapida degradazione del dispositivo, si opera in un
intervallo compreso tra 60°C e 80°C. Poiché I’impiego di tale
tecnologia ¢ rivolto maggiormente verso dispositivi portatili, in genere
la temperatura di impiego ¢ intorno a 60°C. Cio permette di isolare
facilmente la cella a combustibile dall’ambiente esterno e di garantire
una durabilita maggiore. Operando a temperature inferiori a 60°C, la
potenza erogata diminuisce a tal punto da non essere piu utile ai fini
pratici. Di seguito viene riportata una serie di curve di potenza (in
funzione della densita di corrente), a diverse temperature (fig. 4.1).

Effetto della temperatura

25
20

15

Potenza mW cm™?

10

0 20 40 60 80 100

Densita di corrente mA cm
30°C -50°C 60°C

Figura 4.1. Effetto della temperatura sulla potenza erogata in funzione
della densita di corrente. Concentrazione di metanolo 1 M, pressione 1
bar, porosita GDL 0.6, porosita membrana 0.4, frazione molare di
ossigeno 1.

Affinche I’effetto della temperatura sia piu evidente, viene riportato di
seguito I’andamento del massimo della curva di potenza in funzione
della temperatura (fig. 4.2).
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Picco di potenza in funzione di T
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Figura 4.2. Effetto della temperatura sul picco di potenza erogata da
una DMFC. Concentrazione di metanolo 1 M, pressione 1 bar, porosita
GDL 0.6, porosita membrana 0.4, frazione molare di ossigeno 1.

Infine, in fig. 4.3 vengono rappresentate le curve di polarizzazione a
diversa temperatura.

Effetto della temperatura
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0 20 40 60 80 100
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——30°C —8—50°C —60°C 70°C

Figura 4.3. Effetto della temperatura sulla curva di polarizzazione in
funzione della densita di corrente. Concentrazione di metanolo 1 M,
pressione 1 bar, porosita GDL 0.6, porosita membrana 0.4, frazione
molare di ossigeno 1.
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4.2.

Effetto della concentrazione di metanolo

La variazione della concentrazione di metanolo in alimentazione ha un
duplice effetto:

60

50

40

30

20

Potenza mW cm ™

10

L’aumento della concentrazione di metanolo in ingresso
aumenta il gradiente di concentrazione all’interno del GDL (gas
diffusion layer) per cui si ha un’efficienza maggiore riguardo al
trasporto di metanolo verso lo strato catalitico anodico. Questo
effetto aumenta la quantitd di metanolo che viene convertita
elettrochimicamente, dunque si ha un aumento della potenza
erogata dalla cella a combustibile.

Se da un lato abbiamo un effetto positivo che riguarda
I’aumento di flusso diffusivo di metanolo verso lo strato
catalitico, dall’altro abbiamo un aumento considerevole del
crossover di metanolo attraverso la membrana. In generale si
tende quindi a lavorare con concentrazioni di metanolo che non
superano il valore di 5 M, oltre il quale I’effetto di crossover ¢
tale da rendere la potenza erogata eccessivamente bassa per un
suo impiego pratico. In fig. 4.3 vengono riportate le curve di
potenza in funzione della densita di corrente per diversi valori
di concentrazione di metanolo.

Effetto della concentrazione

0 50 100 150 200

Densita di corrente mA cm
—1M —2M 3M 5M

Figura 4.4. Effetto della concentrazione di metanolo sulla potenza
erogata in funzione della densita di corrente. Temperatura 60°C,

pressione 1 bar, porosita GDL 0.6, porositd membrana 0.4, frazione
molare di ossigeno 1.
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Anche in questo caso, ¢ stato diagrammato I’andamento del picco di

potenza in funzione della concentrazione. Il risultato ¢ stato riportato in
fig. 4.5.

Picco di potenza in funzione della
concentrazione di MeOH

60
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Concentrazione di MeOH mol/L

Figura 4.5. Effetto della concentrazione di metanolo sul picco di
potenza erogata da una DMFC. Temperatura 60 °C, pressione 1 bar,

porosita GDL 0.6, porosita membrana 0.4, frazione molare di ossigeno
1.

Dalla fig. 4.5 si puo facilmente dedurre che, sotto le condizioni
operative imposte, il campo ottimale di concentrazione di metanolo va
da 2 a 3 mol/L. Infine, in fig. 4.6 vengono riportate le curve di
polarizzazione a diversi valori di concentrazione di metanolo.
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Effetto della concentrazione sulle curve di

polarizzazione
09
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Figura 4.6. Effetto della concentrazione di metanolo sulla curva di
polarizzazione in funzione della densita di corrente. Temperatura 60°C,
pressione 1 bar, porosita GDL 0.6, porositd membrana 0.4, frazione
molare di ossigeno 1.

4.3. Effetto della porosita

Come gia accennato nella sezione 1.4.1, 1 gas diffusion layer (GDL)
hanno la funzione di distribuire uniformemente i reagenti verso gli strati
catalitici. In genere si utilizzano valori di porosita compresi tra 0.4 e
0.6: in questo modo si avra una distribuzione sufficientemente uniforme
sugli strati catalitici senza pero costituire una resistenza eccessiva per i
reagenti. In fig. 4.7 ¢ riportato 1’effetto della porosita sulle curve di
potenza in un campo compreso tra 0.4 ¢ 0.6.
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Curve di potenza a diversa porosita
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Figura 4.7. Effetto della porosita sulla potenza erogata in funzione
della densita di corrente. Temperatura 60°C, pressione 1 bar,
concentrazione di metanolo 2 mol/L, porosita membrana 0.4, frazione
molare di ossigeno 1.

In fig. 4.8 e 4.9 vengono riportati gli andamenti dei picchi di potenza in
funzione della porosita e le curve di polarizzazione, rispettivamente.

Picchi di potenza vs. porosita
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Figura 4.8. Effetto della porosita sul picco di potenza erogata da una
DMFC. Temperatura 60 °C, pressione 1 bar, concentrazione di
metanolo 2 mol/L, porosita membrana 0.4, frazione molare di ossigeno
1.
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Effetto della porosita sulla curva di
polarizzazione
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Figura 4.9. Effetto della porosita sulla curva di polarizzazione in
funzione della densita di corrente. Temperatura 60°C, pressione 1 bar,
concentrazione di metanolo 2 mol/L, porosita membrana 0.4, frazione
molare di ossigeno 1.
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5. Confronto dei risultati ottenuti con i dati sperimentali

Al fine di confrontare il modello monodimensionale descritto nelle
sezioni precedenti con i dati sperimentali, ¢ importante definire tutti i
parametri riguardanti il funzionamento di una DMFC. Nelle sezioni che
seguono verranno quindi definite tutte le variabili, verranno riportati i
grafici relativi alle curve di polarizzazione e alla potenza erogata e
verranno confrontati questi con 1 risultati ottenuti dal modello
monodimensionale.

5.1.  Condizioni operative e caratteristiche di cella
Le prove sperimentali sono state effettuate sotto le seguenti condizioni:

® Pressione di ossigeno nel catodo: 1 bar;
® Frazione molare di ossigeno: 1
e Temperatura: da 30°C a 80°C;

o (Concentrazione di metanolo in alimentazione: da 1 M a 9 M;

Caratteristiche costruttive:
e Spessore ABL (anode back layer): 0.325 mm
e Spessore CBL (cathode back layer): 0.325 mm
e Porosita ABL (anode back layer): 0.6
e Porosita CBL (cathode back layer): 0.6
e Spessore ACL (anode catalyst layer): 0.03 mm
e Spessore CCL (cathode catalyst layer): 0.02 mm
e Membrana: Nafion® 117
e Spessore membrana: 0.183 mm
e Porosita membrana: 0.4

5.2. Validazione del modello

Di seguito vengono riportati i grafici che mostrano I’andamento delle
curve di polarizzazione e di potenza a confronto. Si noti come in tutti 1
casi studiati, la curva ricavata dalla modellazione matematica si trova
al di sopra dei punti ricavati sperimentalmente. La causa di cio risiede
principalmente nell’aver trascurato gli effetti cinetici (considerando la
diffusione di materia come fenomeno controllante) e nelle perdite
dovute alla non omogenea distribuzione spaziale dei reagenti all’interno
dello strato catalitico. In linea generale, le curve del modello seguono
un andamento che si avvicina molto a quello ricavato dalle prove
sperimentali. Tuttavia, aumentando la concentrazione di metanolo in
ingresso, ci si allontana sempre piu dalle condizioni ideali imposte dal
modello.
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Curve di polarizzazione
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Figura 5.1. Confronto tra la curva di polarizzazione sperimentale e
matematica. Temperatura 60°C, pressione 1 bar, concentrazione di
metanolo 1 mol/L, porosita membrana 0.4, frazione molare di ossigeno
1, porosita degli strati di diffusione pari a 0.6.
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Figura 5.2. Confronto tra la curva di potenza sperimentale e
matematica. Temperatura 60°C, pressione 1 bar, concentrazione di
metanolo 1 mol/L, porosita membrana 0.4, frazione molare di ossigeno
1, porosita degli strati di diffusione pari a 0.6.
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Curve di polarizzazione
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Figura 5.3. Confronto tra la curva di polarizzazione sperimentale e
matematica. Temperatura 30°C, pressione 1 bar, concentrazione di
metanolo 1 mol/L, porosita membrana 0.4, frazione molare di ossigeno
1, porosita degli strati di diffusione pari a 0.6.
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Figura 5.4. Confronto tra la curva di potenza sperimentale e
matematica. Temperatura 30°C, pressione 1 bar, concentrazione di
metanolo 1 mol/L, porosita membrana 0.4, frazione molare di ossigeno
1, porosita degli strati di diffusione pari a 0.6.
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Curve di potenza
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Figura 5.5. Confronto tra la curva di potenza sperimentale e
matematica. Temperatura 60°C, pressione 1 bar, concentrazione di
metanolo 2 mol/L, porosita membrana 0.4, frazione molare di ossigeno
1, porosita degli strati di diffusione pari a 0.6.
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Figura 5.6. Confronto tra la curva di polarizzazione sperimentale e
matematica. Temperatura 60°C, pressione 1 bar, concentrazione di
metanolo 2 mol/L, porosita membrana 0.4, frazione molare di ossigeno
1, porosita degli strati di diffusione pari a 0.6.
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Curve di potenza
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Figura 5.7. Confronto tra la curva di potenza sperimentale e
matematica. Temperatura 60°C, pressione 1 bar, concentrazione di
metanolo 4 mol/L, porosita membrana 0.4, frazione molare di ossigeno
1, porosita degli strati di diffusione pari a 0.6.
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Figura 5.8. Confronto tra la curva di polarizzazione sperimentale e
matematica. Temperatura 60°C, pressione 1 bar, concentrazione di
metanolo 4 mol/L, porosita membrana 0.4, frazione molare di ossigeno
1, porosita degli strati di diffusione pari a 0.6.
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Conclusioni

Nel lavoro svolto ¢ stato proposto un modello monodimensionale per la
determinazione delle curve di polarizzazione di una cella a combustibile
a metanolo diretto, descrivendo matematicamente i fenomeni che
governano il suo funzionamento. In particolare, il lavoro si focalizza
sulla trattazione matematica del modello presentato da Kulikovsky, in
cui vengono descritte le equazioni che governano la ORR (oxygen
reaction reduction) ¢ la MOR (methanol oxidation reaction), e sulla
definizione matematica dei parametri come diffusivita e drag
coefficient. Come risultato si ottiene un modello monodimensionale
che, a differenza del modello di Kulikovsky, presenta un’applicabilita
piu ampia in termini di concentrazione di metanolo. In questo modo ¢
possibile effettuare studi preliminari su sistemi elettrochimici anche nei
casi di elevata concentrazione di metanolo (fino ad un massimo di 5 M).
Attualmente gli studi sono rivolti al miglioramento dell’efficienza di
tali dispositivi aumentando la reattivita del metanolo con la possibilita
di ottenere una potenza erogata maggiore. Cid pud essere ottenuto
ottimizzando 1 sistemi catalitici presenti, utilizzando membrane
protoniche in grado di limitare il crossover di metanolo e aumentare la
concentrazione di quest’ultimo. In quest’ottica ¢ dunque utile poter
effettuare uno studio preliminare con [’impiego di modelli
monodimensionali validi anche per elevate concentrazioni di metanolo.
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