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Orientador: Marcos Vicente de Brito Moreira

A célula a combustivel é um dispositivo eletroquimico que transforma energia
quimica em energia elétrica combinando hidrogénio e oxigénio, na presenca de um
agente oxidante, produzindo eletricidade. Dentre os diferentes tipos de células,
destacam-se as células a combustivel de membrana polimérica, por apresentarem
alta densidade de poténcia (0,8 W/cm?), alta eficiéncia (em torno de 45%) e baixa
emissao de poluentes. Diversos modelos estéticos e dindmicos sdo encontrados na
literatura com o objetivo de prever o comportamento de células a combustivel em
diferentes condi¢des de operacao. Neste trabalho, € proposto um modelo dindmico
simples que permite analisar e prever o comportamento em regime transitério de
sistemas de células a combustivel. O modelo, implementado no Simulink, pode ser

utilizado como base para estudos relacionados ao controle de células a combustivel.
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Nomenclatura

¢ Umidade relativa da membrana

P, Pressao de saturagéo de vapor d’agua (atm)
P, Pressao parcial de agua (atm)

T Temperatura da célula (K)

n, , Vazao molar de agua (mol/s)

I Densidade de corrente da célula (A/cm?

I, Densidade de corrente de troca da célula (A/cm?

i Corrente da célula (A)
F Constante de Faraday (96487 C)
R Constante universal dos gases (8,374 J/Kmol)

i, Vazéo molar de oxigénio consumido (mo//s)
n,, Vazao molar de ar consumido (mol/s)

i, Vazao molar de hidrogénio consumido (mol/s)
H Entalpia (J)

S Entropia (J/K)

G Energia livre de Gibbs (J)

g Energia livre de Gibbs por mol (J/mol)

N Numero de Avogadro (6,02x10%)

E° Tensao reversivel de circuito aberto a pressao padrao (V)

Agf" Variagcado da energia livre de Gibbs de formagdo por mol a pressdo padrao
(J/mol)

E Potencial termodinamico (V)

viii



P, Pressao parcial de H, na camada catalitica do anodo (atm)
P, Pressao parcial de O, na camada catalitica do catodo (atm)
P, Pressao do catodo (atm)

x;o Fragédo molar de agua no canal do catodo

xy, Fragao molar de nitrogénio no canal do catodo

x;, Fragédo molar de agua no canal do anodo

£,,....&, Coeficientes do potencial E

n,, Perda por ativagéo (V)

¢,,....&, Parametros de 7, , dada pela equagao (3.35)

ng Concentracéo efetiva de oxigénio na camada catalitica do catodo (mol/cm?)
A Area ativa da célula (cm?

C;}z Concentracao efetiva de hidrogénio na camada catalitica do anodo (mol/cm?)
a,,..,a; Parametros de 7 ,, dada pela equagdo (3.34)

R, Resisténcia interna equivalente da célula (2)

R, Resisténcia especifica por area da célula (k2/crP)

r,,....r, Parametros de R,
n,., Perda éhmica (V)

... Perda por concentracdo (V)

V., Tenséo de saida da célula unitaria (V)

n., Numero de células

v,,...y, Parametros da tenséo V_,



V, Volume de H, no anodo (m?
V_ Volume de O, no catodo (m3)
M., Vazéo molar do elemento / que entra na célula (mol/s)

M, .. Vazédo molar do elemento / que sai da célula (mol/s)

M, Vazéo molar liquida do elemento i (mol/s)

7, Atraso no fluxo de combustivel (s)

7. Atraso no fluxo de oxidante (s)

7, Atraso total na célula (s)

A, Constante utilizada no calculo de E, ,, (12)

E, . Perda de tensdo devida ao atraso de combustivel e oxidante (V)
R, Resisténcia 6hmica (£2)

R . Resisténcia devido a ativagéo (12)

R .. Resisténcia devido a concentragdo ()

Ve Tensé&o no capacitor (V)



Capitulo 1

Introducao

Este trabalho é motivado pelo principal problema encontrado hoje na matriz
energética mundial: o consumo descontrolado de combustiveis fosseis. A
continuidade do abastecimento energético do planeta ainda depende destes
combustiveis. Por outro lado eles contribuem diretamente para a poluicdo ambiental,

principalmente pela emissdo de gases causadores do efeito estufa.

A possibilidade de uma futura escassez destes combustiveis, juntamente com
a necessidade de preservacdo do meio ambiente, mostra a importancia do
desenvolvimento de pesquisas em fontes alternativas de energia que possuam maior
eficiéncia e menor impacto ambiental pela substituicdo do uso de carvao e petréleo

por matérias primas renovaveis.

As células a combustivel de membrana polimérica apresentam-se como uma
tecnologia altamente promissora no contexto de geracao distribuida. A geragao
distribuida pode ser definida como uma geragdo que ndo é planejada de modo
centralizado, ou ainda como uma pequena central de geragdo que € conectada a
rede de distribuicdo, e se encontra proxima ao consumidor. Qutros campos de
aplicacao muito promissores sdo os eletrénicos portateis e os veiculos, responsaveis

por uma das maiores fontes de poluicdo atmosférica.

As células a combustivel constituem uma forma eficiente de geracdo de

energia e possuem alta confiabilidade quando operam em regime permanente,



porém elas ndo apresentam uma resposta instantdnea as variagcdes de cargas
elétricas, devido a velocidade das reagbes quimicas e as suas caracteristicas
termodinamicas. Portanto, para que seja possivel a utilizagdo efetiva das células a
combustivel em sistemas de geracdo de energia € necessario compreender os
diversos fendmenos que ocorrem nestes dispositivos e, assim, desenvolver modelos
matematicos capazes de prever seu comportamento durante situacdes transitorias

de carga.

Diversos modelos matematicos podem ser encontrados na literatura para as
células a combustivel de membrana polimérica, como os propostos em [1], [3], [4],
[5], [6], [7] e [8], para estudos em regime permanente, e [9], [10] e [11], para analise
do desempenho transitério. A maioria destes estudos baseia-se em reacdes
eletroquimicas e equacdes empiricas. Em [1] e [9] as propriedades eletroquimicas

das células sao representadas utilizando-se circuitos elétricos.

Neste trabalho € proposto um modelo dindmico capaz de representar o
comportamento de uma célula a combustivel de membrana polimérica quando
submetida a variagbes de carga. O modelo dindmico tem como base o modelo
estatico proposto em [4], por apresentar grande facilidade para identificagdo de seus
parametros, e utiliza os conceitos apresentados em [9] para considerar a dinamica

da célula.

Este trabalho esta estruturado da seguinte forma: no capitulo 2 séo
apresentados os fundamentos tedricos de células a combustivel. No capitulo 3 é
feita uma comparacdo entre trés modelos estaticos encontrados na literatura. No

capitulo 4 é apresentado o modelo dinamico proposto em [9] e, baseado neste



modelo, é proposto um novo modelo dindmico mais simples. Por fim, no capitulo 5,

séo apresentadas as conclusdes e propostas de trabalhos futuros.



Capitulo 2

Principio de funcionamento de uma célula a combustivel

de membrana polimérica

Neste capitulo sdo apresentados fundamentos tedricos necessérios para a
compreensao do funcionamento de uma célula a combustivel de membrana
polimérica. Na secao 2.1 é apresentado o principio basico de operacdo de uma
célula a combustivel de hidrogénio. Na secao 2.2 é apresentado o gerenciamento de
agua na célula. Na secao 2.3 sdo apresentadas as equacdes que determinam o
consumo de gases reagentes durante a operacao da célula, e por fim, na secao 2.4,

séo apresentadas as conclusdes deste capitulo.
2.1. Células a combustivel de hidrogénio

O principio de funcionamento de uma célula a combustivel de hidrogénio pode
ser entendido como o processo reverso da eletrélise da agua. Na eletrélise, aplica-se
uma corrente externa, como representado na figura 2.1 (a), resultando na separagao
da agua em hidrogénio e oxigénio. Ja na célula a combustivel ocorre exatamente o
oposto. Como mostrado na figura 2.1 (b), hidrogénio e oxigénio sdo recombinados e

uma pequena corrente elétrica € produzida.



Eletrélito =
acido

Eletrodos —
de (a) (b)
platina

Figura 2.1 - Processo de eletrdlise da agua (a); e o funcionamento de uma célula a combustivel

(b).

A célula a combustivel de membrana polimérica (PEMFC — Proton Exchange
Membrane Fuel Cell), € composta basicamente por dois eletrodos separados por

uma membrana fina e porosa.

Os eletrodos utilizados na PEMFC séo elementos condutores que apresentam
uma estrutura porosa e extremamente fina, o que possibilita a difusdo dos gases
hidrogénio e oxigénio. Esses eletrodos possuem em sua estrutura particulas de
platina que atuam como catalisadores nas reagdes quimicas durante a operagao da

célula.

A membrana polimérica € uma estrutura delgada que permite o deslocamento
dos ions H", formados na camada catalitica do anodo, até o catodo. O material que
constitui esta membrana é um polimero organico sélido, geralmente acido

politetrafluoretileno, capaz de conduzir ions quando em solugado aquosa.



O hidrogénio gasoso é injetado nos canais do anodo sob determinada presséo.
Esse gas desloca-se pelo eletrodo poroso até alcangar sua camada catalitica onde

reage, liberando protons e elétrons, como mostra a seguinte semi-reacao:

2H, > 4H" +4e". (2.1)

Os ions H", formados pela dissociagdao da molécula de hidrogénio, deslocam-
se através da membrana polimérica, na presenca de agua, até chegarem a camada
catalitica do catodo. Ao mesmo tempo ocorre o deslocamento dos elétrons liberados
até o catodo, por meio de um circuito externo, proporcionando o surgimento de uma

corrente elétrica continua.

No canal do catodo é feito o fornecimento do agente oxidante, que pode ser

oxigénio ou ar. Quando o oxidante entra em contato com a camada catalitica do

catodo ocorre uma reagao entre elétrons vindos do anodo e os ions H* vindos da

membrana, formando agua e liberando calor de acordo com a seguinte semi-reacao:

0, +4H" +4e” —2H,0. (2.2)

Portanto, a reacéo global da célula é:

2H, +0, — 2H,O +calor + energia elétrica . (2.3)

A figura 2.2 representa onde ocorrem estas reacdes e o fluxo de carga para
uma célula de membrana polimérica. Pode ser observado, a partir da reagéo global

da célula (2.3), que seus produtos finais sdo apenas energia elétrica, calor e agua.



Hidrogénio

Anodo [ 25, — 4
Membrana ]

Carga

Figura 2.2 - Reac6es nos eletrodos de uma célula a combustivel de membrana polimérica.

2.2. Gerenciamento de agua na célula

A condutividade de prétons pela membrana é diretamente proporcional a sua
umidade, sendo fundamental um adequado gerenciamento da agua na célula. De
acordo com [1], para garantir a eficiéncia do transporte de protons, a umidade da
membrana deve estar entre 80% e 100%. Dessa forma evita-se o ressecamento da
membrana e também a condensacdao do vapor d’agua. Isso é obtido com a

umidificacao dos gases de entrada com fator proximo a 100%.

A umidade relativa é definida como a razao entre a pressao parcial de agua em
um gas a uma determinada temperatura, e a pressao de vapor saturado de agua. Se
a pressao parcial for maior que a pressao de vapor saturado de agua, para uma

temperatura constante, ocorrera a condensagao desse vapor.

Dessa maneira, a umidade relativa de um gas pode ser obtida pela razio:

6=t 100%, (2.4)

sat
H,0



em que P, denota a pressdo parcial de agua no gas e P, denota a presséo de

vapor saturado de agua.

E importante ressaltar que a pressao de vapor saturado de agua, P, varia de

forma n&o-linear com a temperatura, T, sendo determinada pela expresséo [7]:

log o Pyt = =2,1794+0,02953(T - 273,15 )~ 9,1837% 10~

X(T —273,15 )2+ 14454x 107 (T — 273,15 ). (2.5)

O excesso de agua na membrana dificulta a difusdo dos gases pelos eletrodos
devido ao bloqueio de seus poros causado pelo acumulo de agua. Por outro lado, se
houver desidratagdo da membrana, ocorrera um aumento da resisténcia ao fluxo de
prétons e, consequentemente, uma reducao na corrente elétrica fornecida a carga

externa.

O controle da umidade da célula € fundamental para garantir um bom
desempenho de uma célula a combustivel. Normalmente, componentes externos a
célula sao utilizados no intuito de manter os gases reagentes e a membrana

polimérica umidificados para diferentes condicées de operacao.

Dentre as diversas possibilidades existentes para umidificacao externa, dois
métodos se destacam para utilizagdo em células a combustivel: 0 método do
borbulhamento e a injecdo direta de agua utilizando spray. A escolha do método a
se utilizar é de grande importancia, pois eles aumentam a complexidade e os gastos

operacionais, além de elevar o custo do sistema.



No método de borbulhamento, os gases antes de serem inseridos nos canais
do anodo e do catodo, borbulham em um recipiente contendo agua destilada. Ao
fazer isso, 0s gases arrastam moléculas de agua aumentando assim o seu “grau de
hidratagcdo”. O controle da umidade desejada é feito pela temperatura da agua
destilada em que o gas é borbulhado. O equipamento utilizado nesse método,
conhecido como saturador adiabatico, é apresentado na figura 2.3. Esse saturador
possui dois recipientes isolados entre si sendo um mais interno, onde o gas é
borbulhado na agua destilada, e outro mais externo onde ocorre o fluxo constante de
um fluido, a uma temperatura controlada, utilizado para controlar a temperatura da
agua presente no recipiente interno.

Enirada de gis

Entrada para dgua
Enirada do termopar| | [
_'_,/.- "t 1 l. ._\I

" 4 = L Saidade gas
/ - I -

(3| | Saida de fluido

=

Figura 2.3 — Saturador adiabatico.

No método via injecao direta de 4gua com spray, faz-se necessaria a utilizagao
de compressores ou bombas para pressurizar e borrifar a agua diretamente nos
canais de fornecimento dos gases reagentes. Também € necessaria a utilizacao de

uma valvula solendide para abrir e fechar o injetor.



Neste trabalho é feita a suposicdo que a umidade da célula é efetivamente

controlada, e que os gases de entrada sdo umidificados a 100%.

O balangco de agua na célula é fundamental para a compreensao de
suposicoes feitas no capitulo 3. Na célula de membrana polimérica, a agua é
produzida no catodo e, em uma situac¢ao ideal, devido @ membrana ser tao fina, esta
se difundiria do catodo para o anodo atraves do eletrélito mantendo a hidratacao da
célula em um nivel ideal. Porém, na realidade, isso ndo ocorre. Para que haja o
deslocamento de um proton H* do anodo para o catodo, sdo necessarias cinco
moléculas de agua [1], o que reduz a umidade do anodo e aumenta, ainda mais, a

do catodo.

A figura 2.4 ilustra um corte transversal na célula, mostrando como ocorre o
fluxo de agua em seu interior [1]. Considerando-se que a agua oriunda da reagao
2H,+0, —» 2H,0 é formada no catodo, e que para o deslocamento de um préton
H* através da membrana sdo necessarias cinco moléculas de agua, a concentragao
de agua no canal do catodo é maior que no anodo. Para levar em consideragéo esta
diferenca de concentracdo de agua nos eletrodos, considera-se na modelagem que

a pressao efetiva de vapor d’adgua no canal do anodo € 50% da pressao de vapor

saturado de agua, P, e a presséo efetiva de vapor d'agua no canal do catodo €

100%.
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Anodo Membrana  Catodo

Agua produzida
ho catodo

Deslocamento de dgua
devido ao fluxo de prdtons

Efeito da difusio reversa
devido a diferenga de
concentragdo de agua

Agua que & removida
ﬁ" pela circulagdo de ar

no catodo

Holg=100%) e ) (6 = 1 00%)

Figura 2.4 — Gerenciamento de agua no interior da célula.

2.3. Consumo dos gases reagentes

A determinacdo da quantidade consumida dos gases reagentes durante a
operacao da célula, em regime permanente, é importante para a compreensao do
fendbmeno apresentado no capitulo 4 para modelar o efeito da conservagdao de

massa desses reagentes durante a variacao de corrente na célula.

Para cada mol de oxigénio que reage, conforme a semi-reacdo (2.2), quatro
elétrons sdo transferidos do anodo para o catodo, portanto, a vazao de oxigénio
consumido depende da corrente consumida pela carga [1], e pode ser obtida a partir

da seguinte relacao:

Carg a =4F XQuantidade O,. (2.6)
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Derivando-se a equagéao (2.6) no tempo, obtém-se:

no, :# (mol.s™). (2.7)

Fazendo-se a conversdo entra as unidades (mols™) para (kg.s'), pela
substituicdo do valor da massa molar do oxigénio (16 g.mol™) e do valor da

constante de Faraday, obtém-se:
i, =829%1070 (kg.s™'). (2.8)

De maneira anéloga, para cada mol de hidrogénio que reage, conforme a semi-
reacao (2.1), dois elétrons sao transferidos do anodo para o catodo, portanto a

vazao de hidrogénio consumido no anodo pode ser obtida a partir da seguinte

relacao [1]:
ny = é (mol.s™). (2.9)

Fazendo-se a conversdo entra as unidades (mols™) para (kg.s™'), pela
substituicdo do valor da massa molar do hidrogénio (2,02g.mol”") e do valor da

constante de Faraday, tem-se:
fiy, =105x1071 (kg.s™). (2.10)

2.4. Sistema de empilhamento de células

A tensdo elétrica produzida por uma célula unitaria possui um valor pequeno

(geralmente entre 0,4 e 1,2 V). Para atender a necessidade de alimentagdo de

12



cargas elétricas, que geralmente ndo trabalham com nivel de tensdo tdo baixo,

monta-se um sistema com varias células a combustivel ligadas em série.

A maneira mais usual de se solucionar esse problema € utilizando as
chamadas placas bipolares. A placa bipolar, como o proprio nome sugere, possui
duas superficies que conectam eletricamente duas células adjacentes, possibilitando
a distribuicao de hidrogénio para o anodo de uma célula e de oxigénio para o catodo

da célula adjacente.

A figura 2.5 ilustra a estrutura de um empilhamento, formado com o uso de
placas bipolares, mostrando as ranhuras de cada placa que permitem a circulagao

dos gases.

Corrente

Oxigénio

FPlaca Bipolar

Catodo
Eletrolito —
Anodo ~

Figura 2.5 - Placas bipolares.

Como a célula é um dispositivo que opera com alto nivel de corrente e baixo
nivel de tenséo, utilizam-se na composicao dessas placas bipolares materiais com
excelente capacidade de condugéo de corrente, de modo a reduzir as perdas por
correntes parasitas.
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Se a quantidade de células postas em série em um empilhamento for n_,, sua

cel ?

tensdo de saida sera dada por:

(2.11)

s — MeerVeer+

2.5. Conclusao

Neste capitulo foram apresentados alguns conceitos fundamentais para o
entendimento do principio de funcionamento de uma célula a combustivel. Foi,
também, apresentado o gerenciamento de agua e como é feito o controle de
umidade na célula. Além disso, foram apresentadas as equagdes que determinam a

taxa de utilizagdo dos gases reagentes da célula.

Por fim, foi definida a maneira como € construido um sistema formado pelo
empilhamento de diversas células unitarias em série. No capitulo 3 sera apresentada
uma revisdo bibliografica da modelagem estética de uma célula a combustivel de
membrana polimérica que sera utilizada posteriormente para realizagdo da

modelagem dinamica.
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Capitulo 3

Modelos estaticos de células a combustivel do tipo PEM

A existéncia de um modelo matematico capaz de prever a variacao da tensao
da célula em funcdo de suas condicbes de operagdo € fundamental ao

desenvolvimento de sistemas de controle de células a combustivel.

Neste capitulo sdo apresentados trés modelos obtidos na literatura que
descrevem o comportamento estatico de uma célula a combustivel do tipo PEM:
Larminie & Dicks [1]; Amphlett et al. [3], [5]; € Moreira & Silva [4]. Esses modelos sdo
considerados semi-empiricos, ou seja, suas equacoes sao obtidas a partir da teoria

eletroquimica e seus parametros sao ajustados utilizando métodos matematicos.

De uma maneira geral, uma célula a combustivel funciona como uma fonte de
tenséo e, como em todo sistema real, o processo eletroquimico que ocorre durante o
funcionamento da célula apresenta perdas que dependem das condi¢cdes de

operacao.

Se o processo fosse ideal, ou seja, sem perdas, toda a energia quimica
presente nos reagentes seria convertida em trabalho para deslocar elétrons por um
circuito externo. Assim, em todos os modelos discutidos define-se inicialmente o
valor da tensao reversivel de circuito aberto, que representa a tenséo ideal, e depois
se subtrai desta as perdas associadas a circulagdo de corrente na célula, que séo as

perdas por ativagédo, concentragdo e perdas 6hmicas.
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Este capitulo estéd estruturado da seguinte maneira: na secao 3.1 é feita uma
comparacao entre o valor do potencial de equilibrio termodinamico de cada modelo.
Na secdo 3.2 sdo comparadas as perdas por ativagdo. Na secdo 3.3 sao
comparadas as perdas 6hmicas. Na secado 3.4 sdo comparadas as perdas por
concentracado. Na secéo 3.5 sdo comparadas as expressoes finais para a tensao de

saida e na secao 3.6 sdo apresentadas as conclusdes deste capitulo.

3.1. Potencial de equilibrio termodinamico

O valor do potencial de equilibrio termodinamico de uma célula a combustivel
varia com sua temperatura e com a pressao dos gases reagentes nas superficies
cataliticas. Isso ocorre por que a energia livre de Gibbs muda com a variacdo de

temperatura e com a pressao dos gases reagentes.

Para a determinacao do potencial de equilibrio termodindmico sdo necessarios
conceitos como entalpia, entropia e energia livre de Gibbs que sdo apresentados

nas segbes 3.1.1, 3.1.2 e 3.1.3, respectivamente.

3.1.1. Entalpia

De acordo com [2], entalpia (H) é a quantidade de energia contida em uma

substancia que sofre reacdo, ou seja, a energia que € liberada por uma substancia

quando esta é transformada em um produto.

Na prética a entalpia € medida em termos de variagdo durante uma reacao.
Essa variagao corresponde a quantidade de energia que € liberada ou absorvida em

uma reacgao.
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Por convencao, para se definir um ponto de referéncia, a entalpia de formagéao
de uma substancia pura é zero para as condi¢cdes padrao de temperatura e presséo,

respectivamente, 273,15 K e 0,1 MPa.

3.1.2. Entropia

De acordo com [2], a entropia (S) esta relacionada com a parte da energia que

nao realiza trabalho util durante as transformagdes termodindmicas. Ela é uma
grandeza termodinamica associada ao grau de desordem de um sistema.
Da mesma forma que a entalpia, o que € medido durante um processo € a

variagao de entropia. A variagao de entropia € dada por:

AS = S dos produtos — S dos reagentes . (3.1)

3.1.3. Energia livre de Gibbs

A energia livre de Gibbs pode ser definida como a energia livre para realizar
trabalho util, que no caso da célula € mover o elétron liberado no anodo através do

circuito externo.

O potencial de equilibrio termodinamico depende diretamente das reacdes
quimicas que ocorrem entre H, e O,, pois estas determinam a energia quimica
liberada. Esta energia é determinada em termos da energia livre de Gibbs de

formagé@o (G,), que € obtida pela diferenga entre os valores da energia livre de

Gibbs dos produtos e a energia livre de Gibbs dos reagentes:

AG, =G, dos produtos — G, dos reagentes . (3.2)

A variacao da energia livre de Gibbs na equagéo (2.3) é dada por:
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— _ 1, _
Agf :(gf )HZO - ( gf )H2 - E(gf )02 ’ (33)

em que g, denota a energia livre de Gibbs de formagao por mol de uma

determinada substancia.

Os valores de g, séo diferentes para cada tipo de reagente e séo encontrados

em tabelas padrdo de termodindmica para diferentes valores de temperatura. A
~ 1 . -
tabela 3.1 mostra os valores de Ag, para a reagado H, +502 — H,0 , a presséo

padrao, para diferentes temperaturas.

Tabela 3.1 - Valores de Ag ; para diferentes temperaturas.

Estado da agua | Temperatura Ag 7
produzida (&) (kJ/mol-1)
Liquido 25 -273,2
Liquido 80 -228,2
Gis 80 -226,1
Gis 100 -225,2
Gis 200 -220,4
Gis 400 -210,3
Gis 600 -199,6
Gis 800 -188,6
Gis 1000 -177,4

Como em uma PEMFC, para cada molécula de H, consumida ha dois elétrons

atravessando o circuito externo e uma molécula de agua sendo formada, entéo, para
um mol de hidrogénio, 2N elétrons sao liberados, em que N denota o nimero de

Avogadro. Assim, a carga que flui pelo circuito € dada por [1]:

—2Ne=-2F, (3.4)

em que e denota a carga de um elétron e F é a constante de Faraday.
18



Assim, o trabalho elétrico (W) realizado por uma célula com tensao E, para

deslocar esta carga através do circuito externo, pode ser obtido por:
W =-2FE. (3.5)

Para o processo reversivel, ou seja, sem perdas, o trabalho elétrico sera igual a

energia livre de Gibbs liberada. Logo,

W =-2FE = Ag, . (3.6)

Portanto, a tensao de circuito aberto da célula para um processo ideal é dada
por:
Az
E=-281. (3.7)
2F
Para condi¢cOes padrao de temperatura e presséo, respectivamente, 273,15 K e

0,1 MPa, a equacao (3.7) passa a ser:

A_ o]
po—_28s , (3.8)
2F

em que Agfo € a variagao da energia livre de Gibbs de formacdo para uma

temperatura de 273,15 K e pressao de 0,1 MPa.

A variagdo da energia livre de Gibbs de uma reacdo € modificada pela
atividade de seus produtos e reagentes. Cada reagente ou produto possui uma
atividade associada. Atividade em termodindmica € a medida do desvio das

interagdes entre moléculas de uma solugdo em relacdo a um gas ideal. Esta
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atividade é designada, por exemplo, por «; significando a reagdo de j mols de um

elemento J em uma reacao.

No caso de gases se comportando como gases ideais a atividade a € dada

por [1]:

em que P é a pressdo parcial do gas e P’ é a pressao padrao.
Portanto, considerando a atividade dos produtos e reagentes da reacdo a

variacao da energia livre de Gibbs para a reagéo H, +502 — H,0 é dada por [1]:

(3.10)

em que R é a constante dos gases ideais e T é a temperatura de operacao da célula

em Kelvin.

Substituindo-se as equagées (3.7) e (3.8) na equagao (3.10), obtém-se:

1
1 2
E=pg + 8L, Do, (3.11)
2F Ay o

Substituindo-se a equacao (3.9) na equacado (3.11), utilizando-se valores de

pressao em atm e aproximando 1atm para 0,1MPa, obtém-se:
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P, P}
popo R, | Do,
2F P

H,0

(3.12)

Para o caso em que a agua formada esta na forma liquida, a presséo parcial da

agua, P, ,, €igual a um e a expressao (3.12) reduz-se a:
o  RT :
E=F +ﬁln PHZPOZ . (313)

em que E’ representa a tensio reversivel de circuito aberto a presséo padrao, R é a
constante dos gases ideais, T é a temperatura de operacao da célula em Kelvin, F é

a constante de Faraday, e P, e F, as pressOes parciais de hidrogénio e oxigénio

em (atm).

A equacéo (3.13) que relaciona o valor da tensao reversivel de circuito aberto
com os valores das atividades associadas dos reagentes e dos produtos de uma

reacao é chamada de Equacgao de Nernst.

Em [1], a tensdo de circuito aberto é definida pela Equacéao de Nernst, equacgao

(3.13).

Em [3], [5] o potencial de equilibrio termodinamico também é definido a partir
da Equagéo de Nernst. Porém, é feita uma alterag@o na tensao reversivel de circuito
aberto para levar em consideragdao a sua variacdo com a temperatura, como
mostrado a seguir:

E:E0+(T—T0)(§j, (3.14)
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em que T, é a temperatura padréo (298,I5K ), AS é a variagdo de entropiae F é a

constante de Faraday. A variagcao de entropia de uma reagao pode ser considerada
aproximadamente constante e pode ser escolhido o seu valor de estado padrao.
Utilizando-se valores obtidos na literatura para a variacdo de entropia de estado

padrdo, tem-se que:

£:—0,85x]0‘3V/K. (3.15)

Assim, a equacao (3.14) pode ser reescrita como:
S RT !
E=1229-(085%107 \T - 298,15)+ Sl PP | (3.16)

Substituindo-se os valores de R e F da equacgéao (3.16) obtém-se, finalmente,

a equacao utilizada em [3] e [5] para o calculo da tensao de circuito aberto:

1
E=1229-(085%107 T —298,15)+4,3085% 10~ ln(PHz P? J . (3.17)

Ja em [4] o valor do potencial de equilibrio termodinamico € definido por uma
expressao que depende da temperatura da célula, das pressées do anodo e catodo,
e da pressao de saturacdo de vapor d’dgua. Para tanto, sdo calculadas as pressées

parciais de oxigénio e hidrogénio e seus valores sdo substituidos na equacao (3.17).
3.1.4. Pressao parcial de oxigénio na camada catalitica do catodo

Supondo-se que o0 agente oxidante € uma mistura de oxigénio e nitrogénio

saturado com vapor d’agua a temperatura de operagédo da célula, e que a pressao
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total é constante nos canais da célula, obtém-se a seguinte expressdo para a

pressao parcial de oxigénio [2], [ 3]:

0,2911
P02 = Pw |:] - )CH20 - )CN2 €Xp(wj:|, (31 8)

em que P, € a pressao no catodo (atm), I € a densidade de corrente (A/cm?), x;/,

é a fracédo molar de agua e x, € a fragdo molar de nitrogénio na mistura.

Note que o valor da exponencial € préximo de um, mesmo para altas
densidades de corrente e baixas temperaturas. Logo, desprezando o termo

exponencial do lado direito da equagéo (3.18), obtém-se:
Py, :Pca[l_x;;lzo_xNz]' (3.19)

Supondo que a pressédo efetiva de agua no catodo € igual a pressdo de

saturacao de vapor d"agua a temperatura T, entao:

Xy =2, (3.20)

Supondo agora que a relacao entre a fracdo molar de oxigénio e a fragdo molar

de nitrogénio no canal do catodo, é constante, ou seja, x, = fx, , entdo a equagao

(3.19) pode ser reescrita como [4]:

ca

Psat
P, = pc{z- ;20 —,Bx()z}. (3.21)
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P
Como x,, =% entdo a pressdo parcial efetiva de O, pode ser obtida pela

ca

seguinte expressao:

P, =P, -P"), (3.22)

1
emque y=——.

1+
3.1.5. Pressao parcial de hidrogénio na camada catalitica do anodo

Considerando-se que o combustivel da célula € hidrogénio puro umidificado
com vapor d"agua, e que a pressao de vapor d"’agua no anodo € 50% da pressao de
vapor saturado, como apresentado na seg¢do 2.2, entdo a pressao parcial de

hidrogénio é dada por:

P, =(0.5P ! ~1], (3.23)

16531 .,
exp 1334 XH,0

em que x;;', € a fragdo molar de agua no canal do anodo.

Note que o valor do termo exponencial da equacgao (3.23) se aproxima de um,
mesmo para valores elevados de densidade de corrente e baixas temperaturas.

Portanto, a equacéo (3.23) pode ser aproximada por:

p, =0s5p, {L—JJ (3.24)

H,0
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0,5P,)"

Supondo xj/, = %2 tem-se que:

an

P, =P,-05PF,. (3.25)

Substituindo-se as equagdes (3.22) e (3.25) na equagéao (3.17), obtém-se uma
expressado para a tensdo reversivel de circuito aberto que depende somente da
temperatura da célula, das pressées no anodo e no catodo, e da pressao de

saturacao de vapor d’agua, que pode ser escrita como:

E=1229-085x107(T —273,15)+4,31x10°T
x[in(p,, —0.5P% )+ 0.5m(P,, - P, ). (3.26)

Ap6s algumas manipulagdes algébricas simples a equacgado (3.26) pode ser

reescrita da seguinte forma:

E=¢ +&T+&Th(P, -05P% )+ &,Tn(P, - ), (3.27)
sendo

£, = 14833, (3.28)
£, =-085x107 +2,155x10" Iny, (3.29)
£, =431x107, (3.30)
£, =2,155x107". (3.31)

3.2. Perdas por ativacao
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As perdas por ativagdo correspondem a uma parte da tensdo gerada que é
perdida devido a ocorréncia da reagado quimica, ou seja, sdo devidas ao processo de
transferéncia de elétrons [1]. Essas perdas representam a energia inicial necesséria
a quebra e formacao de ligacdes quimicas. Na pratica sdo mais acentuadas para

pequenas densidades de corrente, ou seja, no processo de inicializacao da célula.

Em [1] as perdas por ativacdo sdo modeladas pela equagédo de Tafel, que
observou que a perda na superficie do eletrodo seguia o0 mesmo padrdo da maioria
das equacdes eletroquimicas e descobriu que essa perda estava relacionada com o

logaritmo da corrente. O valor das perdas por ativagdo pode ser obtido pela

equacao:
1
Nui = Dln[—j ; (3.32)
IO
em que
p=RT (3.33)
2aF

€ chamada de constante de Tafel, sendo que «a representa o coeficiente de
transferéncia de carga, R é a constante dos gases ideais, F é a constante de
Faraday, I é a densidade de corrente na célula (mA/cm?) e I, é a densidade de
corrente de troca (mA/cm?). A densidade de corrente de troca pode ser considerada
como a densidade de corrente a partir da qual a perda de tenséo por ativagao é

diferente de zero.
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A constante D é maior para rea¢des mais lentas e a constante 7, € maior para

reacdes mais rapidas. Portanto, para menores densidades de corrente de troca tém-
se maiores valores de perda por ativacdo. A densidade de corrente de troca varia de
uma reacao para outra e de um material para outro, em muitas ordens de grandeza,
e ndo pode ser medida diretamente. A densidade de corrente de troca do catodo é
cerca de 10° vezes menor que a do anodo, o que comprova a complexidade das
reagcdes neste eletrodo, sendo responsavel pela velocidade global do processo, uma
vez que corresponde a etapa lenta. Observa-se a dificuldade de obtengdo deste

parametro que varia de uma reacao para outra e também de um material para outro.

Em [3], [5] essas perdas sdo modeladas pela seguinte expressao:
Nui = 51 + ézzT + ésTln(ng )+ §4Tln 2 (3.34)

em que C; € a concentracao efetiva de oxigénio na camada catalitica do catodo e

os parametros semi-empiricos &,,¢&,,&, e £,, sdo definidos pelas equagdes:

AG AG
=| - |4 == |, 3.35
g [ O(CZFJ [ ZFJ (3.39)
R 0 * 1_a * . R () *
£ = [ ZFAK(C ) (Clyp ) ]+ I 4FAK]C, )] (3.36)
R
;= (1-a,), (3.37)
a.zk

§4=—[ R, RJ, (3.38)

o zF 2F
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* PO
Co, = - 298\ (3.39)
508x%x10° exp(Tj

em que 4G, é a energia livre padrdo da reag&o do catodo (J/mol), 4G,, € a energia
livre associada a adsor¢cdo quimica do gas (J/mol), a, € a atividade quimica
associada ao catodo, Z é o numero de equivalentes envolvidos na reacao do catodo

(igual a um), k° e k’ sao, respectivamente, constantes intrinsecas das reagdes no

anodo e no catodo (cm/s), C C,*,zo e C,*,Z sdo, respectivamente, as concentracdes

H+!

efetivas de proéton, de agua e de hidrogénio na camada catalitica do catodo.

Na pratica, esses parametros sdo obtidos via regressdo linear devido a
dificuldade de medicdo ou a indisponibilidade de alguns dados de origem
termodinamica e eletroquimica como o coeficiente de transferéncia de elétrons,
niveis de umidade da membrana, constituicdo do eletrodo e espessura da camada

ativa da membrana.

Em [4], um modelo para a perda por ativacdo também é baseado na equagao

(8.34) porém, para a constante &, é adotado o valor proposto em [6], que depende
da &rea ativa da célula, A(cm?), e da concentracéo efetiva de hidrogénio na camada

catalitica do anodo, C; , € € dado por:

&, =0,00286+0,0002in A+4,3x107 InC;, , (3.40)

em que CZ,Z pode ser calculado por [5]:
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P

* H,

CH2 = A (3.41)
1,09%x10° exp(Tj

Substituindo-se (3.41) em (3.40), e realizando-se algumas manipulacdes

algébricas simples, tem-se que:

&, =00023+0,0002In A+4,3x107 InP, ~ 0’0T03 5 (3.42)

Substituindo-se, agora, os valores de (3.42) e (3.39) em (3.34), e utilizando-se

os valores de F, e P, encontrados em (3.22) e (3.25), respectivamente, obtém-se

a seguinte expressao para a perda por ativacao:

N = +a,T+a,Tin(P, —05P;% )+ a,Tin(P, — Py )+ a,Tni, (3.43)
sendo

o, = £ —0,0033+498¢,, (3.44)
a, =0,0023+0,00021n A + (In y —15,4408)¢,, (3.45)
o, =43x107, (3.46)
o, =&, (3.47)
a, =&, (3.48)

Em [4] é sugerido, que a expressao (3.43) seja vista como uma corregdo dos
termos da equacao de Nernst para levar em conta as perdas a vazio mais um termo

que depende da temperatura e da corrente de operacao da célula. E diferentemente
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dos outros modelos apresentados na literatura considera desnecessaria a separagao
das perdas por ativacdo do potencial de equilibrio termodinamico tornando a

identificacdo do modelo mais simples pela redugdo do numero de parametros.
3.3. Perdas 6hmicas

BN

As perdas 6hmicas devem-se puramente a resisténcia ao fluxo de elétrons

by

pelos eletrodos e a resisténcia ao fluxo de ions através da membrana. Sua
magnitude depende do material utilizado nos eletrodos e das condigbes de operacao

da célula.

Em [1] é proposto simplesmente que a perda 6hmica seja modelada como:

nahm = Re X I’ (349)

sendo R, a resisténcia especifica da célula (k2.cm?) e I a densidade de corrente no

interior da célula (mA/cm?2).

Em [5] a perda 6hmica é modelada como:

ﬂohm = _Rint X i’ (350)

em que a resisténcia interna da célula R,, é obtida de forma empirica a partir da

seguinte expressao:

R, =1 +nT +ri+rT? +ri’ +1,Ti, 3.51
int 1 2 3 4 5 6

sendo os parametros r,, para k=1,...,6 determinados por regressao linear.
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Em [4], considera-se que a resisténcia 6hmica depende do material utilizado na
fabricagéo dos eletrodos e das condi¢gdes de operagado da célula, como temperatura,
corrente e umidade da membrana. Dessa forma a expressdo para as perdas

6hmicas é dada por:

ﬂnhm = _Rinti ’ (352)
em que
R, =1 +r2T+r3i+r4T2. (3.53)

3.4. Perdas por concentracao

As perdas por concentragdo, também conhecidas como perdas por transporte
de massa, sao resultantes das mudangcas na concentracdo dos reagentes na
superficie dos eletrodos. Dois fatores que contribuem para esse tipo de perda sdo: a
queda de concentragdo dos gases reagentes na superficie dos eletrodos a medida
que o combustivel é utilizado e a maior formagéo de agua com aumento do consumo
de combustivel, principalmente no lado do catodo. Como ambos ocorrem quando ha
um maior consumo de combustivel, observa-se que as perdas por concentragéo ou
transporte de massa tém maior influéncia na tensdo de saida da célula para

correntes elevadas.

Em [1] a perda por concentracao é modelada utilizando-se a seguinte equacao:

77(70"(7 = _B ln[] - ILJ’ (3-54)

1
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em que B é uma constante que depende do tipo da célula utilizada e do seu estado
de operagdo, com um valor tipico de B= 0,05V, | € a densidade de corrente

(mA/cm?) e I, é a densidade de corrente méaxima da célula (mA/cm®).

Ainda em [1], é feita outra aproximacao totalmente empirica para a modelagem

da perda por concentragao dada por:

Neone = —mexp(nl), (3.55)

sendo os valores tipicos de m e n, respectivamente, 3,5x107°V e 8x107 cm’ . mA™.

Em [3] e [5] as perdas por concentragdo sdo consideradas distribuidas nas
outras perdas da célula, além disso, ambos ndo operam a célula nas regides de
maior densidade de corrente, onde as perdas por concentracdo sao mais

significativas.

Na referéncia [4], as perdas por concentracdo sdo modeladas da mesma forma

que em [1], ou seja, utilizando-se a equacao (3.55).
3.5. Tensao de saida da célula

Ap6s a modelagem das perdas, que influenciam diretamente na tensdo de
saida da célula durante sua operagdo, é possivel escrever uma expressao
combinando todas as perdas do processo com o potencial de equilibrio

termodinamico.

A figura 3.1 apresenta uma curva tipica da tensdo de uma célula em funcéo de
sua corrente, também conhecida como curva de polarizacdo, que mostra onde

atuam especificamente cada uma das perdas citadas neste capitulo.
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Figura 3.1 - Curva de polarizacao tipica de uma célula a combustivel de membrana polimérica.

Pelo modelo proposto por [1] a expressdo para a tensdo de saida de uma

célula unitaria é dada por:
Vcel = E - ﬂuti _ﬂnhm + ﬂcnm‘ " (356)

Substituindo-se E, 7., 0,. M.. Na equacdo (3.56), de acordo com as

equacoes (3.13), (3.32), (3.49), e (3.55), respectivamente, obtém-se:

1
V., =E’+ % : ln(PHz Py, zj - Aln[ILJ —R, xI—mexp(n). (3.57)

0

Ja pelo modelo proposto em [3] e [5], a equacgdo para a tensdo de saida é dada

por:
Vcel = E +77ati + nohm . (358)

Substituindo-se E, 7., n,, nNa equacdo (3.58), de acordo com as equagdes

(3.17), (3.34) e (8.50), respectivamente, obtém-se:
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1
V., =1229-(085x107 )T - 298,15)+ %ln(PHz Pozzj +E+ET

+ETIC) )+ &, Tini—ri—r,Ti—ri’ —r,T?i—ri’ —r,Ti*. (3.59)
Finalmente, pelo modelo proposto em [4] a tensdo de saida é dada por:

Vcel = E + nati + ﬂnhm + ﬂcnm" (360)

e substituindo-se E, 7., 1M,..» N.... NA equagéo (3.60), de acordo com as equacoes

(3.27), (3.43), (3.52), e (3.55), respectivamente, e rearranjando os termos obtém-se

a seguinte expressao:

V., =y, +y.T+y,Tn(P, —0.5P% )+ v, T1n(P, - Py

vy Tlni+y,i+y,Ti+yi’ +y,Ti+y,, exp(ni), (3.61)

em que vy, =€, +tq,, VY,=6+Q,, Y,=&+Q;, Y, =€+, Y;=05, Y;=-T,

V,=—h ,¥Yg=—h,¥Y,=-1,¥,,=—m

Comparando-se os trés modelos apresentados neste capitulo observa-se que o
proposto em [4] é 0 que apresenta maior simplicidade, pois consiste de uma Unica
equacao nao-linear, obtida a partir de equacdes semi-empiricas encontradas na
literatura, cujos parametros podem ser obtidos de dados experimentais utilizando-se
o método dos minimos quadrados. Portanto, pela vantagem da facilidade de
identificacdo e por possuir graus de liberdades suficientes para prever o
desempenho de uma célula com variagées nas principais variaveis do processo 0
modelo semi-empirico apresentado em [4] serd utilizado como base do modelo

dinamico proposto neste trabalho.
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3.6. Conclusao

Neste capitulo foi apresentada uma revisdo sobre modelos de regime
permanente de células a combustivel do tipo PEM, com foco em trés modelos
distintos encontrados na literatura. Observa-se que todos esses modelos séo
baseados em equagdes eletroquimicas e termodindmicas. Pode-se notar também
que o modelo proposto em [4] € 0 que apresenta maior simplicidade com uma unica
expressado onde seus parametros podem ser obtidos por regressao linear de dados

experimentais.

No capitulo 4 este modelo mais simples sera utilizado como base para o

desenvolvimento do modelo dinamico proposto neste trabalho.

35



Capitulo 4

Modelos dinamicos de células a combustivel do tipo PEM

Neste capitulo é apresentado, inicialmente, um modelo dindmico proposto na
literatura [9]. Em seguida, é feita uma analise sobre a maneira como este modelo é
construido para que, utilizando-se a mesma filosofia, possa ser desenvolvido um
modelo dindmico mais simples que tem como base os valores propostos no modelo

estatico apresentado em [4].

Este capitulo esta estruturado da seguinte forma: na secao 4.1 é apresentado o
modelo dinamico proposto em [9]. Na secdo 4.2 é apresentado um outro modelo
dindmico, mais simples do que o modelo proposto em [9], baseado no modelo
estatico proposto em [4]. Na secdo 4.3 é feita a identificacdo dos parametros do
novo modelo utilizando-se como base dados gerados pelo modelo [9]. Na secao 4.4
€ realizada uma comparacado entre os modelos dindmicos e, na secao 4.5, é

apresentada a conclusdo do capitulo.
4.1. Modelo dindmico de Wang et al. [9]

O modelo proposto em [9] utiliza em seu embasamento tedrico, além dos
conceitos eletroquimicos, conceitos de conservacao de massa, dupla camada de

carga (conhecido na literatura como charge double layer) e de termodinamica.

O efeito da conservacdo de massa é inserido na modelagem do potencial de
equilibrio termodinamico, o efeito de charge double layer é considerado adicionando-

se um capacitor equivalente ao circuito da célula, e as caracteristicas
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termodindmicas no interior da célula entram na equacéo do balango termodinamico
de energia, causando o aumento ou a diminuicdo da temperatura de operagao da
célula. Como neste trabalho a temperatura de operagédo da célula sera considerada
efetivamente controlada, como no trabalho proposto em [12], a abordagem sobre o

balanco termodindmico de energia ndo sera realizada.

Na secao 4.1.1 serd apresentado o conceito de conservagdo de massa. Na
secao 4.1.2 sera apresentado o conceito de charge double layer, e na seg¢éao 4.1.3
sera apresentada a equagéao utilizada por [9] para definir a tensdo de saida de uma

célula a combustivel.

4.1.1. Equacoes de conservacao de massa

Quando ocorre uma variagao instantanea de corrente na célula, as pressdes
parciais dos reagentes nas camadas cataliticas do anodo e do catodo sofrem
alteracdes. Essas mudancas de pressdao podem ser determinadas utilizando-se a
equacao dos gases ideais, considerando-se constantes o volume e a temperatura do

gas. Para o canal do anodo, pode-se escrever a seguinte equacgao:

vV, — = RT e (4.1)

em que P,jz denota a presséo parcial efetiva de H,(atm), V, € o volume de H, no

anodo (m?®) e n, é o numero de mols de H, no anodo.

Considerando-se que a variagdo do numero de mols do gas é dada pela
diferenca entre o fluxo de gas que entra, o que sai e 0 que € consumido pela célula,
obtém-se:
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v, dP, i

M, -M, ——
RT dt H,ent H,,sai 2F

I

= MHz,liq _ﬁ

, (4.2)

sendo M, , o fluxo liquido de hidrogénio na célula e o termo # a quantidade de

hidrogénio que é consumida, demonstrada na equacao (2.9).

De maneira analoga, para o canal do catodo pode-se obter a seguinte

equacao:

V. dp, i

— M —
RT dt 0, ,ent 0, ,sai 4F

:M@“_if' (4.3)

em que P, é a pressao parcial efetiva de O, (atm), V, é o volume de O, no catodo
(md), M, ,, € o fluxo liquido de oxigénio na célula (mol/s) e o termo # representa

a quantidade de O, consumida (mol/s), demonstrada na equagéo (2.7).

Em regime permanente, as pressdes parciais no anodo e no catodo sao

consideradas constantes, ou seja:

P, — Po, =0. (44)
dt dt

Portanto, em regime permanente, os fluxos molares liquidos de hidrogénio e

oxigénio sao:
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—2M,, = (4.5)

H, lig 0, lig 2F -

Durante o periodo transitorio, o fluxo de combustivel e de oxidante nao variam
instantaneamente com a corrente da célula. Para representar este atraso nos canais

do anodo e do catodo, respectivamente, s&o utilizadas as seguintes equacoes [9]:

am , .. i
T,— = =M, ., 4.6
a dt 2F H, lig ( )

dlﬁO lig l
T, ————=—"—7--"M, ;> 4.7
c dt 4F 0, liq ( )

em que 7, e 7, S80 as constantes de tempo responsaveis pelo atraso na variagao

dos fluxos liquidos de H, e O,, respectivamente, quando ocorre uma variagéo de

corrente.

Para considerar o efeito deste atraso, de uma maneira simplificada, € proposto

em [9] um termo E, , que deve ser subtraido da equag&o que determina o potencial
de equilibrio termodinamico. O valor de regime permanente de E,_, € nulo, portanto,

ele representara a influéncia do atraso de combustivel e de oxidante na tenséo de

saida da célula durante varia¢des de carga. Este termo € definido como:

Ed('el :ie|:l(t)_l(t)*exp[_%}:|! (48)

e
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em que ﬂe € uma constante, 7, representa o atraso total dos gases reagentes e 0

simbolo * denota convolugao.

Aplicando-se a Transformada de Laplace em (4.8), obtém-se:

TS
E, (s)=AI(s)——.
d,(el() E()TS+I

e

4.1.2. Efeito de charge double layer

Em uma célula do tipo PEM, como mostrado na secéo 2.1, os eletrodos séo
separados por uma membrana soélida condutora de ions H', que bloqueia a
passagens de elétrons [1]. Esses elétrons circulam através de um circuito externo e
chegam a superficie do catodo onde se encontram com o0s ions que passam pela
membrana. Dessa forma ocorre na superficie do catodo um acumulo de cargas com
polaridades opostas formando duas camadas de cargas na fronteira entre o eletrodo

e o eletrdlito, como ilustrado na figura 4.1.

Figura 4.1 - llustracao do efeito de charge double layer que ocorre na superficie de contato do

eletrodo com a membrana.
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As camadas de carga podem armazenar energia e, dessa forma, apresentar
um comportamento semelhante ao de um capacitor, em que o valor da capacitancia

pode ser modelado como [1]:
C- 63, (4.10)

sendo ¢ a permissividade elétrica, A a area da superficie e d a separacao entre as

camadas.

Como na célula o eletrodo € poroso, sua area efetiva € muito maior que o
simples produto /arguraxcomprimento. De acordo com [1] esse valor pode ser
milhares de vezes maior que a larguraxcomprimento. Além disso, 0 espagcamento d
entre as camadas é extremamente pequeno, da ordem de alguns nandémetros [1]. O
resultado disso é um valor extremamente alto para a capacitancia, da ordem de
alguns Farads. Em [9] é utilizado um capacitor de 4 Farads para modelar este
fendmeno em um empilhamento de 48 células com poténcia nominal de 500W,

modelo SR-12 500W do fabricante Avista Labs.

4.1.3. Tensao de saida do modelo dindmico

Neste modelo a tenséo de saida da célula (V_,) é calculada, como nos outros

modelos, definindo-se inicialmente o valor da tensédo de circuito aberto e depois

subtraindo-se desse as perdas decorrentes da operacao da célula.
4.1.3.1. Potencial de equilibrio termodinamico

O potencial de equilibrio termodinamico é calculado pela equacado de Nernst,

como em [3] e [5], com a subtracdo do termo E, ,, dado pela equacao (4.8), que
41



confere o efeito dindmico da variacao de fluxo dos reagentes a tensdo da célula
quando esta € submetida a variagbes de carga. Portanto, o valor do potencial de

equilibrio termodinamico proposto em [9] € dado por:
1
E=1229- (0,85 x 107 \T —298,15)+ % ln(PHz P, zj -E, .- (4.11)

4.1.3.2. Perdas por ativacao

Para modelar as perdas por ativagdo em uma ceélula a combustivel é adotada

em [9] a equacédo de Tafel, utilizada em [1], acrescida de um termo constante (n,)

dada por:

N =1y +(T =298)a+Thin(i), (4.12)

em que n, representa parte da perda por ativagdo que ndo depende da temperatura

da célula, a e b s&o os termos constantes da equacao de Tafel.

Além disso, em [9] € feita uma separagéo dos termos de 7, em:

Ny =y +(T—298)a, (4.13)
e
.., =Thln(i), (4.14)

sendo o termo 7., a parcela da perda por ativacao que independe da corrente da

atil
célula, e o termo 7., a parcela que depende tanto da corrente quanto da
temperatura da célula.
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Ainda em [9], é definida a resisténcia equivalente a parcela da perda por

ativacdo que depende da corrente da célula (7,,,) como sendo:

 Thin(i
R =’7”;—.2=f(). (4.15)

4.1.3.3. Perdas 6hmicas

As perdas Ohmicas, resultantes da resisténcia ao fluxo de elétrons pelos
eletrodos e da resisténcia ao fluxo de prétons pela membrana, é modelada em [9]

por:
n()hm = Rinti ’ (41 6)

em que o valor da resisténcia interna equivalente da célula (R, ) depende da

corrente e da temperatura, e é dado por:
R, =r+ni-nT. (4.17)
4.1.3.4. Perdas por concentracao

As perdas por concentracdo causadas pela variagdo da concentracao efetiva
dos gases reagentes na superficie dos eletrodos durante a operacao da célula séo

modeladas em [9] por:

Meome = —Bln(l - .i] , (4.18)

L

em que B € uma constante que depende do tipo da célula utilizada e do seu estado

de operagédo, i é a corrente da célula (A) e i, é a corrente maxima da célula (A).
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A resisténcia equivalente para as perdas por concentracdo € definida em [9]

como:

R T B ,n( 1_;) (4.19)

conc
i i [

Uma vez definidas as perdas decorrentes da operacao da célula, Wang et al.
[9] propdéem o circuito elétrico equivalente apresentado na figura 4.2 para
representar a tensdo de saida da célula, em que o valor do potencial E é dado pela
equacao (4.11), C é o capacitor equivalente devido ao efeito de charge double layer,
e R

e os valores das resisténcias R associadas em paralelo com esse

ati2 conc ?

capacitor, sao determinados pelas equacoes (4.15) e (4.19), respectivamente.

Rohm

Rati .

Roonc

Weal
Tl; c——|¥
Rat| ,

—

Figura 4.2 - Circuito elétrico equivalente da célula considerando o efeito de charge double

layer.

Analisando o circuito da figura 4.2, observa-se que a tensdo no capacitor, Vc,

pode ser escrita como:

Ve = (1 -C %j(lem +R,. ). (4.20)
t
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Dessa forma, o efeito de charge double layer é inserido ao modelo

substituindo-se os valores de 7,,,. e de 7., pelo valor da tensdo V_, equagéao (4.20).

conc

Finalmente o valor da tensdo de saida do modelo dindmico proposto em [9]

pode ser definido como:

Vcel = E_VC _natil _77 (421)

ohm .

em que os valores de E, V., ., € 1, Sao dados pelas equacdes (4.11), (4.20),

(4.13) e (4.16), respectivamente.

4.2. Um novo modelo dindmico para um empilhamento de células do

tipo PEM

Analisando-se 0 modelo dindmico apresentado na secao 4.1, e comparando-o
com os modelos estaticos apresentados no capitulo 3, pode-se observar que eles
possuem a mesma estrutura, sendo o modelo dinamico proposto em [9] diferenciado
apenas pela insercdo dos efeitos do atraso de combustivel, devido a variacao de
corrente, e do fendmeno de charge double layer. Além disso, pode-se dizer que suas
caracteristicas estaticas sdo, na verdade, uma combinacdo dos modelos propostos

em [1], [3] e [5].

Com base nessas observagdes nesta secdo propéem-se um modelo dindmico
mais simples que tem como base o modelo estético apresentado em [4] e que utiliza
a mesma filosofia empregada em [9] para modelar a caracteristica dindmica da
célula. Dessa forma deseja-se obter um modelo semi-empirico, de facil identificagao,
capaz de prever o desempenho do empilhamento SR-12 de 500W do fabricante

Avista Labs quando submetido a variagdes de carga.
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A seguir sdo apresentados os valores para o potencial de equilibrio
termodinamico, perdas por ativacdo, perdas éhmicas, perdas por concentragéo e

tenséo de saida para o novo modelo dinamico.
4.2.1. Potencial de equilibrio termodinamico

Considerando-se o potencial de equilibrio termodindmico proposto em [4], dado

pela equacao (3.27), e subtraindo-se desse o valor de E,_,, dado pela equacao

(4.8), obtém-se:

E=E’ +%ln(PH2 Pozgj—/l{i(t)—i(t)* exp[— TLH (4.22)

e

Neste trabalho, devido a falta de dados experimentais, serdo utilizados os

valores, A, =0,2667 e 7, =80, propostos em [9] para as constantes que modelam a

tenséao transitéria E,_, do empilhamento Avista Labs SR-12 500W.

4.2.2. Perdas por ativacao

Adotando-se o artificio empregado em [9] de separar a parcela da perda por
ativacdo que depende da corrente de operacdo da célula, a equagcédo que define o
valor da perda por ativacao de uma célula a combustivel do tipo PEM, proposta em

[4], pode ser reescrita como:

Nii = Nais TNz s (4.23)

em que

M = + T+, Tin(P, —0.5P;% )+, T In(P, - P32, (4.24)
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e
N, =0asTni. (4.25)
Dessa forma, pode-se definir o valor da resisténcia equivalente responsavel

pela parcela de perdas 7., como:

ati2

R _ " Naiz =_a5.Tl””'_

ati2 .
l l

(4.26)

4.2.3. Perdas 6hmicas

Para o novo modelo as perdas 6hmicas s&o determinadas como em [4], porém,
neste trabalho a diferenca entre as temperaturas de operacdo do empilhamento
simuladas é pequena, assim, o termo da resisténcia 6hmica associado ao quadrado
da temperatura sera desprezado, como em [3]. Portanto o valor da queda de tenséo

devida a resisténcia interna equivalente da célula passa a ser:

nohm = _Rinti ’ (427)

sendo R,, =r, +r,T +ri.

int

4.2.4. Perdas por concentracao

As perdas por concentracdo sdao modeladas exatamente como em [4], pela
equacao (3.55). Portanto, o valor da resisténcia responsavel pelas perdas por

concentracéo (R_, ), pode ser obtido pela seguinte expressao:

conc

R = Mewe _mexplni) (4.28)

conc . .
1 1

4.2.5. Efeito de charge double layer
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Para inserir o efeito de charge double layer na andlise, os valores de 77, € de

ati2
... Serdo substituidos pelo valor da tensdo Vc calculada para os valores de R, e

R apresentados em (4.26) e (4.28), respectivamente. Dessa forma a tensédo Ve

conc ?

pode ser reescrita como:

Vc=(i_cd;;cj[—%Tlm-{-mexp(m)} (4.29)
i

Neste trabalho, serd adotado o valor de C=4F, utilizado em [9], para o

empilhamento do Avista Labs modelo SR-12 de 500W.
4.2.6. Tensao de saida do modelo dinamico

Considerados os efeitos da conservagao de massa, responsavel pelo atraso na
variagdo do fluxo dos reagentes durante uma variacdo de corrente, e o efeito de
charge double layer, devido ao acumulo de cargas com sinais opostos na superficie
do eletrodo, pode-se, entdo, definir uma expressdo para a tensdo de saida do

modelo dindmico.

O primeiro efeito é incorporado ao modelo no valor do potencial de equilibrio
termodinamico. O segundo entra substituindo a parcela das perdas por ativagao que

depende da corrente da célula (7,,) e as perdas por concentragéo (7,,.). Dessa

forma, a tensdo de saida da célula para o novo modelo proposto pode ser definida

como:

Vcel = E+na[i1 +770hm _VC " (430)
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Substituindo-se E, 7., n,.. € V. na equagdo (4.30), de acordo com as

equacoes (4.22), (4.24), (4.27) e (4.29), respectivamente, e rearranjando os termos

obtém-se a seguinte expressao:

V., =y, +¥,T+y,Tin(P, —-05P), )+v,Tin(P, - P{;jfo)

e

yL iy Ti by, —xl{i—i* exp[_—tB—VC , (4.31)
T

em que y,=¢ +a, Y,=6+a,, Y;=&+a;, Y, =&, +a,, Yo=—1n, Y,=-1,

l

chj(— v Thni-y, exp(m‘)j
dt '

vy, =—-r,, 4, € 7, sdo constantes, e Vc = (i—C

4.3. Identificacao do modelo

Considerando-se os valores das constantes A,, 7, e C conhecidos, a

identificacdo do modelo dinamico consiste basicamente em identificar os parametros

do modelo estatico proposto em [4].

Para facilitar esta anélise, a equacao que define a tensdo de saida do modelo
estatico, desprezando-se o termo da resisténcia 6hmica que varia com o quadrado

da temperatura, pode ser reescrita como:

Vi =¥+, T +y,T ln(Pan _O’SPI;ZIO )+ W4T1n(1:)ca - Pljato)

+w Tlni+y,i+y,Ti+yi’ +y, exp(ni), (4.32)

em que Yy, =&+, Y,=&610), Ys=610;, Y, =610, Y=, Y, =1,

Yy ==h, Yy=—1 €Y, =-m.
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Para a obtengédo dos parametros do modelo estético apresentado na equagao
(4.32), para o empilnamento fabricado pela Avista Labs, modelo SR-12, de 500 W,
foram utilizados os resultados obtidos pela simulagdo do modelo j& validado
apresentado por Wang et al. [9], devido a falta de dados experimentais do
empilhamento. A faixa de corrente amostrada na simulacao foi de [0;25] (A), com
passos de 0,5 A. Para cada valor de corrente definido obteve-se o valor de tensao

de regime correspondente.

Considerando-se que os parametros do modelo ndo-linear sao influenciados
pelas condicoes de operacdo da célula, ou seja, temperatura, corrente, pressao no
anodo e pressao no catodo, faz-se necessaria a obtengao de curvas de polarizacao

para diferentes condicdes de temperatura e pressao.

De modo a se obter um modelo para diferentes condic6es de operacao, foram
definidos trés valores de pressao e de temperatura €, em seguida, realizadas todas
as combinagbes possiveis entre eles. Portanto, para cada condicdo de pressao
foram obtidas as curvas de polarizagdo do empilhamento em trés temperaturas

diferentes. Assim, os resultados da simulagao foram separados da seguinte maneira:

o Para P, =15atm e P, =10atm, foram obtidas as curvas de polariza¢cdo para

an

as temperaturas de 25°C, 45°C e 65°C, mostradas na figura 4.3.
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Figura 4.3 - Dados da simulacao do empilhamento Avista Labs SR-12 500W pelo modelo [9],

para 25°C (pontos em verde), 45°C (pontos em azul), e 65°C (pontos em vermelho), todos

Para P

an

obtidos com Pan=1,5 atm e Pca=1,0 atm.

=25atm e P, =2,0atm, foram obtidas as curvas de polarizagéo para

as temperaturas de 25°C, 45°C e 65°C, mostradas na figura 4.4.

Tensao (V)

45 T T T T
| | | | 25°C
. l l l l + 45T
] *++ I I I | + 65C
+ * I I | |
40**4?;***1***‘ *********** T T T T T T T T T
+ R | | |
*
++++\ * . | | I
t * o+ | |
+ +
[ +++ | |
+ +
BF-————— === o - — i+;*ﬂ****£*;;**ﬂ ********** A--—-—-—-—-=—-—-=--
I T+ kg I
| | 4 [ |
! : e+ oy |
| | T+, * 4
I I | T+ j‘*
V-—-——— -~ m - mm s mm T e - R =i i
| | . +4 0 *
I I I Ty *
| | | [ *
| | | | + *
| | | 1
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Figura 4.4 - Dados da simulacdo do empilhamento Avista Labs SR-12 500W pelo modelo [9],

para 25°C (pontos em verde), 45°C (pontos em azul), e 65°C (pontos em vermelho), todos

obtidos com Pan=2,5 atm e Pca=2,0 atm.

Para P, =35atm e P, =3,0atm, foram obtidas as curvas de polarizagdo para

as temperaturas de 25°C, 45°C e 65°C, mostradas na figura 4.5.
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Figura 4.5 - Dados da simulacao do empilhamento Avista Labs SR-12 500W pelo modelo [9],
para 25°C (pontos em verde), 45°C (pontos em azul), e 65°C (pontos em vermelho), todos

obtidos com Pan=3,5 atm e Pca=3,0 atm.

De posse das curvas de polarizagdo do empilhamento, para a determinagéao

dos coeficientes y,,i=1,2,3,...,9, um algoritmo de busca deve ser construido. Para

tanto, note que para um valor fixo de n, a equacao (4.32) é linear nos coeficientes

v,,i=123,..,9 Portanto, uma busca exaustiva para determinar o valor étimo de n

pode ser feita em torno de uma faixa de valores para n, calculando-se para cada

valor, os parametros do modelo pelo método dos minimos quadrados € o erro médio

quadratico. Considerando-se o valor tipico de #n igual a 8x10~cm’ /mA [1], a faixa de

valores utilizada na busca foi n€[0,01;1].

Para tanto, deve ser utilizado o método de regresséo linear. A seguir esse

método € apresentado com detalhes.

4.3.1. Método dos Minimos Quadrados

Considere um sistema de equagdes descrito pela expressao:
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Ax=b, (4.33)
emque Ae R, be R’ e xe R, talque g >>m.

Para que o sistema de equagbes (4.33) tenha solugédo, € necessario que o

vetor b possa ser escrito como uma combinagdo linear das colunas de A. O fato da

matriz A ter um nimero de linhas muito maior que o nimero de colunas torna essa
possibilidade bastante remota, o que implica que, geralmente Ax#b, Vxe R".

Defina, portanto, um vetor de erros

e=Ax-b. (4.34)

: 2 . -
Logo, deseja-se encontrar x tal que |, seja minima, onde |e|, representa a
norma euclidiana do vetor e¢. Este problema é conhecido na literatura como método
dos minimos quadrados. Note que, se existir x de forma que A.x=5b, entéo ||e||j =0,

0 que implica que mesmo no caso em que o sistema de equacgdes (4.33) tem

solugédo, o0 método dos minimos quadrados também leva a essa solugéo.

A partir da equacgao (4.34), tem-se:

lell, =< Ax—b,Ax-b>

=x'A"Ax—x'A'b—b"Ax+b'b. (4.35)

Como x'A'be R,entdo x'A'b=(x'A"b) =b'Ax, 0 que nos permite escrever:
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||e||z =x'A'Ax—2b"Ax+b'b. (4.36)

O vetor xe R™ que minimiza ||e||j representado pela equagéo (4.36), é obtido

. . 2 ~
igualando-se a zero a derivada de |e|, em relagdo a x. Procedendo-se dessa forma,

obtém-se:

%"e”j =2(A'A)x-2A'D, (4.37)

e . 2 -
e, portanto, o valor de x que minimiza |¢|, sera tal que:

2AAA)x-2A"b=0. (4.38)

Observe que, geralmente, g>>m e as colunas de A sao linearmente
independentes. Deste modo, o posto de A é igual a m. Portanto, A'A é nao
singular e, desta forma, inversivel. Consequentemente, o vetor x que minimiza |je|;

€ dado por:
x=(A"A)"A'D. (4.39)

Os valores obtidos para os parametros do modelo estatico estdo apresentados

na tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Parametros do modelo estatico para o empilhamento SR-12 500W.

Parametro Valor
Y, 2,119 x 1071
Vs 1,919 x 1073
Vs 2,176 x 1075
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Parametro Valor

VY 3,834 x 1075

Vs —7,599 x 1076
Ve —2,161 x 1072
U, 2,809 x 1075

Vg 6,257 X 1075

VYo —3,034 x 1077
n 0,51

As figuras 4.6, 4.7 e 4.8, mostram a comparagao entre os dados simulados
pelo modelo [9] e as curvas ajustadas pelo modelo estético para o empilhamento,

nas condicbes de P, =15atm e P, =10atm, P

an an

=25atm e P, =20am, e

P, =35atm e P, =3,0atm, respectivamente.

45

‘ 25
|+ esT
Lo+ esC

Curva ajustada ||

Tenséo (V)

Corrente (A)

Figura 4.6 - Dados da simulacdo do empilhamento Avista Labs SR-12 500W, pelo modelo [9], e
curvas ajustadas pelo modelo estatico. Para Pan=1,5 atm e Pca=1,0 atm, e temperaturas de

25°C (pontos em verde), 45°C (pontos em azul), e 65°C (pontos em vermelho).
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Tensao (V)

Corrente (A)

Figura 4.7 - Dados da simulacdo do empilhamento Avista Labs SR-12 500W, pelo modelo [9], e
curvas ajustadas pelo modelo estatico. Para Pan=2,5 atm e Pca=2,0 atm, e temperaturas de

25°C (pontos em verde), 45°C (pontos em azul), e 65°C (pontos em vermelho).

45

T T T T
! : ! | 25°C
| | | I + 45C
| | | |
| | | | +  65C
| | | | Curva ajustada | |

Tensao (V)

Corrente (A)

Figura 4.8 - Dados da simulacdo do empilhamento Avista Labs SR-12 500W, pelo modelo [9], e
curvas ajustadas pelo modelo estatico. Para Pan=3,5 atm e Pca=3,0 atm, e temperaturas de

25°C (pontos em verde), 45°C (pontos em azul), e 65°C (pontos em vermelho).

Comparando-se os dados obtidos pela simulagdo do modelo ja validado

proposto em [9] com as curvas ajustadas pelo modelo estatico, pode-se concluir que
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0 modelo estatico se ajusta muito bem ao desempenho do empilhamento durante
sua operagao em regime permanente, sendo o erro maximo percentual encontrado
entre as curvas de polarizagdo e as curvas ajustadas de 1,14%. Pode-se observar
também que o modelo estatico considera corretamente o efeito do aumento da
temperatura, que gera um aumento da tensdo da célula para todos os valores de

corrente.

4.4. Comparacao entre os modelos dinamicos

Depois de identificado o modelo estatico e verificado que apresenta a mesma
representatividade que o modelo proposto em [9], foi implementado, no ambiente do
Simulink/Matlab, o novo modelo dindmico proposto, dado pela equacao (4.31), para
uma célula a combustivel do tipo PEM. O modelo fornece a tensdo de saida da
célula como fungao das pressdes no anodo e catodo, da temperatura e da corrente
da célula. A figura 4.9 apresenta o diagrama de blocos utilizado como base para o

desenvolvimento do modelo no Simulink.

| Modelo — _ Vel
- Eﬁ1é1}r:u‘_"\:-_,-—b{—]_f_ﬂ_‘\
== l: ,,L
T— Charge : ;: Carga
» double : {I
Pane= T ayer
Poa w ]I
Atraso de
.| combustivel
— Entrada
Realimentagaa

Figura 4.9 — Diagrama representativo do modelo dinamico desenvolvido no Simulink.
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Nesse diagrama, o bloco “Modelo estatico*” representa a tensdo dada pela

equacédo (4.32) a menos das parcelas em y, e y,, ou seja, 7,, © MN..»

respectivamente. O bloco “Charge double layer” representa a tensdo V, dada pela
equacdo (4.28). E o bloco “Atraso de combustivel”, representa a tensdo E,_,, dada

pela equacgao (4.9).

A figura 4.10 apresenta o diagrama de blocos construido para a simulagdao do
modelo dindmico proposto e mostra o que é cada bloco apresentado na figura 4.9.
Nesse diagrama para estudar o desempenho do modelo durante variagdes de carga
a corrente da célula é considerada como uma variavel de entrada, assim, pode-se
impor qualquer corrente, dentro do limite de operagdo do empilhamento a ser

estudado, ao modelo e verificar sua dindmica.

Ijsat
HZO f‘(u)

e » 1)

T2y
| B

Carrente da célula

Wi

W=

leel b. dveddt
| i

1CA

e ¥

| 44

Ratiz + Rconc

¥

)

Edcel

¥

20s+1

Figura 4.10 — Diagrama desenvolvido no Simulink para o modelo dinamico proposto.
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No diagrama da figura 4.10, as fungbes f,(u) e f,(u), calculam o valor da
tensédo dada pela equagdo (4.32) sem as parcelas 7n,, e n,,,.. Os efeitos de
conservacao de massa e de charge double layer responsaveis pelas tensdes E, ,, e
V_, respectivamente, sédo devidamente incorporados ao modelo, como apresentado

na figura 4.10.

A comparacao entre os modelos dindmicos sera realizada utilizando-se como

entrada a corrente transitéria apresentada na figura 4.11.

— Corrente de entrada dos modelos

Corrente (A)

I
]
|
I
| i | |
| | | |
i B R
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Tempo (s)

Figura 4.11 — Corrente de entrada dos modelos.

As figuras 4.12, 4.13 e 4.14 mostram a comparacao entre a resposta transitéria
do modelo [9] para o empilhamento SR-12 500W do Avista Labs e as curvas

ajustadas pelo novo modelo, para as condi¢cbes de P, =15arm e P, =10atm,

P, =25atm e P,=20atm, € P

an

=35atm e P, =3,0atm, respectivamente. Todas

obtidas para a temperatura de operacao de 25°C.
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—— Modelo Wang et al. [9]
— Modelo proposto
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800

400

200
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Figura 4.12 — Comparacao entre a simulagcao do modelo [9] para o empilhamento Avista Labs

SR-12 500W (curva em azul) e a saida do modelo proposto (curva em preto). Para T=25°C,

1,5 atm e Pca=1,0 atm.

Pan=

- ft-——F-==

— Modelo Wang et al. [9]
— Modelo proposto

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

200

Tempo (s)

Figura 4.13 - Comparacao entre a simulacdo do modelo [9] para o empilhamento Avista Labs

da do modelo proposto (curva em preto). Para T=25°C,

SR-12 500W (curva em azul) e a sa

2,5 atm e Pca=2,0 atm.

Pan=
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Figura 4.14 - Comparacao entre a simulacdo do modelo [9] para o empilhamento Avista Labs

SR-12 500W (curva em azul) e a saida do modelo proposto (curva em preto). Para T=25°C,

Pan=3,5 atm e Pca=3,0 atm.

As figuras 4.15, 4.16 e 4.17 mostram a comparacao entre a resposta transitéria

do modelo [9] para o empilhamento Avista Labs SR-12 500W e as curvas ajustadas

pelo novo modelo, para as condigbes de P,

n

=15atm e P, =10atm, P

an

=2,5atm e

P, =20atm, e P, =35atm e P, =30atm, respectivamente. Todas obtidas para a

temperatura de operacgao de 45°C.
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Figura 4.15 - Comparacao entre a simulacao do modelo [9] para o empilhamento Avista Labs

SR-12 500W (curva em azul) e a saida do modelo proposto (curva em preto). Para T=45°C,

Pan=

1600

1,5 atm e Pca=1,0 atm.
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Figura 4.16 - Comparacg

da do modelo proposto (curva em preto). Para T=45°C,

SR-12 500W (curva em azul) e a sa

Pan=

2,5 atm e Pca=2,0 atm.
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Figura 4.17 - Comparacao entre a simulacao do modelo [9] para o empilhamento Avista Labs
SR-12 500W (curva em azul) e a saida do modelo proposto (curva em preto). Para T=45°C,

Pan=3,5 atm e Pca=3,0 atm.

As figuras 4.18, 4.19 e 4.20 mostram a comparacao entre a resposta transitéria
do modelo [9] para o empilhamento Avista Labs SR-12 500W e as curvas ajustadas

pelo novo modelo, para as condigbes de P, =15atm e P, =10atm, P

an

. =2,5atm e

P, =20atm, e P, =35atm e P, =30atm, respectivamente. Todas obtidas para a

temperatura de operacao de 65°C.
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Figura 4.18 — Comparacao entre a simulagcao do modelo [9] para o empilhamento Avista Labs

SR-12 500W (curva em azul) e a saida do modelo proposto (curva em preto). Para T=65°C,

1,5 atm e Pca=1,0 atm.
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Figura 4.19 - Comparac¢ao en

SR-12 500W (curva em azul) e a saida do modelo proposto (curva em preto). Para T=65°C,

2,5 atm e Pca=2,0 atm.
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Figura 4.20 - Comparacao entre a simulacao do modelo [9] para o empilhamento Avista Labs
SR-12 500W (curva em azul) e a saida do modelo proposto (curva em preto). Para T=65°C,

Pan=3,5 atm e Pca=3,0 atm.

Comparando-se os dados obtidos pela simulagdo do modelo [9] com as curvas
ajustadas pelo modelo novo proposto, observa-se que 0 novo modelo apresenta um
bom ajuste ao desempenho do empilhamento durante sua operagdo em regime
transitério, sendo o erro maximo percentual encontrado entre os valores obtidos pela
simulagdo de cada modelo 0,73%. Pode-se observar, também, que o modelo
proposto considera corretamente o efeito do aumento da temperatura e da pressao
de operagao, que gera um aumento da tensdo da célula para todos os valores de

corrente.

Depois de realizada a comparagao entre os modelos e verificado que o novo
modelo tem a mesma representatividade que o modelo proposto em [9], questionou-

se a influéncia da tens&o V. na resposta da célula. Mesmo considerando, como na

literatura relacionada, o valor extremamente alto de 4 Farads para a capacitancia
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devida ao efeito de charge double layer a constante de tempo 7=(R,., +R, )C é

ati2

muito pequena pelo baixo valor da resisténcia R, + R, quando a célula opera em

conc

sua zona linear.

O valor obtido para R ,, + R, pelo modelo proposto foi da ordem de 0,04 2. O

conc

que significa uma constante de tempo de 7=0,/16 segundos. Comparando-a com a
T ,

constante de tempo 7, =80 segundos, tem-se que —=500. Com isso, espera-se
T

que a constante de tempo 7, seja predominante na determinagdo da dindmica da

célula.

Portanto, para avaliar este raciocinio comparou-se a resposta obtida pelo novo
modelo proposto em duas situagdes, quando é considerada a influéncia da tensao

V. e quando esta é desprezada. Para tanto, desconsidera-se o capacitor C em

paralelo com as resisténcias R, € R, € 0 circuito elétrico que modela a tenséo

conc ?

de saida da célula passa a ser representado como na figura 4.21.

Rahm

Rati

Roonc

Vel
Figura 4.21 - Circuito elétrico equivalente da célula quando se despreza a influéncia do

capacitor C.
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As figuras 4.22, 4.23 e 4.24 mostram a comparagao entre as curvas ajustadas
pelo novo modelo levando-se em conta o efeito do capacitor C e desprezando-o,
para as temperaturas de 25°C, 45°C e 65°C, respectivamente. Todas obtidas a

pressdo de 1,5 atm no anodo e 1,0 atm no catodo.
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Figura 4.22 — Comparacao entre a saida do modelo proposto considerando a tensao Vc (curva

em azul) e desprezando-a (curva pontilhada em preto) para T=25°C, Pan=1,5 atm e Pca=1,0 atm.
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Figura 4.23 - Comparacao entre a saida do modelo proposto considerando a tensao Vc (curva
em vermelho) e desprezando-a (curva pontilhada em preto) para T=45°C, Pan=1,5 atm e
Pca=1,0 atm.
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Figura 4.24 - Comparacao entre a saida do modelo proposto considerando a tensao Vc (curva
em verde) e desprezando-a (curva pontilhada em preto) para T=65°C, Pan=1,5 atm e Pca=1,0

atm.

Comparando-se as respostas obtidas para as curvas ajustadas pelo modelo
dindmico, como era previsto, conclui-se que a influéncia do capacitor C na dinamica
da tensdo da célula é pouco significante por apresentar uma constante de tempo

muito menor que a constante de tempo z, =80, relacionada ao atraso de fluxo de

reagentes na célula quando ha uma variagao de corrente.

Pode-se observar que a célula comporta-se como um sistema de primeira
ordem, quando a corrente de carga cresce em degrau a tensdo da célula cai
instantaneamente devido a queda nas resisténcias e entdo cresce exponencialmente
até atingir um novo valor de regime. Observa-se, também, que devido ao atraso da
variagao de fluxo dos reagentes quando ha uma mudancga instantdnea na corrente

da célula esta apresenta uma dinamica bem lenta, da ordem de 100 segundos.

Portanto, a tensdo de saida do modelo proposto passa a ser definida como:

Vcel = E + nati + nohm + 77 (440)

conc "
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Substituindo-se E, 7., n,, € 1., ha equacdo (4.40), de acordo com as

equacbes (4.22), (4.24), (4.27) e (4.28), respectivamente, e rearranjando-se 0s

termos obtém-se a seguinte expressao:

Vcel = l/’] + l//2T + l//3Tln(Pan _0’5PI~;62”0 )+ l//4Tln(Pca - PI;C:O )+ l//STlnl

e

+y i+, Ti+yi’ +w, exp(ni)- ﬂ{i —i* exp[_—tB , (4.41)
T

em que Y, =& +a,, Y,=&610,, Y=+, Y, =& 1a,, Ys=0Qs, Yo =1,

W, =-n, Y,=—r, Y,=—m,e A, e 7, S&o constantes.

4.5. Conclusao

Neste capitulo foi apresentado o modelo dindmico proposto em [9], que utiliza
os conceitos de charge double layer e as propriedades termodindmicas da célula.
Com base em sua estrutura foi proposto um novo modelo que utiliza a equagao
semi-empirica proposta em [4], com o objetivo de prever o comportamento transitério

de uma célula a combustivel do tipo PEM em diferentes condigdes de operagao.

Utilizando-se como referéncia os valores das constantes A4,, 7z, e C

encontrados em [9] foi feita a identificacdo e a comparagao do novo modelo com o
modelo de Wang et al.[9]. Observou-se um bom ajuste do novo modelo ao
comportamento do empilhamento Avista Labs SR-12 500W, onde o erro maximo

percentual encontrado entre os modelos simulados foi de 0,73%.
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Finalmente, foi realizada uma simplificacdo no novo modelo proposto onde foi

considerada irriséria a influéncia do capacitor C na resposta da célula, sendo,

portanto, 7, a constante de tempo predominante na dinamica da célula.
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Capitulo 5

Conclusao e proposta de trabalhos futuros

Neste trabalho foi apresentado o desenvolvimento de um modelo dindmico
para células a combustivel de membrana polimérica e a sua simulagdo, para
diferentes condicdes de operacdo, utilizando o ambiente do Simulink/Matlab.
Inicialmente foi feita uma revisdo de alguns modelos estacionarios encontrados na
literatura com o objetivo de utilizar o mais compacto e com maior facilidade de
identificacdo como base para o desenvolvimento de um modelo simples que seja
capaz de prever a resposta dindmica de qualquer célula a combustivel do tipo PEM.
Este modelo alia a simplicidade encontrada no modelo proposto em [4] ao conceito
de conservacao de massa proposto em [9]. Os resultados das simulacées mostram
que o novo modelo € capaz de prever o comportamento dindmico do empilhamento

Avista Labs SR-12 de 500W.

Como sugestao para trabalhos futuros, tem-se a realizagdo de ensaios em um
empilhamento de células a combustivel, utilizando cargas dindmicas capazes de
impor variagbes em degrau da corrente solicitada, tornando possivel a validagao

para diferentes condicdes de operacdao do modelo dindmico proposto neste trabalho.

Além disso, sugere-se a realizacao de estudos sobre o comportamento de um
empilhamento quando interligado a rede elétrica, analisando aspectos como o fluxo
de poténcia e principalmente defeitos elétricos, para que seja possivel o
desenvolvimento de um sistema de protecdo efetivo que garanta a integridade do

dispositivo quando da ocorréncia de alguma contingéncia.
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