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RESUMO 

Gisele Ezechiello da Silva                                                               Projeto de graduação 

UFRJ-EE                                                                                                         Dezembro 2007 

 

Estudo de modelos em regime permanente de uma célula a 
combustível de membrana polimérica 

 

A célula a combustível é um dispositivo eletroquímico que converte diretamente 

energia química em energia elétrica quando alimentada constantemente por seu 

combustível. A alta eficiência teórica prometida por esse dispositivo sugere sua inserção 

no mercado como uma nova alternativa energética. As células a combustível de 

membrana polimérica apresentam características que garantem aplicação tanto no setor 

automotivo como estacionário.  

Para entender melhor este dispositivo é preciso estabelecer um modelo que 

represente o comportamento da célula frente a diversas condições de operação. Neste 

trabalho são apresentados alguns modelos de célula a combustível de membrana 

polimérica em regime permanente de carga. Uma análise e comparação de modelos é 

realizada e seus diferentes equacionamentos são apresentados. 

Dentre os modelos apresentados, três são a base para outros autores que 

utilizam de uma combinação das suas equações. A identificação dos modelos é feita 

com dados experimentais encontrados na literatura. Nesta fase foi utilizada uma 

ferramenta matemática de ajuste de parâmetros (mínimos quadrados) evidenciando 

modelagens de caráter semi-empírico. 
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Lista de definições 
 

Célula a combustível: dispositivo eletroquímico que converte diretamente energia 

química em energia elétrica com a injeção contínua de combustível. 

Reação eletroquímica: uma reação envolvendo transferência de elétrons de uma 

substância química para outra. 

Agente Oxidante: substância química como o oxigênio que absorve elétrons numa 

reação eletroquímica. 

Agente Redutor: substância química que libera elétrons numa reação eletroquímica. 

Eletrólito: Substância composta de íons positivos e negativos. 

Polímero: substância feita de moléculas gigantes formada pela união de simples 

moléculas (monômeros). 

Catalisador: substância que participa da reação aumentando sua velocidade mas não é 

consumida durante a reação. 

Eletrodo: um condutor no qual os elétrons são movimentados e trocados com os 

reagentes eletroquímicos da reação. 

Semi-reação de oxidação: processo no qual uma espécie química muda para outra 

espécie ao ganhar um ou mais elétrons. Só pode ocorrer em combinação com uma 

semi-reação de redução. 
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Semi-reação de redução: processo no qual uma espécie química muda para outra 

espécie ao perder um ou mais elétrons. Só pode ocorrer em combinação com uma 

semi-reação de oxidação. 

Energia Livre de Gibbs: energia disponível para produzir trabalho externo, 

desprezando qualquer trabalho realizado por variações de pressão e/ou volume [18]. 

Em uma célula a combustível, o trabalho externo envolve a movimentação de elétrons 

circulando por um circuito externo.  

Entalpia: é definida como a energia de um sistema sob forma de calor a pressão 

constante em mol
J . 

Entropia: grandeza termodinâmica geralmente associada ao grau de desordem. Ela 

mede a parte da energia que não pode ser transformada em trabalho. É uma função de 

estado cujo valor cresce durante um processo natural em um sistema fechado em 

molK
J . 
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Capítulo 1 

 

Introdução 

        

A perspectiva de uma futura crise energética em virtude da acentuada escassez de 

reservas de combustíveis fósseis e dos seus crescentes custos de processamento 

chamam atenção para a problemática da matriz energética no mundo atual. Estudos 

indicam que a exploração incansável dos combustíveis fósseis tornará sua utilização 

um investimento de alto custo nos próximos anos [1], o que mostra a necessidade 

de se buscar alternativas tecnológicas, eficientes e de custo acessível, para a 

produção de energia.   

Além do instável cenário econômico, existe hoje uma progressiva preocupação 

ambiental que vem também estimulando a pesquisa em novas formas de geração de 

energia. Na quarta conferência mundial sobre o clima, realizada em Paris este ano, 

foi previsto que a temperatura da Terra deve elevar-se em cinco graus até 2100. No 

ano passado, a concentração de gás carbônico - o principal responsável pelo 

aquecimento da Terra - era de 388 partes por milhão (ppm). Este ano (2007), 

chegou a 390 ppm. Até alguns anos atrás, os cientistas previam um aumento de uma 

parte por milhão a cada ano - metade do que foi registrado este ano. Isto mostra que 



 2 
 
 

os gases do efeito estufa continuam se acumulando e estão aumentando em uma 

velocidade duas vezes maior do que a imaginada [2]. 

A preocupação crescente com o aquecimento global e a perspectiva de 

escassez de combustíveis fósseis mostram a necessidade de se buscar o 

desenvolvimento de uma maneira mais eficiente, mais limpa e de custo acessível de 

produzir energia, a fim de impedir o esgotamento de certos elementos da natureza, 

que hoje são fonte de energia para todo o mundo. 

Atualmente, no Brasil, a geração de energia elétrica por hidrelétricas constitui 

75,7% da matriz energética. Contudo, usinas hidrelétricas são, em geral, usinas de 

grande porte e distantes dos centros de carga, o que impossibilita o abastecimento 

de grande parte da população que hoje não dispõe de energia e que dificilmente será 

abastecida com energia proveniente de fontes tradicionais. 

 Estudiosos buscam hoje uma forma de gerar energia próxima dos centros de 

consumo de forma a atender às novas necessidades do mundo moderno e visando 

acatar condições tão diversas como distribuição geográfica da produção, 

confiabilidade e flexibilidade de operação, disponibilidade de preços de 

combustíveis, prazos de instalação e construção, condições de financiamento, 

licenciamento ambiental, etc. Neste contexto surge a noção de Geração Distribuída 

que é definida de acordo com o CIGRÉ (Conseil International des Grands Réseaux 

Electriques) como a geração que não é planejada de modo centralizado, nem 

despachada de forma centralizada, não havendo, portanto, um órgão que comande 

as ações das unidades de geração descentralizada. Para o IEEE (Institute of Electrical 

and Electronics Engineers), a geração descentralizada é uma central de geração pequena 

o suficiente para estar conectada à rede de distribuição e próxima ao consumidor [5]. 
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Entre as diferentes opções tecnológicas para geração de energia elétrica de 

forma distribuída destacam-se as células a combustível. As células a combustível são 

dispositivos eletroquímicos que combinam hidrogênio e oxigênio, com a adição de 

eletrocatalisadores, produzindo eletricidade, calor e água. As energias (elétrica e 

térmica) geradas pelas células a combustível podem ser utilizadas em diversos 

setores (ramo estacionário, veicular e como fonte em equipamentos portáteis), 

possuindo elevadas qualidade e confiabilidade. Além disso, as células a combustível 

possuem nenhuma ou baixa emissão de poluentes [3]-[6] uma vez que produzem 

somente eletricidade, água e calor e são particularmente interessantes para o 

atendimento de cargas essenciais (aplicações que necessitam de suprimento de 

energia elétrica com alto grau de confiabilidade) ou para reforçar técnica e 

economicamente uma rede de distribuição existente. Todos esses motivos, aliados 

ao avanço no desempenho nas tecnologias de geração distribuída, remetem a um 

movimento de descentralização da geração de energia elétrica.  

Entre os diferentes tipos de células a combustível existentes, as células a 

combustível de membrana polimérica são, atualmente, as mais desenvolvidas e 

acredita-se ter nessa tecnologia uma solução atrativa para as necessidades de energia 

do século XXI. Contudo, para a utilização efetiva e extensiva de células a 

combustível em sistemas de geração de energia é necessário compreender os 

diversos fenômenos que ocorrem nestes dispositivos e, assim, desenvolver modelos 

matemáticos que representem satisfatoriamente o seu comportamento para 

posterior estudo do controle de seus parâmetros como vazão, temperatura, pressão, 

umidade e tensão.   
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Diversos modelos matemáticos de células a combustível de membrana 

polimérica em regime permanente de carga podem ser encontrados na literatura [7]-

[21],[26]. Esses modelos têm como saída a tensão terminal da célula que é função da 

corrente na célula e condições de operação, incluindo temperatura, pressão parcial 

de oxigênio e pressão parcial de hidrogênio, e variam de acordo com o grau de 

complexidade e com as variáveis de influência. O modelos mais complexo [7] 

provém de uma abordagem teórica dos fenômenos envolvidos no processo de 

geração de energia e, apesar de ser mais completo, é difícil de ser utilizado por 

possuírem parâmetros intrínsecos, difíceis de serem determinados ou medidos. 

Outros modelos mais simples não possuem parâmetros intrínsecos e podem ser 

divididos em duas categorias: semi-empíricos [15]-[20],[26],[28] e totalmente 

empíricos [29]. 

Os modelos totalmente empíricos são determinados a partir de uma visão 

matemática sem caráter fenomenológico. Nestes modelos é feito um ajuste da curva 

de tensão e corrente da célula (curva de polarização), sem tomar como base a teoria 

para definir a forma das equações utilizadas para o ajuste de curva. Nos modelos 

semi-empíricos existe uma preocupação com os fenômenos envolvidos para a 

obtenção da forma da equação que descreve o sistema para, em seguida, obter-se os 

parâmetros da equação, a partir de dados experimentais e por otimização.  

Neste trabalho é realizada uma revisão de diversos modelos semi-empíricos de 

células a combustível de membrana polimérica em regime permanente existentes na 

literatura e é feita uma comparação entre três modelos: Larminie e Dicks [18], 

Amphlett et al. [15] e Mann et al.[26] . Esses modelos são validados e comparados 

com dados experimentais obtidos na literatura [9],[15].  
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Este trabalho está estruturado da seguinte maneira: no capítulo 2 são 

abordados o princípio de funcionamento, vantagens, desvantagens e aplicações 

concernentes às células a combustível de membrana polimérica. No capítulo 3 são 

expostos os modelos obtidos na literatura, com mais destaque para os modelos 

Larminie e Dicks [18], Amphlett et al. [15] e Mann et al. [26].  No capítulo 4 os 

parâmetros dos modelos são identificados e comparados com base em dados 

experimentais na literatura. No capítulo 5 as conclusões são apresentadas e trabalhos 

futuros são sugeridos tanto na área de controle quanto na área de sistemas de 

potência.  
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Capítulo 2  

 

Células a combustível de membrana 

polimérica 

 

Neste capítulo é feito inicialmente um breve histórico sobre células a combustível. Em 

seguida, são apresentados o princípio de funcionamento das células a combustível em 

geral, seus componentes, aspectos construtivos, aplicações, vantagens e desvantagens. 

 

2.1 Histórico 

 

Os estudos acerca da geração de energia elétrica a partir de reações eletroquímicas 

ocorrem desde 1839, quando William Grove percebeu que ao combinar hidrogênio e 

oxigênio podiam ser produzidas eletricidade e água ao tentar fazer o processo inverso da 

eletrólise. 

Anos depois, em 1889, Ludwig Mond e Carl Langer criaram o nome “células a 

combustível”. Este dispositivo só começou a se desenvolver mais efetivamente quando 

nos anos 30, Francis Thomas Bacon desenvolveu a célula a combustível de eletrólito 

alcalino, que mais tarde, foi utilizada nos projetos Gemini e Apollo pela NASA. Era 
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preciso, para esses projetos, que houvesse um equipamento capaz de gerar energia elétrica 

com alta eficiência e que utilizasse um combustível leve e com grande densidade de 

energia – o hidrogênio.  Tal dispositivo operava a 200ºC, sob pressão, utilizando 

catalisadores menos onerosos que os empregados por Mond e Langer. 

Na década de 50, na Universidade de Amsterdã, Holanda, Broers e Ketelaar 

realizaram experimentos com células constituídas por carbonatos fundidos. Nas duas 

décadas seguintes, verificou-se um crescente interesse de diversas empresas nos Estados 

Unidos, França e Holanda no desenvolvimento de sistemas de pilha a combustível.  

Desde o início da década de 90 até os dias atuais é percebido um crescente interesse 

da comunidade científica e de diversas empresas em todo o mundo no estudo de células a 

combustível, visando tornar esta tecnologia viável para uso nos mais diversos setores, 

como, por exemplo, em aplicações automotivas e de geração distribuída [1],[4].  

 

2.2 Células a combustível de hidrogênio 

 

2.2.1 Princípio básico de funcionamento 

 

Uma célula a combustível de hidrogênio é um dispositivo eletroquímico que 

converte energia química em energia elétrica e térmica ao ser alimentado por hidrogênio 

gasoso e um agente oxidante, que pode ser oxigênio ou ar atmosférico. Em qualquer 

dispositivo eletroquímico existem dois eletrodos; o positivo que no caso de uma pilha é 

conhecido como catodo e o negativo que é conhecido como anodo. O eletrodo deve ser 

condutor de eletricidade e deve possuir uma estrutura porosa para facilitar a difusão dos 

gases reagentes. Para aumentar a velocidade das reações, partículas de platina 

(catalisadores) devem ser suportados em carbono. 
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Além dos eletrodos, existe no interior da célula uma camada de material condutor 

de íons chamada eletrólito, que constitui o sub-componente principal para que as reações 

eletroquímicas ocorram. O eletrólito deve permitir a passagem de íons, que são formados 

no anodo durante as reações, para que sejam deslocados até o catodo. 

No anodo é injetado o gás hidrogênio por onde já se iniciam as semi-reações 

eletroquímicas e no catodo é injetado ar ou oxigênio. Os elétrons gerados pelas reações 

são movimentados através dos eletrodos para uma carga externa ao mesmo tempo em 

que vapor d`água é formado no catodo. Assim sendo, temos a seguinte reação global: 

 

OHOH 222 2

1 →+                                                                                                                (2.1) 

 

2.2.2 Tipos de células a combustível 

 

Existem seis diferentes tipos de células a combustível classificadas de acordo com a 

aplicação e temperatura de operação (Tabela 2.1). Essas células recebem seus nomes a 

partir do tipo de eletrólito a ser utilizado. São elas: 

• Alcalinas (AFC) 

• Membrana Polimérica ou Trocadora de Prótons (PEMFC) 

• Metanol Direto (DAFC) 

• Ácido Fosfórico (PAFC) 

• Carbonatos Fundidos (MCFC) 

• Óxido Sólido (SOFC) 
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A célula a combustível de membrana polimérica (PEMFC - Polimer Electrolite 

Membrane Fuel Cells), também conhecida como Proton Exchange Membrane é o foco 

deste trabalho, pois constitui um dos tipos de célula mais utilizados no mercado 

atualmente. 

2.3 Células a combustível de membrana polimérica 

As células a combustível de membrana polimérica possuem alta densidade de 

potência, variando entre 28,0
cm

W  e 20,1
cm

W [4], (traduzindo-se em menor tamanho 

para uma dada potência) e operam em baixas temperaturas, apresentando partida rápida e 

respondendo com flexibilidade às variações de carga. Devido a estes fatores, estas células 

a combustível são as que vêm sendo mais focalizadas para aplicações em automóveis. As 

principais montadoras como Ford, Honda, Daymler-Benz, General Motors, Volkswagen, 

Nissan e Hyunday, possuem protótipos em fase final de testes, a serem lançados no 

mercado brevemente, sendo a maioria movida por células a combustível produzida pela 

empresa Ballard Power Systems sediada no Canadá. A Ballard é hoje a maior empresa do 

mundo de célula a combustível de membrana polimérica e está investindo em todos os 

segmentos, desde aplicações automotivas até estacionárias, utilizando a tecnologia 

PEMFC.  

As perspectivas de uso automotivo constituem a principal motivação para o 

desenvolvimento tecnológico e de redução de custos para viabilizar a sua comercialização, 

e isto tem alavancado também o seu desenvolvimento para o uso em geração elétrica, 

especialmente em aplicações residenciais ( kW101− ) e em unidades de baixo consumo de 

energia.  

  



 10 

 

 

Tabela 2.1: Tipos de células a combustível e suas principais características 

 

 

 

 PEMFC DAFC AFC PAFC MCFC SOFC 

Eletrólito 
Membrana 
Polimérica 

Membrana 
Polimérica 

Hidróxido de 
Potássio 

Ácido fosfórico 
Litium, potássio, 

carbonatos 
fundidos 

Óxidos de yttria e 
zircônio 

Temperatura de 
Operação 

60° C – 90° C 70° C – 90º C 70° C – 200° C 175 °C– 200 °C 600 °C – 700° C 700 °C – 1000 °C 

Combustível H2 Álcool/Água H2 H2 H2,CH4,CO H2,CH4,CO 

Catalisador Platina Platina/Rutênio Platina Platina Níquel-Cromo Níquel-Zircônia 

Íon migrante H+ H+ OH+ H+ CO32- O2- 

Oxidante Ar Ar Ar + Água Ar Ar + CO2 Ar 

Potência Típica <250KW <50KW <50KW 50KW-300KW 300KW-3MW 50KW-5MW 
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Outros requisitos incluem a utilização de diferentes tipos de combustíveis, 

eficiência elétrica em torno de 40% a 60% e vida útil de h000.40  [4]. Esta tecnologia 

também é uma alternativa para o suprimento de energia em zonas rurais ou em 

regiões em que as linhas de transmissão não alcançam (pontos remotos). Apesar de 

algumas unidades já funcionarem com sucesso há vários anos, o alto custo desta 

tecnologia ainda impossibilita a sua produção em larga escala [17]. 

O segmento de aplicação portátil deverá ser a primeira aplicação para as células a 

combustível a atingir o mercado comercial em massa [17]. A tendência mundial de 

equipamentos portáteis de comunicação sem fio como as tecnologias wireless e 

bluetooth, forçam a busca de novas alternativas para o uso de baterias 

eletroquímicas, devido aos problemas ambientais causados quando do descarte das 

mesmas. Todas as grandes empresas do setor como a Canon, Sharp, Casio, Fujitsu, 

Sanyo, Hitachi, Motorola, Toshiba e Sony possuem protótipos de notebooks, 

celulares e PDAs acionados por células a combustível. 

 

 

2.3.1 Componentes de uma célula a combustível de membrana 

polimérica 

• Eletrodos 

Os eletrodos, anodo e catodo, utilizados nas células a combustível de membrana 

polimérica, possuem estrutura porosa, possibilitando a difusão gasosa tanto do 

hidrogênio (anodo) como do oxigênio (catodo). Devem também ser, 

necessariamente, condutores elétricos e possuir em sua estrutura o elemento 

catalisador, que no caso de células a combustível de membrana polimérica é a 
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platina. Na Figura 2.1 são mostradas três partículas de platina suportadas em 

carbono.  

 

Figura 2.1: Estrutura (idealizada) de catalisadores de platina suportados em 

eletrodos de grafita. 

A construção do eletrodo deve permitir a maximização da interface heterogênea 

e trifásica entre os gases (hidrogênio ou oxigênio), os sólidos (eletrodo e membrana) 

e a água necessária para o funcionamento da membrana. Deve também possuir alta 

atividade catalítica, o que influencia diretamente na densidade de corrente oferecida 

pela célula. Os eletrodos de difusão gasosa são extremamente delgados, possuindo 

espessuras entre 250 e 450 µm [4].  

• Membrana Polimérica 

A membrana polimérica é o eletrólito da célula a combustível. Trata-se de uma 

membrana delgada com espessura geralmente entre 12 e 210 µm [1], que deve 

permitir a passagem de íons que são formados no eletrodo em que é injetado o gás 

hidrogênio, ou seja, no anodo. 

A membrana é constituída de um polímero orgânico sólido, geralmente um 

ácido politetrafluoretileno, que necessita estar em solução aquosa para a realização 

Partículas 
de platina 

Moléculas 
de carbono 
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da condução dos íons. A membrana mais utilizada atualmente é a Nafion®, 

desenvolvida pela empresa DuPont.  

 Na Figura 2.2, é representada, idealmente, uma cadeia do ácido 

politetrafluoretileno. Na região representada pela letra C, podem ser observados os 

grupos sulfônicos (SO3-), que são os responsáveis pela migração dos íons de 

hidrogênio e água pela membrana. Esta estrutura consiste em um filme 

relativamente rígido e estável mecanicamente [16],[17]. 

 
 

    

Figura 2.2: Representação de uma cadeia do ácido politetrafluoretileno. 

 

• MEA (Membrane Electrode Assembly) 

A natureza porosa e a pequena espessura dos eletrodos propiciam sua montagem 

em conjunto com a membrana polimérica, formando um conjunto integrado 

denominado MEA. 
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• Placas separadoras  

Elementos que têm como função básica prover a rigidez mecânica à célula bem 

como propiciar o encaminhamento dos gases através da célula. As placas 

separadoras constituem os terminais elétricos de uma célula isolada e, portanto, são 

construídas de materiais rígidos, impermeáveis aos gases, condutores elétricos, e, se 

possível, de baixo peso. Os materiais comumente utilizados são metais, grafita ou 

compostos a base de carbono [16],[17].  

Na Figura 2.3 é apresentado um esquema de montagem de uma pilha mostrando 

as placas separadoras com os canais de fluxo dos gases reagentes. 

 

Figura 2.3: Esquema de montagem de uma pilha a combustível. 

Em uma pilha a combustível, uma mesma placa separadora pode propiciar a 

distribuição de hidrogênio de um lado e oxigênio no outro, realizando a ligação em 

série entre as células, formando uma placa separadora bipolar (bipolar plate), sendo que 

nas extremidades da pilha utiliza-se uma placa separadora terminal (end plate), onde 

circula somente um gás em um dos lados.  
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• Suportes difusores de gás 

Material poroso com três funções básicas importantes. Propiciar o contato 

elétrico entre os eletrodos e as placas separadoras, fazer uma melhor difusão gasosa 

dos reagentes (hidrogênio e oxigênio) para que alcance a platina dos eletrodos e 

permitir somente o trânsito de vapor de água, mantendo a umidade necessária para 

o transporte iônico na membrana confinada à MEA.  

Os suportes difusores de gás (gas diffusion backing / backing layers) possuem 

espessura entre 300 e 400 µm, sendo constituídos de um material condutor elétrico, 

geralmente papel carbono poroso ou tecido a base de carbono, podendo ser 

revestidos de Teflon® que previne a aderência de água e possibilita uma rápida 

difusão dos gases [1], [16], [17].  

 

• Células de refrigeração  

Como a reação ocorrida na célula é exotérmica, o calor em excesso produzido 

deverá ser retirado. Caso isso não seja feito, a temperatura da célula pode ultrapassar 

a temperatura de vaporização da água (≈ 100ºC), provocando o ressecamento da 

membrana, fazendo cessar o transporte iônico, interrompendo assim a reação na 

célula.  

Para evitar que a temperatura da célula alcance valores elevados, utilizam-se na 

montagem das pilhas a combustível, intercaladas com as células a combustível, 

células de refrigeração, responsáveis pela circulação de uma substância refrigerante 
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(geralmente água) através da pilha, permitindo, assim, por meio de um sistema 

independente, o controle de temperatura de operação das células da pilha.  

 

2.3.2 Princípio de funcionamento da célula a combustível de 

membrana polimérica 

Na célula a combustível de membrana polimérica, o hidrogênio gasoso é 

injetado e flui nos canais de fluxo, como mostrado na Figura 2.4, até entrar em 

contato com a platina existente no anodo, sofrendo oxidação e liberando elétrons 

como mostrado na seguinte semi-reação química: 

.442 2
−+ +→ eHH                                                                                                (2.2) 

 O íon H+ formado pela quebra da molécula de hidrogênio, como mostrado na 

semi-reação (2.2), se liga à molécula de água formando o íon hidroxônio, H3O+, 

também chamado de próton. Depois de combinados com a estrutura da membrana, 

os íons de H3O+, impulsionados pelo campo elétrico gerado, movimentam-se 

através da membrana umidificada. Ao mesmo tempo, ocorre o deslocamento de 

elétrons num circuito externo proporcionando a geração de energia elétrica pelo 

surgimento de uma corrente contínua. 

 No catodo, o gás oxigênio ou mesmo o ar atmosférico são inseridos nos canais 

de fluxo, como mostrado na Figura 2.4, e, ao entrar em contato com o catalisador, 

ocorre a seguinte semi-reação de redução: 

2 24 4 2 .O H e H O+ −+ + →                                                                                       (2.3) 
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Como pode ser observado, a partir da semi-reação (2.3), o produto formado é 

vapor d’água que pode ser aproveitado no sistema de refrigeração da célula, ou 

reaproveitado diretamente para a umidificação da membrana.   

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Figura 2.4: Diagrama esquemático do funcionamento de uma célula a combustível 

[16]. 

 
 
2.4 Gerenciamento hídrico 

O gerenciamento hídrico das células a combustível é de extrema importância 

para o bom desempenho desse sistema de geração de energia. A membrana deve 

estar úmida o suficiente (fator de umidade próximo a 100%) para garantir a 

eficiência no transporte do íon hidroxônio (H3O+) através de seu grupo sulfônico.  

A umidade da membrana é garantida através dos gases de entrada tanto no 

anodo quanto no catodo que são umidificados com fator próximo a 100%. O 

grande desafio de engenharia é estabelecer umidade na membrana e superfície do 

AANNOODDOO  MMEEMMBBRRAANNAA  CCOONNDDUUTTOORRAA            
DDEE  PPRRÓÓTTOONNSS  

CCAATTOODDOO  

HHIIDDRROOGGÊÊNNIIOO  ((HH22))  
CCOOMMBBUUSSTTÍÍVVEELL  

HHIIDDRROOGGÊÊNNIIOO  ((HH22))  
NNÃÃOO  CCOONNSSUUMMIIDDOO  

OOXXIIGGÊÊNNIIOO  
((OO22))  DDOO  AARR  

EEMMIISSSSÃÃOO  DDEE  AARR  EE  
VVAAPPOORR  DD’’ÁÁGGUUAA  

CCAALLOORR  

CCAANNAALL  DDEE  FFLLUUXXOO  

CCAATTAALLIISSAADDOORREESS  

CCAANNAALL  DDEE  FFLLUUXXOO  

CCAATTAALLIISSAADDOORREESS  

AAddaappttaaddoo::  SScciieennttiiffiicc  AAmmeerriiccaann  
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eletrodo sem que haja condensação da água, uma vez que, pode acarretar em 

obstrução dos canais de fluxo e ainda dificultar no transporte de massa no interior 

da membrana. 

Outra questão a se considerar é que a água também é responsável pelo 

controle de temperatura no interior da célula, servindo como agente refrigerante, 

evitando que a célula opere acima de limites de temperatura suportados – 

próximos de 100°C – limite de vaporização da água, que pode ser crucial para o 

bom desempenho da célula, pois provoca o ressecamento da membrana [17]. 

2.5 Sistema das Pilhas a Combustível  

A tensão elétrica produzida entre o anodo e o catodo de uma única célula a 

combustível possui um valor pequeno (geralmente variando entre 0,4 e 1,2 V) e é 

determinada pelos potenciais de redução de suas semi-reações eletroquímicas e por 

suas perdas internas. Para atender a necessidade de alimentação de cargas elétricas 

com tensões superiores, monta-se um número pré-definido de células a combustível 

ligadas em série, formando conjuntos denominados Pilhas a Combustível. 

O valor da tensão de operação de uma pilha de combustível é determinado pelo 

número de células a combustível que a constitui, e pelas perdas internas, 

determinadas pelos materiais e métodos construtivos, bem como pela intensidade da 

corrente elétrica imposta pela carga e pelas condições operacionais.  

A capacidade máxima de corrente elétrica que poderá ser gerada por uma célula 

a combustível é determinada além das grandezas relacionadas à alimentação dos 

gases, pelas propriedades físico-químicas do eletrólito, e pela área que está 

ativamente em contato com o eletrodo. No caso da pilha a combustível, a 
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capacidade máxima de corrente poderá ser alterada com o aumento da área dos 

eletrodos ou pela ligação em paralelo de várias células.  

 

 

Figura 2.5: Diagrama esquemático de um sistema geral de células a combustível. 

 

Portanto, a potência elétrica gerada pela pilha a combustível é determinada por 

uma série de variáveis construtivas e operacionais [4],[16],[17], que serão estudadas 

mais detalhadamente no capítulo 3.  

Os componentes principais de um sistema de pilha a combustível consistem em 

um sistema de geração e purificação do higrogênio, um equipamento de eletrônica 

de potência para fazer a conversão DC/AC através de um inversor e um sistema de 

controle e integração do sistema à rede elétrica, como mostrado na Figura 2.8. 

Porém, os estudos concernentes a este trabalho se limitam ao seu empilhamento de 

onde serão formulados modelos matemáticos que descrevam satisfatoriamente seu 

comportamento frente a diversos parâmetros de operação. 

2.6 Vantagens e desvantagens das Células a Combustível 

A célula a combustível é um dispositivo eletroquímico capaz de converter 

diretamente energia química de reações em energia elétrica e térmica. Para entender 
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melhor seu princípio de funcionamento é preciso diferir sistemas à base de células a 

combustível de baterias ou motores de combustão interna. Todos são dispositivos 

que convertem um tipo de energia em outro, porém em um motor a combustão 

interna (MCI), por exemplo, a energia química do combustível é convertida em 

energia térmica através da explosão que ocorre no interior dos cilindros e depois em 

energia mecânica por meio de suas engrenagens, como se observa na Figura 2.6. Por 

esse motivo, o motor opera a altas temperaturas, uma vez que segue o ciclo 

termodinâmico, e é pouco silencioso. 

 

 

 

Figura 2.6: Conversão de energia 

 

As baterias convencionais e células a combustível convertem diretamente energia 

química em energia elétrica. As primeiras, diferentemente das células a combustível, 

têm seus reagentes armazenados internamente e, quando usadas, necessitam ser 

recarregadas ou trocadas. As células a combustível produzem energia continuamente 

desde que alimentadas por seus reagentes (combustível e agente oxidante) o que 

evidencia algumas vantagens em relação ao sistema de geração de energia 

convencional, já que, não possuindo engrenagens mecânicas, as células a 
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combustível constituem um sistema silencioso e não poluente, se utilizado 

hidrogênio puro como combustível.  

Além das características mencionadas, as células a combustível possuem altas 

eficiências. Sua natureza modular, acompanhada da habilidade de gerar energia de 

forma mais limpa e eficiente fazem delas atrativas para uma grande gama de 

aplicações e mercados. 

Algumas vantagens das células a combustível em relação aos outros 

equipamentos são expostos na Tabela 2.2 e incluem alta eficiência elétrica, 

flexibilidade, confiabilidade, baixa manutenção, excelente desempenho na partida, 

modularidade, flexibilidade no uso do combustível e, além destes, são silenciosas 

comparadas aos conversores tradicionais (motores, turbinas, etc.) [1], [4]-[6].  

Devido a altas eficiências e menores temperaturas de oxidação do combustível, 

as células a combustível emitem menores quantidades de dióxido de carbono e NOx 

por kilowatt de potência gerada que as tradicionais turbinas a gás e motores de 

combustão interna [4],[16],[17]. Também deve ser mencionado que a eficiência das 

células a combustível cresce nas condições de partida, que é uma característica 

oposta das máquinas rotativas, como turbinas a gás e vapor, sopradores, 

compressores, etc. [4]. 

Uma das preocupações acerca dos sistemas de célula a combustível para 

aplicações estacionárias incluem a baixa vida útil de aproximadamente 40.000h. 

Juntamente com a falta de experiência profissional no campo, a influência na 

economia remete a um alto custo inicial [4].  
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Tabela 2.2: Vantagens e desvantagens das células a combustível para geração de 

energia. 

VANTAGENS DESVANTAGENS 

• Perspectiva de alta eficiência e 
confiabilidade 

• Vida útil limitada (ainda não se conhece 
a vida útil real) 

• Excelente desempenho em cargas 
parciais 

• Eficiência elétrica decrescente ao longo 
da vida útil 

• Ausências ou baixas emissões de 
poluentes 

• Investimento inicial ainda muito 
elevado 

• Expectativas de elevados intervalos 
entre falhas 

• Baixa disponibilidade de unidades de 
demonstração 

• Ausência de partes móveis e, 
consequentemente silenciosas. 

• Poucos provedores da tecnologia 

• Modularidade e possibilidade de 
operação remota 

• Tecnologia ainda pouco divulgada para 
geração estacionária 

• Flexibilidade de utilização de 
combustíveis (com emprego de 
reformadores) 

• Necessidades de investimentos em 
infra-estrutura e suprimento de 
combustíveis 

 

Um dos maiores desafios para a Era da Economia de Hidrogênio está na geração 

do combustível da célula e seu armazenamento em grandes quantidades. Ainda não 

existe estrutura logística adequada para a distribuição de hidrogênio. Por isto, tem 

havido um esforço de desenvolvimento de sistemas integrados constituídos da 

célula a combustível e de um reformador que possa extrair o hidrogênio de 

combustíveis de mais fácil distribuição, tais como metanol, etanol e, principalmente, 

gás natural. Algumas alternativas na estocagem do hidrogênio estão sendo 

apresentadas, tais como: hidrogênio gasoso comprimido, hidrogênio líquido, em 

hidretos metálicos, em nanotubos de carbono, em nanofibras de carbono, em 

microesferas de vidro, em plásticos e em tetraborohidreto de sódio [1]. 
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2.7 Conclusão 

Neste capítulo foram apresentados alguns conceitos fundamentais do princípio 

de funcionamento de células a combustível de hidrogênio, bem como sua origem 

histórica, vantagens, desvantagens e aplicações. Um enfoque maior é dado às células 

de membrana polimérica cujos modelos serão analisados no capítulo 3 e 

comparados no capítulo 4. 
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Capítulo 3 

 

Modelos Eletroquímicos de Células a 

Combustível 

A elaboração de um modelo que descreva a variação de tensão com as condições de 

operação da célula é essencial para o desenvolvimento do estudo de comportamento 

de uma célula a combustível.  

Neste capítulo são apresentados alguns modelos obtidos na literatura que 

descrevem o comportamento em regime permanente de uma célula a combustível 

de membrana polimérica, sendo dado maior destaque para três modelos: Larminie & 

Dicks [18], Amphlett et al. [15], [19] e Mann et al. [26]. Esses modelos são baseados 

em um equacionamento semi-empírico, ou seja, as equações do modelo são obtidas 

a partir da teoria eletroquímica do processo e os parâmetros são ajustados utilizando 

métodos de otimização. Os modelos foram apresentados em publicações ao longo 

de diferentes fases e com isso, expoem complexidades crescentes.  
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O primeiro modelo a ser apresentado é sugerido por Larminie e Dicks [18]. 

Neste modelo a tensão de saída da pilha é descrita somente como função da 

corrente da pilha e não se leva em consideração a variação de tensão com a variação 

das condições de operação do sistema como, por exemplo, variações de temperatura 

e pressão parcial dos gases reagentes. 

O segundo modelo é sugerido por Amphlett et al. [15], [19]. Neste modelo, 

diferentemente do modelo apresentado por Larminie e Dicks [18], a tensão da pilha 

é descrita como função da corrente da pilha, temperatura e pressões parciais dos 

gases reagentes.   

O terceiro modelo é apresentado por Mann et al. [26] e, assim como [15], [19] o 

modelo sugerido por Amphlett et al. , a tensão da pilha é descrita como função da 

corrente da pilha, temperatura e pressões parciais dos gases reagentes. Porém, um 

novo parâmetro é adicionado influenciando a tensão da pilha. Este novo parâmetro 

é influenciado pelo processo de preparação da membrana, é função da umidade 

relativa e razão estequiométrica da alimentação de gás do anodo, e pode ser utilizado 

também para representar o tempo em serviço da membrana.  

Outros modelos [8], [11], [21] serão também expostos ao longo do capítulo. 

Contudo esses modelos são semelhantes aos modelos [15], [19], [18] e [26], com 

pequenas modificações ou são uma combinação dos três.  

Este capítulo está estruturado da seguinte forma: na seção 3.1 é apresentada a 

teoria geral sobre modelagem de células a combustível, mostrando os parâmetros 

que influenciam na tensão da pilha, e são também descritas as perdas causadas por 
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processos químicos e elétricos. Nas seções 3.2, 3.3 e 3.4 são apresentados, 

respectivamente, os modelos Larminie e Dicks [18], Amphlett et al. [15], [19], e 

Mann et al.[26]. Na seção 3.5 são apresentados outros três modelos existentes na 

literatura e na seção 3.6 são apresentadas as conclusões deste capítulo.  

3.1 Teoria geral sobre modelagem de células a combustível 

A célula a combustível funciona basicamente como uma fonte de tensão, uma 

pilha, quando em circuito aberto. Uma vez estabelecida uma corrente ao conectá-la 

a uma carga, o valor da tensão sofre um decaimento devido às perdas causadas por 

processos difusivos, elétricos e eletroquímicos. Antes de definir os modelos de 

tensão da célula, a seguir serão apresentadas as variáveis que influenciam no seu 

desempenho e na sua operação.  

3.1.1 Variáveis que influenciam na tensão da pilha a 

combustível 

• Corrente elétrica 

A corrente elétrica é função exclusiva da carga e a célula deve ser capaz de 

fornecer tensão com elevado grau de confiabilidade e qualidade.  

Em uma pilha com várias células, a variação da tensão com a variação de 

corrente é de tal magnitude que se tornou necessário o desenvolvimento de 

inversores específicos [4] que possam ser utilizados em conjunto com células a 

combustível, possuindo estes conversores uma maior tolerância nos valores de 

tensão de entrada. 
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• Temperatura de operação 

A temperatura de operação da célula deve ser controlada por um sistema 

independente para garantir bom desempenho em condições nominais. A 

temperatura é reduzida por um sistema que troca calor com a água que circula 

dentro do empilhamento. Células de baixa temperatura, como as de membrana 

polimérica, devem operar nominalmente entre 60 e 80°C. 

• Alimentação dos gases 

O controle da alimentação dos gases é de suma importância para o 

funcionamento da célula, pois além de fornecer o combustível necessário para a 

reação de oxi-redução, é responsável pelo fornecimento do agente oxidante 

(oxigênio puro ou ar atmosférico) e também pelo transporte da umidade necessária 

para o bom funcionamento da membrana polimérica. As principais grandezas 

envolvidas na alimentação dos gases são: 

� Pressão parcial do Ar ( arp ) ou pressão parcial de oxigênio (
2Op ) 

ambos na interface catodo/membrana. 

� Pressão parcial de hidrogênio (
2Hp ) na interface anodo/membrana. 

• Umidade da membrana 

A umidade é um fator de muita influência para o bom desempenho de uma 

célula a combustível. A injeção umidificada dos gases de alimentação favorece a 

condutividade da membrana permitindo um maior desempenho no transporte dos 
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íons, reduzindo, portanto, as perdas oriundas da resistência ao transporte de íons 

pela membrana. Por outro lado, o excesso de água na membrana, principalmente no 

lado do catodo onde é formada água como produto da reação global (2.1), pode 

causar uma queda de tensão provocada pela dificuldade dos gases reagentes em 

difundirem-se pelos eletrodos.  

 A escassez de água na membrana é outro problema que deve ser evitado, 

uma vez que se a membrana não é adequadamente umidificada, pode ocorrer o 

aparecimento de regiões denominadas hot spots, que são regiões que alcançam uma 

temperatura superior ao limite suportável pela membrana o que faz com que percam 

a sua capacidade de condução iônica. Este fenômeno reduz a capacidade de 

condução da membrana, reduzindo assim o seu desempenho e pode danificar a 

membrana de forma definitiva.      

• Idade (tempo em serviço) da membrana 

A idade da membrana também é um fator que influencia no desempenho da 

célula [20].  À medida que o tempo em serviço da membrana aumenta, ocorre uma 

diminuição na potência por unidade de área que a célula pode fornecer.  

3.1.2 Tensão de circuito aberto reversível de uma célula a 

combustível a 1atm ( 0E ) 

O cálculo da tensão de circuito aberto reversível de uma célula a combustível 

envolve avaliação de diferentes energias entre o estado inicial dos reagentes no 

processo, 2H  e 2O , e do estado final, OH 2 . Estas análises provêm de funções 
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termodinâmicas de estado em processos químicos, primordialmente a energia livre 

de Gibbs que pode ser definida como a energia disponível para produzir trabalho 

externo, desprezando qualquer trabalho realizado por variações de pressão e/ou 

volume [18]. Em uma célula a combustível, o trabalho externo envolve a 

movimentação de elétrons circulando por um circuito externo.  

A energia livre de Gibbs, G∆  (em mol
kJ ), relaciona-se com a entalpia e 

entropia de um sistema de acordo com a equação: 

.G H T S∆ = ∆ − ∆                                                                                                   (3.1) 

Entalpia ( H∆ em mol
kJ ) é definida como a energia de um sistema sob forma de 

calor a pressão constante e entropia ( S∆  em molK
J ) é definida como uma 

grandeza termodinâmica geralmente associada ao grau de desordem. Ela mede a 

parte da energia que não pode ser transformada em trabalho. É uma função de 

estado cujo valor cresce durante um processo natural em um sistema fechado. 

A máxima tensão na célula que corresponde à tensão de circuito aberto ( 0E ), 

para uma dada temperatura e pressão, para a reação global (2.1), é calculada a partir 

da equação: 

nFGE /0 ∆−= ,                                                                                                   (3.2) 

onde G∆  é a variação de Energia Livre de Gibbs da reação em mol
kJ , n  é o 

número de mols de elétrons envolvidos na reação por mol de H2 e F  é a constante 

de Faraday que corresponde à carga de um mol de elétrons, sendo igual a 96487 C. 
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Para uma célula a combustível de hidrogênio, dois elétrons passam pelo circuito 

externo para cada molécula de água produzida e para cada molécula de hidrogênio 

utilizada, portanto, em células de hidrogênio, n  na equação (3.2) é igual a 2. 

A seguir, a tensão de circuito aberto reversível é calculada para diferentes 

condições de operação de uma célula a combustível. 

Exemplo 3.1: Considere uma célula a combustível operando à pressão constante de 

1 atm e temperatura padrão de 25°C (298,15 K). O primeiro passo para calcular a 

tensão de circuito aberto reversível é calcular a energia livre de Gibbs utilizando a 

equação (3.1). Nas condições de operação definidas neste exemplo os valores de 

entalpia e entropia são, respectivamente, 285,8 mol
kJ  e 163,2 molK

J . Substituindo 

os valores de entropia e entalpia na equação (3.1), obtém-se: 

mol
kJG 2,237)1632,0(15,2988,285 =−=∆ . 

Substituindo agora o valor de G∆  na equação (3.2) tem-se que: 

VE 229,1
964872

2,2370 =
×

= .               �  

Exemplo 3.2: A temperatura de operação da célula é na prática superior a 25°C 

(298,15K), sendo seu valor em torno de 60ºC e 80ºC. Portanto, o cálculo da tensão 

reversível deve ser reavaliado para a temperatura de operação da célula. Suponha 

que a temperatura seja igual a 80°C (353K). Os valores de entalpia, H∆ , e entropia, 

S∆ , para esta nova temperatura variam pouco, mas T varia em 55°C, o que 

corresponde a 55K. Portanto, o valor absoluto de G∆  decresce. Uma boa estimativa 
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é não considerar variações em H∆ e S∆ . Portanto, utilizando os mesmos valores de 

H∆ e S∆  em (3.1) obtém-se: 

mol
kJG 2,228)1632,0(3538,285 =−=∆  

Substituindo este valor em (3.2) tem-se que: 

VE 229,1
964872

2,2280 =
×

=                                                                                          �  

Os exemplos 3.1 e 3.2 mostram que para temperaturas superiores a padrão, ocorre 

um decréscimo na tensão de circuito aberto.  

Na prática, são utilizados ar atmosférico e hidrogênio umidificados no lugar de 

oxigênio puro e hidrogênio secos. Assim, a tensão de circuito aberto reversível é 

nestas condições menor do que a calculada no exemplo 3.2 a 1 atm de pressão e 

temperatura de 80°C (353K), sendo este valor aproximadamente igual a 1,16 V. 

3.1.3 Eficiência das células a combustível 

A clássica equação de máxima eficiência para máquinas térmicas (Carnot) mostra 

que até mesmo sob condições ideais, uma máquina térmica não é capaz de converter 

toda a energia fornecida em energia mecânica. Num motor a combustão interna 

(MCI), a máquina recebe calor de uma fonte (fonte quente) e rejeita uma parte com 

temperatura mais baixa (fonte fria). Quanto maior a diferença de temperatura entre 

a fonte fria e a fonte quente, maior é a sua eficiência. 
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 Eficiência de Carnot = Trabalho efetuado/calor absorvido = )/( HW ∆−  = ( 21 TT − ) / 1T    

                                                                                                                           (3.3) 

onde H∆ é a variação de entalpia na reação, W  é o trabalho reversível e 1T  e 2T  são as 

temperaturas absolutas da fonte quente e fria, respectivamente, de operação da máquina 

térmica. 

Para alguns automóveis de melhores qualidade, esse valor não passa de 27,5% de 

eficiência máxima ideal e para turbinas com alta eficiência esse valor não ultrapassa 

50% [17]. 

Para as células a combustível, a eficiência pode ser calculada através da Energia 

Livre de Gibbs ( G∆ ) e da variação de Entalpia ( H∆ ) da reação eletroquímica. 

Idealmente, a Energia Livre de Gibbs pode ser completamente convertida em 

energia elétrica e sua eficiência é dada pela equação: 

Eficiência da célula = 
H

G

∆
∆

= 
H

ST

∆
∆−1  .                                       (3.4) 

 

Considerando que as condições de operação da célula sejam pressão 1 atm e 

temperatura 80ºC, e usando os valores de G∆  e H∆  apresentados no exemplo 3.2, 

a eficiência da célula, calculada a partir da equação (3.4), é aproximadamente igual a 

0,80, o que é muito superior à máxima eficiência que pode ser obtida para motores a 

combustão. Na tabela 3.1 são mostradas as eficiências de células a combustível a 1 

atm de pressão dos gases reagentes, para diferentes valores de temperatura e estado 

físico da água (sólido, líquido e gasoso). 
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Tabela 3.1: Tensão de circuito aberto reversível e eficiência a 1 atm de uma célula a 

combustível para diferentes valores de temperatura e estado físico da água [18]. 

Estado físico 

da água 
)( CT °  )/( molkJG∆  0( )E V  Eficiência 

Líquido 25,15 -237,2 1,229 83 

Líquido 80 -228,2 1,18 80 

Gasoso 100 -225,2 1,17 79 

Gasoso 200 -220,4 1,14 77 

Gasoso 400 -210,3 1,09 74 

Gasoso 600 -199,6 1,04 70 

Gasoso 800 -188,6 0,98 66 

Gasoso 1000 -177,4 0,92 62 

 

 

3.1.4 As células reais e suas perdas 

 

Para uma célula a combustível real, a tensão obtida é sempre inferior à ideal, 

devido às perdas associadas aos fenômenos de polarização que ocorrem em células 

eletroquímicas. A seguir essas perdas são apresentadas. 

3.1.4.1 Perdas por ativação 

Também denominada tensão de polarização por ativação, a energia de ativação 

está presente em toda reação eletroquímica onde a velocidade da reação na 

superfície dos eletrodos é baixa. A perda por ativação é mais intensa no catodo onde 
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existe uma cinética mais lenta da reação.  Na célula a combustível essas perdas 

representam a energia inicial necessária para vencer a uma barreira de energia como 

mostrado na figura 3.1 e está relacionado à quebra e formação de ligações químicas 

e também está relacionada à transferência de elétrons. Na prática, representa uma 

queda de tensão nos terminais da célula, sendo mais acentuada para pequenas 

densidades de corrente. 

 

 

Figura 3.1: Diagrama de energia clássico para uma reação exotérmica. 

 

3.1.4.2 Perdas por correntes parasitas e crossover 

Essa perda de energia é resultado do gasto de combustível que passa pelo 

eletrólito (fenômeno conhecido como crossover) e, em menor escala, pela condução 

de elétrons através da membrana polimérica. O eletrólito deveria transportar apenas 

íons, entretanto, um fluxo de combustível difusional e de elétrons sempre ocorre. 
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A modelagem das perdas por correntes parasitas e crossover possui o mesmo 

equacionamento das perdas de ativação mudando apenas a ordem de grandeza da 

densidade de corrente interna que é bem menor que a densidade de corrente em 

operação normal. 

 

3.1.4.3 Perdas por resistência ôhmica 

As perdas devidas à polarização por resistência ôhmica estão relacionadas às 

resistências de fluxo de íons no eletrólito e ao fluxo de elétrons através dos 

eletrodos, além das resistências de contato. Essas resistências somadas respeitam a 

linearidade da lei de Ohm.  

A perda por resistência ôhmica é a queda de tensão predominante na tensão de 

saída da célula para correntes próximas da corrente nominal.   

É importante ressaltar ainda que este tipo de perda depende das condições do 

eletrólito, pois para uma maior condutividade iônica, garantida pela umidificação da 

membrana, menor sua resistência e, portanto, menor sua perda ôhmica. 

3.1.4.4 Perdas por concentração ou transporte de massa 

A polarização por concentração tem sua origem no estabelecimento de um 

gradiente de concentração do reagente que é consumido no eletrodo através da 

reação eletroquímica. Os processos que podem contribuir para esse tipo de perda 

são: (i) queda de concentração dos gases reagentes na superfície dos eletrodos à 

medida que o combustível é utilizado e; (ii) maior formação de água com aumento 
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do consumo de combustível, principalmente no lado do catodo, o que ocasiona uma 

maior dificuldade para a difusão dos gases pelos eletrodos. Como os processos que 

contribuem para a perda dependem de um maior consumo de combustível, pode-se 

observar que as perdas por concentração ou transporte de massa têm maior 

influência na tensão de saída da célula para correntes elevadas. 

Na prática, a utilização de altas pressões de alimentação e estequiometria dos 

gases de alimentação que é a relação entre as quantidades de reagentes envolvidos, 

ou a operação das células fora das condições críticas de carga, levam à possibilidade 

das perdas por concentração serem desprezadas na operação das células de 

membrana polimérica [4], [17], [18], [25].  

3.1.5 Curva de polarização 

Na figura 3.2 é apresentada uma curva típica de tensão em função da densidade 

de corrente, também conhecida como curva de polarização, de uma célula a 

combustível de membrana polimérica. Note a predominância da perda por ativação 

na tensão de saída da célula nas correntes mais baixas, e a predominância das perdas 

ôhmica e de concentração para correntes próximas da nominal e elevadas, 

respectivamente. 
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Figura 3.2: Curva de polarização típica de uma célula a combustível de membrana 

polimérica. 

 

Uma vez entendidos os fenômenos que envolvem o processo de geração de 

energia a partir de células a combustível, serão apresentados alguns dos principais 

modelos eletroquímicos de regime permanente encontrados na literatura: Larminie 

& Dicks [18], Amphlett et al. [15], [19] e Mann et al. [26]. 

3.2 Modelo Larminie e Dicks [18] 

3.2.1 Tensão de circuito aberto reversível 

Como observado na seção 3.1.2, a tensão de circuito aberto reversível de uma 

célula a combustível varia com a temperatura da célula. Contudo, a tensão de 

circuito aberto reversível varia também com a pressão dos gases reagentes nas 

superfícies catalíticas. Isso ocorre por que a energia livre de Gibbs muda com a 

variação de temperatura e com a pressão dos gases reagentes. Assim, em [18], para 
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modelar a tensão de circuito aberto reversível para diferentes temperaturas e 

pressões dos gases reagentes é utilizada a equação de Nernst [18],[27]: 

2 2

1
0 2ln

2Nersnt H O

RT
E E p p

F

 
= + ×  

 
,                                                                            (3.5) 

onde 0E é a tensão de circuito aberto reversível a 1 atm, R é a constante dos gases 

ideais, T é a temperatura de operação da célula em Kelvin, F é a constante de 

Faraday, 
2Hp  é a pressão parcial de hidrogênio na superfície catalítica do anodo e 

2Op  é a pressão parcial de oxigênio na superfície catalítica do catodo. 

3.2.2 Perdas por ativação 

Tafel, em 1905, observou que a perda na superfície do eletrodo seguia o mesmo 

padrão da maioria das equações eletroquímicas e descobriu que essa perda estava 

relacionada com o logaritmo da corrente. A perda por ativação é obtida segundo a 

equação: 









=

0

ln
i

i
A den

ativη ,                                                                                                   

(3.6) 

  

onde  

F

RT
A

α2
=                                                                                                              (3.7)           

é chamada de constante de Tafel, α  representa o coeficiente de transferência de 

carga, R   é a constante dos gases ideais, F  é a constante de Faraday, deni   é a 
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densidade de corrente na célula (mA/cm2) e 0i  é a densidade de corrente de troca 

(mA/cm2). A densidade de corrente de troca pode ser considerada como a 

densidade de corrente a partir da qual a perda de tensão por ativação é diferente de 

zero. 

A constante A  é maior para reações mais lentas e a constante 0i  é maior para 

reações mais rápidas. Portanto, para menores densidades de corrente de troca têm-

se maiores valores de perda por ativação. Na figura 3.3 são apresentadas curvas de 

tensão para densidades de corrente de troca iguais a 100; 1; e 0,01 mA/cm2. Note 

que quanto maior a densidade de corrente de troca maior a tensão da célula.  

 

Figura 3.3: Curvas de tensão da célula em função da densidade de corrente, 
assumindo perdas devido apenas ao fenômeno de ativação em um dos eletrodos 
para densidades de corrente de troca de 0,01; 1,0 e 100mA/cm2. 
 

A densidade de corrente de troca reflete as propriedades de um sistema 

interfacial particular e, portanto, varia de uma reação para outra e de um material 

para outro, em muitas ordens de grandeza, e não pode ser medida diretamente. A 

Densidade de corrente (mA/cm2) 

Tensão sem perdas 

Tensão  
da 
célula (V) 
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densidade de corrente de troca do catodo é cerca de 105 vezes menor que a do 

anodo, o que comprova a complexidade das reações neste eletrodo, sendo 

responsável pela velocidade global do processo, uma vez que corresponde à etapa 

lenta. Dessa maneira, a densidade de corrente de troca utilizada no modelo é a do 

catodo. Alguns valores típicos para 0i  são apresentados na Tabela 3.2. 

Tabela 3.2: Densidades de corrente de troca, 0i , para os eletrodos de hidrogênio para 

vários metais em membrana ácida. 

Metal 
0i (A/cm

2) 

Pb 2,5 1310−×  

Zn 3 1110−×  

Ag 4 710−×  

Ni 6 610−×  

Pt 5 410−×  

Pd 4 310−×  

 

Usando valores típicos para célula de baixa temperatura como, VE 2,10 = , 

VATafel 06,0= , 2
0 /04,0 cmmAi = , obtém-se a seguinte curva de polarização por 

ativação (Figura 3.4). 



 42 

 

Figura 3.4: Modelagem do fenômeno de perdas por ativação em um gráfico 
tensão versus densidade de corrente (dados típicos). 

 

3.2.3 Perdas por resistência ôhmica 

A perda por resistência ôhmica da membrana polimérica em transferir íons H+ e 

também à resistência das placas coletoras em transferir elétrons é modelada de 

acordo com a lei de Ohm: 

 

iRohm ×=η ,                                                                                                         (3.8) 

 

onde R  representa todas as resistências específicas por área, em kΩ.cm2, somadas 

no interior da pilha e i  é a densidade de corrente no interior da célula em mA/cm2. 

 

 

 

Tensão sem perdas 

Densidade de corrente (mA/cm2) 

Tensão  
da 
célula (V) 
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3.2.4 Perdas por concentração 

Como apresentado na seção 3.1.4, essas perdas estão relacionadas às quedas 

nas pressões parciais dos gases reagentes à medida que hidrogênio e oxigênio são 

utilizados nas reações eletroquímicas.  

Supondo uma variação na pressão parcial do gás hidrogênio p∆ , onde 

2 1p p p∆ = −  somente, tem-se, de acordo com a equação (3.9), a seguinte variação na 

tensão da célula: 

 

2

2

1

ln
2H

pRT

F p
η

 
=  

 
,                                                                                              (3.9) 

 

A variação na pressão causada pelo uso do combustível pode ser estimada da 

seguinte maneira. Seja li  uma densidade de corrente limite que está relacionada à 

velocidade máxima de suprimento de gás. A densidade de corrente não poderá 

ultrapassar esse valor, porque o gás não poderá ser injetado numa velocidade 

superior. Logo, nessa densidade de corrente a pressão é igual a zero. Seja 1p  a 

pressão quando a densidade de corrente é zero e suponha que a pressão decresce 

linearmente de 1p  até zero, quando é alcançada a densidade de corrente limite li . 

Assim, uma pressão 2p , que corresponde à pressão em uma determinada corrente i, 

pode ser calculada da seguinte forma: 

 









−=

li

i
pp 112 .                                                                                                 (3.10) 
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Substituindo a equação (3.10) na equação (3.9), obtém-se: 

 

 

2
ln 1

2H
l

RT i

F i
η

 
= − 

 
.                                                                                           (3.11) 

 

A equação (3.11) mostra a queda de tensão para uma redução na pressão parcial de 

hidrogênio somente. Para calcular a queda de tensão para a redução na pressão 

parcial de oxigênio, o termo  RT/2F deve ser substituído por RT/4F. Em geral, 

pode-se dizer que as perdas por concentração e transporte de massa são dadas pela 

seguinte equação: 

 









−=

l

den
con i

i
B 1lnη  ,                                                                                  (3.12) 

 

onde B é uma constante que depende da célula e do seu estado de operação com 

um valor típico de B= 0,05V, deni  corresponde a densidade de corrente da célula 

em 2/ cmmA e li  corresponde a densidade de corrente máxima em 
2/ cmmA .  

Embora esta abordagem possua um embasamento teórico, a aproximação feita 

não é adequada em muitos casos, especialmente quando é utilizado ar como agente 

oxidante em vez de oxigênio puro, o que é o mais comum na maioria das células. 

Além disto, não foram consideradas na abordagem teórica as células que usam 
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hidrogênio misturado com dióxido de carbono e a retirada de reagentes produzidos 

como a água e nem o uso de nitrogênio nas misturas. 

Assim, em [18] uma outra aproximação totalmente empírica para a modelagem 

da perda por concentração é feita. Esta nova aproximação possui um 

comportamento muito satisfatório quando a célula está em operação sob altas 

densidades de corrente [18] e é dada por: 

 

)exp(nimconc =η .                                                                                               (3.13) 

 

Valores típicos de m  e n  são, respectivamente, 53 10−×  V e  38 10−× cm2.mA−1. 

Embora as equações (3.12) e (3.13) sejam completamente diferentes, seus resultados 

serão muito similares se essas constantes forem corretamente ajustadas. 

 

3.2.5 Tensão de saída da pilha a combustível 

Para se obter a tensão nos terminais da célula, quando alimentando uma carga, 

devem-se combinar as perdas ativη , ohmη  e concη  com a tensão de circuito aberto da 

seguinte forma: 

cell Nernst ativ ohm concV E η η η= − − − .                                                                          (3.14) 

Substituindo os termos à direita da equação (3.14), de acordo com as equações (3.5), 

(3.6), (3.8), e (3.13), respectivamente, obtém-se: 



 46 

)exp(ln
0

den
den

TafelNernstcell nimRi
i

i
AEV −×−








−=                                                (3.15) 

Note  que a equação (3.15) pode ser reescrita da seguinte forma:  

)exp()ln()ln( 0 denTafeldenTafelNernstcell nimRiiAiAEV −×−+−=                               (3.17) 

Como uma parcela da perda por ativação é constante, podemos agrupá-la com a 

tensão de Nernst. Assim, pode-se definir: 

)ln( 0iAEE TafelNernstca +=                                                                                   (3.18) 

Substituindo a equação (3.18) na equação (3.17), obtém-se: 

)exp()ln( dendendenTafelcacell nimRiiAEV −×−−=                                                  (3.19) 

Como a pilha é formada por um número pré-definido de células unitárias, basta 

multiplicar essa quantidade pela tensão estabelecida de acordo com a equação (3.19) 

para a obtenção do valor da tensão do sistema formado pelo empilhamento, isto é, 

cellcellpilha VnV ×= ,                                                                                              (3.20) 

onde celln  representa o número de células que formam a pilha a combustível.                                                                                            

A equação (3.20) é simples e representa bem o comportamento real de uma 

célula a combustível em regime permanente. Deve ser observado que o modelo não 

representa uma operação de corrente nula, uma vez que, mesmo em circuito aberto, 

observa-se uma pequena movimentação de cargas no empilhamento devido às 
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correntes parasitas e ao fenômeno conhecido como crossover descrito na seção 

3.1.4.2.  

 

3.3 Modelo Amphlett et al. [15], [19] 

3.3.1 Tensão de circuito aberto reversível 

A tensão de circuito aberto reversível é também definida em [15] e [19] a partir da 

equação de Nernst, com uma alteração na tensão de circuito aberto à pressão de 1 

atm para levar em consideração a sua variação com a temperatura, como mostrado a 

seguir:  

0 0
0 0( )

2

S
E E T T

F

∆ = + −  
 

,        (3.21) 

onde 0
0E  é a tensão de circuito aberto reversível à pressão de 1 atm e temperatura 

igual à temperatura padrão ( 0
0 1,229E V=  como mostrado na tabela 3.1), 0T  é a 

temperatura padrão (298,15 K), S∆  é a variação de entropia e F  é a constante de 

Faraday. A variação de entropia de uma reação pode ser considerada 

aproximadamente constante e pode ser escolhido o seu valor de estado padrão. 

Utilizando-se valores obtidos na literatura para a variação de entropia de estado 

padrão, tem-se que: 

30,85 10
2

S
V K

F
−∆ = − × .        (3.22) 

Assim, a equação (3.5) pode ser reescrita como: 
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2 2

1
3 21,229 (0,85 10 )( 298,15) ln

2Nernst H O

RT
E T p p

F
−  

= − × − + ×  
 

.                              (3.23) 

Substituindo os valores de R (8,3143 .J mol K ) e F (96487C ) na equação (3.23) 

obtém-se, finalmente, a equação utilizada em [15] e [19] para o cálculo da tensão de 

circuito aberto reversível: 

.  (3.24) 

3.3.2 Cálculo das pressões parciais de hidrogênio e oxigênio 

As pressões parciais de hidrogênio )(
2Hp  e de oxigênio (

2Op ) dependem das 

pressões parciais de água no anodo e catodo, respectivamente. Em [15] e [19] é 

suposto que a pressão parcial de água no anodo é igual a 50% da pressão de vapor 

de saturação da água, 
2

sat
H Op , e a pressão parcial de água no catodo é igual a 

2

sat
H Op . A 

pressão de vapor de saturação da água é função somente da temperatura da célula e 

pode ser calculada a partir da seguinte expressão [21]: 

2

5 2
10

7 3

log 2,1794 0,02953( 273,15) 9,1837 10 ( 273,15)

1,4454 10 ( 273,15) .

sat
H Op T T

T

−

−

= − + − − × × − +

+ × × −
   (3.25) 

 Assim, em [15] e [19], levando-se em consideração a difusão do gás hidrogênio pelo 

anodo, a seguinte expressão para o cálculo da pressão parcial de hidrogênio na 

superfície do catalisador é obtida: 

2 2

1
3 5 21,229 (0,85 10 )( 298,15) 4,3085 10 lnNernst H OE T T p p− −  

= − × − + × ×  
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2 2

21,334

1 1
1

1,6532 exp

sat
H H O

an
H O

p p
i

x
T

 
  
 = − 

    
    

,                                                              (3.26)  

onde  deni  é a densidade de corrente da célula (A/cm2 ) e 
2

an
H Ox  é a fração molar de 

água no canal do anodo calculada a partir da seguinte expressão: 

2

2

0,5 sat
H Oan

H O
an

p
x

p
= ,           (3.27)  

onde anp  é a pressão no canal do anodo. 

Da mesma forma, a pressão parcial de oxigênio )(
2Op  na superfície do 

catalisador no catodo, também após levar-se em consideração a difusão do oxigênio 

pelo eletrodo, é expressa por: 

( )
2 2

21,334

1
1

4,192
exp

sat
O H O

ca
H O

p p
i

x
T

 
 
 = −

  
    

,                                                                  (3.28) 

onde 
2

ca
H Ox  é a fração molar de água no canal do catodo, calculada da seguinte forma: 

2

2

sat
H Oca

H O
ca

p
x

p
= ,                     (3.29) 

onde cap  é a pressão no canal do catodo. 

É importante ressaltar que as pressões parciais obtidas a partir das equações (3.26) e 

(3.28) são válidas somente para reagentes puros e umidificados. 
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3.3.3 Concentrações efetivas de hidrogênio e oxigênio nas 

superfícies catalíticas  

Uma vez obtidas as pressões parciais de hidrogênio e oxigênio nas superfícies 

catalíticas a partir das equações (3.26) e (3.28), pode-se calcular as concentrações 

efetivas de hidrogênio (
2Hc∗ ) e oxigênio (

2Oc∗ ) da seguinte forma: 

2

2
6 77

1,09 10 exp

H
H

p
c

T

∗ =
 ×  
 

,          (3.30) 

e  

2

2
6 498

5,08 10 exp

O
O

p
c

T

∗ =
− ×  
 

.         (3.31) 

3.3.4 Perdas por ativação 

Em [15] e [19] é sugerida a seguinte forma para a perda por ativação: 

)ln()ln( 4321 2 denOativ iTcTT ξξξξη +++= ∗ ,                                                          (3.32) 

onde os parâmetros iξ  são coeficientes semi-empíricos, definidos pelas equações 








 ∆
−+







 ∆
−=

F

G

ZFa

G ec

c

e

21ξ ;                                                                                (3.33) 

)]4[ln(
2

])()(ln[
22

01
2 Ha

a
OH

a

Hc
c

CFAk
F

R
CCZFAk

ZFa

R
cc += −

+ξ ;                            (3.34) 

21 2 3 4[ln( )] [ln( )]ativ OT T c T iη ξ ξ ξ ξ∗= + + +
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)1(3 c
c

a
zFa

R −=ξ ;                                                                                             (3.35) 









+−=

F

R

zFa

R

c 24ξ .                                                                                          (3.36) 

Na prática, como será visto no capítulo 4, esses parâmetros são obtidos via 

regressão linear devido à dificuldade de medição ou disponibilidade de alguns dados 

de origem termodinâmica e eletroquímica como, por exemplo, coeficiente de 

transferência de elétrons, níveis de umidade, membrana, eletrodo e espessura da 

camada ativa da membrana. 

3.3.5 Perdas por resistência ôhmica 

As perdas ôhmicas são modeladas de acordo com a expressão: 

denohm iR ×−= intη                                                                                                 3.37) 

onde deni  é a densidade de corrente (em 2A cm ) e a resistência interna específica por 

área intR  (em 2.cmΩ ) é obtida de forma empírica a partir da seguinte expressão:  

2 2
int 1 2 3 4 5 6R T i T i T iγ γ γ γ γ γ= + × + × + × × + × + × .                                             (3.38) 

Os parâmetros kγ , para 1, ,6k = K , são determinados em [15] por regressão linear 

como será apresentado no capítulo 4. 

3.3.6 Tensão de saída da pilha a combustível 

Combinando-se as equações (3.24), (3.32) e (3.37) da seguinte forma: 
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cell Nernst ativ ohmV E η η= + + ,                                                                                    (3.39) 

obtém-se a tensão de saída de uma célula a combustível. Para calcular a tensão de 

saída da pilha basta utilizar a equação (3.20), ou seja, multiplicar o número de células 

da pilha pela tensão de uma única célula dada pela equação (3.39). 

Em [15] é comentado que os efeitos de transporte de massa são incorporados 

em cada um dos três termos do lado direito da equação (3.39).  

3.4 Modelo Mann et al. [26] 

Neste modelo a mesma expressão é utilizada para a tensão de circuito aberto 

reversível dada pela equação (3.39). As diferenças surgem nas perdas por ativação e 

por resistência ôhmica. Na perda por ativação dada pela equação (3.32), o parâmetro 

2ξ  é suposto variar com a área ativa da membrana, A , e com a concentração de 

hidrogênio na superfície catalítica, 
2Hc∗ : 

2

5
2 0,00286 0,0002ln (4,3 10 ) lnHA cξ − ∗= + + × .       (3.40) 

Na perda por resistência ôhmica é usada uma expressão geral para resistência 

que inclui todos os parâmetros importantes da membrana. A resistência da 

membrana é calculada por:  

A
R M

M

lρ=  ,                                                                       (3.41) 

onde Mρ  é a resistividade da membrana para o fluxo de prótons ( cm×Ω ), l  é a 

espessura da membrana (cm), A é a área ativa da célula (cm2). 
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A membrana estabelecida no mercado para as células a combustível de membrana 

polimérica é fabricada pela Dupont e é definida de acordo com o valor de sua 

espessura: 

� Nafion® 117: 7 mil ( mµ178=l ) 

� Nafion® 115: 5 mil ( mµ127=l ) 

� Nafion® 112: 2 mil ( mµ51=l ) 

   A seguinte expressão matemática empírica para a resistividade da membrana 

Nafion® é usada em [26]: 

2 2,5

303
4,18

181,6 1 0,03 0,062
303

0,634 3
M T

T

i T i

A A

i
e

A

ρ
ψ

− 
 
 

      + +      
       =

  − −   
  

 .                                        (3.42) 

O termo na exponencial encontrado no denominador da expressão é um fator de 

correção de temperatura se a célula não estiver operando a 30°C. O termo ψ  é um 

parâmetro de ajuste da membrana que depende de vários fatores como o processo 

de preparação da membrana, umidade relativa e razão estequiométrica da 

alimentação de gás do anodo, e é também função do tempo em serviço da 

membrana [20]. Esse parâmetro varia entre 14 e 23 [20].  

Portanto, a queda ôhmica na célula pode ser expressa por: 

( )ohm Mi Rη = − ×                                                                                                  (3.43) 
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onde MR  corresponde à resistência da membrana calculada a partir da equação 

(3.41) e (3.42). 

A tensão de saída de uma célula é calculada utilizando-se a expressão (3.39) 

considerando a nova perda por ativação com 2ξ  dado por (3.40) , e com perda por 

resistência ôhmica dada por (3.43).  

3.5 Outros modelos  

Vários são os modelos de tensão de uma célula a combustível de membrana 

polimérica encontrados na literatura que utilizam como base os três modelos 

apresentados. Entre eles, podemos citar os artigos de Corrêa et al.[8], Wang et 

al.[11], Al-Baghdadi [21]. Apesar desses modelos considerarem também a 

característica dinâmica da célula a combustível, neste trabalho será analisado 

somente o comportamento de regime permanente dos modelos. 

Em todos os modelos é considerado que a tensão da pilha é igual à tensão de 

uma célula multiplicada pelo número de células da pilha. 

3.5.1 Modelo Corrêa et al. [8] 

O modelo apresentado em [8] combina os equacionamentos de [18], [15] e [26] 

apresentados nas seções 3.2, 3.3 e 3.4, respectivamente. 

A tensão de circuito aberto reversível é calculada a partir da equação de Nernst 

(3.24). A perda por ativação é obtida a partir de (3.32) com o coeficiente 2ξ  dado 

por (3.40) e a perda ôhmica é obtida a partir de (3.41) e (3.42). A perda por 
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concentração é modelada utilizando o equacionamento de [8] dado pela expressão 

(3.12). 

Apesar de o modelo sugerido por Corrêa et al. [8] apresentar grande similaridade 

com o modelo de Amphlett et al. [15], não são determinadas, através dele, as 

pressões parciais dos gases reagentes na interface eletrodo/membrana a partir das 

pressões nos eletrodos. Neste modelo as pressões parciais dos gases são 

consideradas constantes. 

3.5.2 Modelo Al-Baghdadi [21] 

O modelo descrito por Al-Baghdadi [21] é similar ao modelo apresentado por 

Corrêa et al. [8]. Enquanto o primeiro modela as perdas por concentração como 

apresentada na equação (3.12), o segundo as equaciona segundo expressão (3.13) de 

[15], com uma alteração no parâmetro m , que varia com a temperatura da seguinte 

forma: 

 )15,273(102,1101,1 64 −×−×= −− Tm  para )39(15,312 CKT °≥                          (3.44a)                               

)15,273(102,8103,3 53 −×−×= −− Tm para )39(15,312 CKT °<                          (3.44b) 

De acordo com o modelo [ )exp(nimconc =η ], m  se correlaciona com a 

condutividade do eletrólito e n  com a porosidade da camada difusora de gás. E 

ambas se relacionam com a questão de gerenciamento de água. 

 

 



 56 

3.5.3 Modelo Wang et al. [11] 

Neste modelo a tensão de circuito aberto reversível é a mesma apresentada em 

(3.24). Contudo, a perda por ativação é igual à apresentada em (3.32), exceto pelo 

termo de concentração de oxigênio que é excluído: 

1 2 3 [ln( )]ativ T T iη α α α= + + .                                                                                (3.45) 

A resistência ôhmica para cálculo da perda ôhmica é obtida em [11] a partir da 

equação (3.38) eliminando-se os termos de Ti , 2T  e 2i :  

1 2 3ohmR i Tγ γ γ= + + .                  (3.46)   

A perda por concentração é modelada como apresentado em (3.12). 

3.6 Conclusão 

Neste capítulo foi realizada uma revisão sobre modelos estacionários de células a 

combustível encontrados na literatura. Todos os modelos apresentam certa 

similaridade e têm como base a teoria eletroquímica e termodinâmica. Devido à 

dificuldade de obtenção de certos parâmetros intrínsecos da membrana como, por 

exemplo, umidade relativa, coeficientes de transferência de elétrons e constantes de 

difusividade, é necessário utilizar técnicas para ajuste dos parâmetros das equações.  

No capítulo 4 será apresentada a técnica de identificação de parâmetros 

conhecida como método dos Mínimos Quadrados. A partir de dados experimentais 
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obtidos na literatura, os modelos apresentados neste capítulo serão identificados e 

comparados.   
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Capítulo 4 

 Identificação e comparação dos modelos 

Neste capítulo é apresentada uma comparação entre os principais modelos 

estudados no capítulo 3: [18], [15], [19] e [26]. Para tanto, os parâmetros dos 

modelos serão obtidos da mesma forma que são originalmente apresentados, isto é, 

são utilizadas as equações teóricas descritas no capítulo 3 e os parâmetros das 

equações são ajustados pelo método dos mínimos quadrados. O método dos 

mínimos quadrados é apresentado na seção 4.1. Na seção 4.2 os parâmetros dos 

modelos são calculados e na seção 4.3 é feita uma comparação entre os modelos. A 

simulação computacional foi realizada utilizando o programa Matlab®. Finalmente, 

na seção 4.4 são apresentadas as conclusões deste capítulo. 
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4.1 O método dos mínimos quadrados 

Considere um sistema de equações descrito pela expressão: 

Ax b=                                                                                                                 (4.1) 

onde qmq bA ℜ∈ℜ∈ × ,  e mx ℜ∈ tal que qm << . Observe que, para o sistema de 

equações (4.1) ter solução é necessário que o vetor b possa ser escrito como uma 

combinação linear das colunas de A. O fato da matriz A ter um número de linhas 

muito maior que o número de colunas torna essa possibilidade bastante remota, o 

que implica que, geralmente ,Ax b x≠ ∀ . Seja, portanto, 

b Ax=                                                                                                                 (4.2) 

e defina: 

^

e b b= −                                                                                                                (4.3) 

Logo, deseja-se encontrar x  tal que 2
2e� �  seja mínima, onde .� � denota norma 

euclidiana. Este problema é conhecido na literatura como método dos mínimos 

quadrados. Note que, se existir x  de forma que Ax b= , então 2
2 0e =� � , o que 

implica que mesmo no caso em que o sistema de equações (4.2) tem solução, o 

método dos mínimos quadrados também levará a essa solução. 

A partir das equações (4.2) e (4.3) tem-se: 

2
2 ,e Ax b Ax b= 〈 − − 〉� �                                                                                                  
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        ( ) ( )t
Ax b Ax b= − −  

        t t t tt tx A Ax x A b b Ax b b= − − +                                                                        (4.4) 

e como t tx A b∈�  então ( )tt t tt t tx A b x A b bA x= = o que nos permite escrever: 

2
2 2 .t tt te x A Ax b Ax b b= − +� �                                                                               (4.5) 

O vetor x  que minimiza 2
2e� � , expressa pela equação (4.5), é obtido igualando-se a 

zero a derivada de 2
2e� �  em relação a x . Procedendo desta forma, obtém-se: 

( )2
2 2 2t te A A x A b

x

∂ = −
∂

� �                                                                                    (4.6) 

e, portanto, o valor de x   que minimiza 2
2e� �  será tal que 

( )2 2 0t tA A x A b− =                                                                                              (4.7) 

Observe que, como, em geral, qm << , o posto de A é, geralmente, igual a m  e, 

portanto, AtA é não singular, sendo desta forma invertível. Conseqüentemente, o 

vetor Erro! Não é possível criar objetos a partir de códigos de campo de edição. que minimiza 

2
2e� �  será: 

( ) 1t tx A A A b
−

=                                                                                                    (4.8)     
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4.2 Obtenção dos parâmetros dos modelos  

Nesta seção os parâmetros dos modelos serão calculados de acordo com dados 

experimentais obtidos na literatura [9,15]. Para tanto, é utilizada a ferramenta de 

ajuste de parâmetros apresentada na seção 4.1. 

4.2.1 Modelo Larminie e Dicks [18] 

O modelo proposto por Larminie e Dicks [18] considera as três faixas de 

corrente e, com isso, modela todas suas perdas. Por questões de segurança na 

operação na célula, não são alcançados valores elevados de corrente e, na prática, 

apenas são observados os fenômenos provocados pelas perdas por ativação e 

ôhmica. Ao desconsiderar o fenômeno de perda por concentração na equação 

(3.32), a equação de tensão da célula fica limitada a uma combinação linear o que 

permite o ajuste dos parâmetros pelo método dos mínimos quadrados: 

 

RiiAEV dendenTafelcacell ×−−= )ln( .                                                                        (4.9) 

 

Para tanto, utilizando-se dados experimentais da tensão da célula cellV  e densidade de 

corrente deni , pode-se construir um sistema de equações lineares a partir da equação 

(4.9) da seguinte forma: 
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1

2

1 1

2 2

1 ln

1 ln

1 ln
q

cell

ca
cell

q q cell

Vi i
E

Vi i
A

R
i i V

 − − 
   − −     =    
     − −      

M M M M
,                   (4.10)  

onde em (4.10) é suposto q  pontos ( , )cellV i . Note que a equação (4.10) é um 

sistema de equações lineares da forma (4.1). Assim, os parâmetros caE , A  e R  

podem ser obtidos a partir da equação (4.8).  

Neste trabalho, para a obtenção dos parâmetros da equação (4.9) foram 

utilizados os dados experimentais publicados em [9], apresentados na tabela 4.1, 

para uma temperatura da célula controlada e pressões parciais dos gases reagentes 

constantes. Os parâmetros encontrados por mínimos quadrados são caE =43,5674V; 

R=-0,0221 2cmkΩ  e A=-1,2375V. A curva obtida por esses parâmetros é 

apresentada na Figura 4.1. 
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Figura 4.1: Ajuste da curva de polarização aos dados experimentais da Ballard Nexa 
de 1.2kW com 48 células unitárias. 
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Tabela 4.1: Dados experimentais de corrente e tensão da célula [9]. 

Corrente Tensão 

0 42.2 

1 40.5 

1.95 39.6 

2.7 38.9 

3.6 38.2 

5.3 37.5 

7.5 36.4 

9.3 35.8 

11.6 35.1 

13.7 34.5 

15.3 34 

17.4 33.4 

19.2 33 

21.4 32.3 

23.2 31.6 

25.7 31.1 

27.6 30.4 

29.7 29.9 

31.6 29.4 

34 29 

35.9 28.4 

38 27.7 

39 27.5 

 

O modelo de Larminie e Dicks [18] é simples e se ajusta bem ao 

comportamento do empilhamento de uma célula a combustível quando operada em 

condições constantes. Para cada temperatura de operação ou pressão de injeção dos 

gases existe uma gama de diferentes parâmetros que se ajustam aos pontos o que 

torna este modelo limitado, se as condições de operação se modificarem. 
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4.2.2 Modelo Amphlett et al. [15] 

Nesta subseção o procedimento experimental utilizado em [15] é descrito e, em 

seguida, os parâmetros do modelo são obtidos da mesma forma que apresentado em 

[15]. 

Para a obtenção dos parâmetros do modelo foi utilizada a célula unitária Ballard 

Mark IV (R.M.C. cell No.6).  Esta célula possui a membrana Nafion® de 0,18 mm 

de espessura, com uma área ativa de 50,56 cm2 e eletrodos de fibra de carbono. O 

conjunto eletrodo-membrana-eletrodo (MEA) está entre duas placas coletoras de 

corrente feitas de grafita e todo esse conjunto é então conectado a um dispositivo de 

umidificação de gases e compressores pneumáticos. Durante o experimento, a 

pressão do fluxo da mistura dos gases era regulada. A corrente da célula era 

monitorada através de uma carga em paralelo e um multímetro. Usando este 

método, a corrente podia ser mantida aproximadamente igual ao valor desejado com 

um erro de ±0,02A. A tensão da célula também era monitorada por multímetro e a 

resistência total (da célula em paralelo com a resistência da carga externa) era medida 

por um miliohmímetro conectado às placas. A temperatura da célula era medida por 

um termopar e monitorada por um multímetro. A umidade dos gases era controlada 

por um relé digital acoplado ao computador. 

Uma vez montado todo o aparato para a experiência, foram realizados 28 

ensaios para obter os dados requeridos para a obtenção dos parâmetros. O objetivo 

deste estudo experimental foi gerar dados o suficiente para: (i) calcular a tensão de 

circuito aberto reversível; (ii) desenvolver um modelo semi-empírico para a perda de 
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ativação baseada na equação (3.32) e (iii) desenvolver um modelo empírico para a 

resistência interna da célula em função da corrente e temperatura. 

De início, foram obtidos os dados de entrada como valores de corrente, 

temperaturas e pressões parciais dos gases injetados representando variáveis 

independentes e controladas que são apresentadas na tabela 4.2. 

A corrente máxima utilizada na experiência foi limitada pela capacidade máxima 

de controle do fluxo de oxigênio (250 cm3/min) e fica restrita a 17 A. Além disso, 

durante todos os ensaios, as estequiometrias dos fluxos dos gases injetados foram 

mantidas constantes a 8,33 cm3 de oxidante (gás no catodo) por cm3 de oxigênio 

consumido e 1,72 cm3 de combustível (gás no anodo) para cada cm3 de hidrogênio 

consumido.  

 

Tabela 4.2: Condições de ensaio da célula Ballard Mark IV. 
  

Temperatura (K) Corrente (A) Pressão catodo Pressão anodo 

328 2.72 0.6 2.0 

343 6.66 1.4 2.5 

358 16.33 3.1 3.1 
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4.2.2.1 Determinação da tensão de circuito aberto reversível 

Alguns dos dados experimentais obtidos através dos ensaios estão apresentados na 

Tabela 4.3 onde os valores de tensão e resistência total são medidos e resistências 

interna e externa são calculados. 

O primeiro componente do modelo a ser determinado é a tensão de circuito aberto 

reversível (Nernst) que foi calculado através da equação (3.24). Antes de calcular tal 

tensão, as pressões parciais efetivas dos gases devem ser determinadas a partir das 

equações (3.26) e (3.28) e os valores obtidos são apresentados na Tabela 4.4 

juntamente com os resultados dos cálculos de tensão de Nernst e perdas de ativação 

e ôhmica. 

Pode-se perceber que a tensão de Nernst tem variações abaixo de 0,03V. Através de 

cálculos, obtiveram-se valores em torno de 1,18V a 1,21V para a tensão de circuito 

aberto reversível. Na prática, os valores estão entre 1,02 e 1,08V. Uma possível 

explicação apresentada em [15] é a produção e decomposição de peróxido de 

hidrogênio no interior da célula. Além disso, pode-se sugerir que a queda de tensão 

foi devido ao fenômeno de perda provocado pelas correntes parasitas e crossover 

explicados na seção 3.1.4.2.  
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Tabela 4.3: Dados de entrada e experimentais dos ensaios da célula. 

T  I  catodop  anodop  V  totalR  extR  intR  Ensaio x 

Unidade Kelvin Ampères atm abs atm abs volts mΩ Ω mΩ 

01 358 2.72 1.4 2.5 0.910 3.88 0.335 3.93 

02 328 6.66 0.6 2.5 0.773 4.89 0.116 5.10 

03 343 6.66 1.4 2.5 0.820 4.55 0.123 4.73 

04 358 6.66 3.1 2.5 0.867 4.10 0.130 4.23 

05 343 6.66 3.1 3.1 0.851 4.53 0.128 4.70 

06 343 6.66 0.6 2.0 0.781 4.55 0.117 4.73 

07 328 6.66 1.4 2.0 0.802 4.89 0.120 5.10 

08 343 2.72 0.6 2.5 0.863 4.20 0.317 4.26 

09 343 6.66 1.4 2.5 0.824 4.46 0.124 4.63 

10 343 6.66 1.4 2.5 0.827 4.41 0.124 4.57 

11 328 2.72 1.4 2.5 0.888 4.95 0.326 5.03 

12 328 6.66 3.1 2.5 0.835 5.05 0.125 5.26 

13 343 6.66 1.4 2.5 0.826 4.37 0.124 4.53 

14 358 6.66 0.6 2.5 0.809 4.06 0.121 4.20 

15 358 6.66 1.4 3.1 0.846 3.93 0.127 4.06 

16 358 6.66 1.4 2.0 0.836 3.99 0.125 4.12 

17 343 16.33 1.4 3.1 0.715 4.77 0.044 5.35 

18 343 16.33 3.1 2.5 0.730 4.93 0.045 5.54 

19 343 6.66 1.4 2.5 0.823 4.56 0.124 4.74 

20 343 6.66 0.6 3.1 0.792 4.41 0.119 4.58 

21 358 16.33 1.4 2.5 0.729 4.42 0.045 4.90 

22 343 2.72 1.4 3.1 0.901 4.28 0.331 4.34 

23 343 6.66 3.1 2.0 0.847 4.44 0.127 4.60 

24 343 2.72 1.4 2.0 0.898 4.28 0.330 4.34 

25 343 16.33 0.6 2.5 0.662 4.77 0.041 5.40 

26 343 6.66 1.4 2.5 0.822 4.56 0.123 4.74 

27 328 6.66 1.4 3.1 0.807 5.02 0.121 5.24 

28 343 16.33 1.4 2.0 0.700 4.90 0.043 5.53 
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Tabela 4.4: Dados experimentais de pressões parciais 
efetiva, tensão de Nernst e perdas de ativação e ôhmica. 

2Op  
2Hp  NernstE  ohmη  ativη  Ensaio    

x 

Unidade atm abs atm abs volts volts volts 

01 1.3 2.3 1.193 -0.0107 -0.2717 

02 0.4 2.1 1.208 -0.0340 -0.4017 

03 1.3 2.2 1.204 -0.0315 -0.3522 

04 3.0 2.3 1.199 -0.0282 -0.3038 

05 3.0 3.2 1.216 -0.0213 -0.3341 

06 0.4 1.3 1.189 -0.0315 -0.3756 

07 1.3 1.3 1.209 -0.0340 -0.3727 

08 0.4 2.2 1.196 -0.0116 -0.3220 

09 1.3 2.2 1.204 -0.0309 -0.3492 

10 1.3 2.2 1.204 -0.0305 -0.3472 

11 1.3 2.1 1.216 -0.0137 -0.3141 

12 3.0 2.1 1.222 -0.0351 -0.3520 

13 1.3 2.2 1.204 -0.0302 -0.3482 

14 0.4 2.3 1.184 -0.0280 -0.3473 

15 1.3 3.4 1.199 -0.0271 -0.3250 

16 1.3 1.4 1.185 -0.0275 -0.3218 

17 1.3 3.2 1.209 -0.0874 -0.4075 

18 3.0 2.2 1.210 -0.0975 -0.3902 

19 1.3 2.2 1.204 -0.0316 -0.3492 

20 0.4 3.2 1.202 -0.0305 -0.3788 

21 1.3 2.3 1.192 -0.0800 -0.3834 

22 1.3 3.2 1.210 -0.0118 -0.2969 

23 3.0 1.3 1.203 -0.0307 -0.3249 

24 1.3 1.3 1.197 -0.0118 -0.2868 

25 0.4 2.2 1.195 -0.0882 -0.4453 

26 1.3 2.2 1.204 -0.0316 -0.3502 

27 1.3 3.1 1.221 -0.0349 -0.3793 

28 1.2 1.3 1.196 -0.0903 -0.4062 

 

 



68 
 

Tabela 4.5: Dados experimentais de 
concentração efetiva de oxigênio, 
perda por ativação prevista e resíduo. 

2Oc∗
 ativη previsto Resíduo Ensaio x 

Unidade 
mol/cm3 volts volts 

01 1.0e-06 -0.2647 -0.007 

02 3.8e-07 -0.4014 -0.0003 

03 1.1e-06 -0.3500 -0.0022 

04 2.4e-06 -0.3025 -0.0013 

05 2.5e-06 -0.3283 -0.0058 

06 3.6e-07 -0.3775 0.0019 

07 1.1e-06 -0.3747 0.002 

08 3.8e-07 -0.3188 -0.0032 

09 1.1e-06 -0.3500 0.0008 

10 1.1e-06 -0.3500 0.0028 

11 1.2e-06 -0.3193 0.0052 

12 2.7e-06 -0.3541 0.0021 

13 1.1e-06 -0.3500 0.0018 

14 3.4e-07 -0.3537 0.0064 

15 1.0e-06 -0.3252 0.0002 

16 1.0e-06 -0.3252 0.0034 

17 1.0e-06 -0.4083 0.0008 

18 2.4e-06 -0.3868 -0.0034 

19 1.1e-06 -0.3500 0.0008 

20 3.6e-07 -0.3775 -0.0013 

21 9.9e-07 -0.3860 0.0026 

22 1.1e-06 -0.2920 -0.0049 

23 2.5e-06 -0.3283 0.0034 

24 1.1e-06 -0.2920 0.0052 

25 3.2e-07 -0.4379 -0.0074 

26 1.1e-06 -0.3500 -0.0002 

27 1.1e-06 -0.3747 -0.0046 

28 1.0e-06 -0.4083 0.0021 
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4.2.2.2 Determinação da perda ôhmica por mínimos 

quadrados 

Em [15] é sugerido que o modelo para resistência interna de uma célula a 

combustível é dependente da temperatura e corrente de operação, de acordo com os 

termos T, i e mais um termo constante. O resultado para a modelagem com estes 

três fatores é apresentado segundo a equação: 

int 1 2 3R T iγ γ γ= + + .                                                                                            (4.11) 

Para calcular os valores de iγ , para 1, ,3i = K , pode-se construir um sistema de 

equações lineares a partir da equação (4.11) da seguinte forma: 
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int

1

1

1
q

q q

RT i

RT i

T i R

γ
γ
γ

  
   
    =    
     
     

M M M M
,                             (4.12)  

 

onde em (4.12) é suposto q  pontos int( , , )R i T . Note que a equação (4.12) é um 

sistema de equações lineares da forma (4.1). Assim, os parâmetros 1γ , 2γ  e 3γ   

podem ser obtidos a partir da equação (4.8).  

Neste trabalho, para a obtenção dos parâmetros da equação (4.11) foram 

utilizados os dados experimentais encontrados nas Tabelas 4.3, 4.4 e 4.5, com as 

condições de operação mencionadas na seção 4.2.2 e Tabela 4.2. Os parâmetros 

encontrados por mínimos quadrados são 1γ =0,01605; 2γ =-3,5 510−×  e 3γ =8 510−× .  
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Como esperado, com um aumento na corrente haverá um aumento na 

resistência enquanto um decréscimo na temperatura haverá um decréscimo na 

resistência. Os valores previstos pela equação (4.11) são mostrados na figura 4.2 

onde são apresentados os pares de valores de resistência previstos e os 

experimentais. Na figura 4.2 pode ser observado que os pontos calculados são 

significativamente próximos dos pontos medidos. 

3.8 4 4.2 4.4 4.6 4.8 5 5.2 5.4 5.6

x 10
-3

3.8

4

4.2

4.4

4.6

4.8

5

5.2

5.4

5.6
x 10

-3

Resistência ôhmica medida (ohms)

R
es

is
tê

nc
ia

 ô
hm

ic
a 

ca
lc

ul
ad

a 
(o

hm
s)

Comparação entre resistência medida e calculada

 

 

 

Figura 4.2: Pares de resistências ôhmicas medidas versus calculadas por regressão 

linear. 

Em [15] é ainda determinada uma faixa de parâmetros normalmente usada para 

definir a expressão de resistência ôhmica. Estes valores são mostrados na tabela 4.6. 
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Tabela 4.6: Faixa de parâmetros para ajuste da 
resistência ôhmica. 

Faixas de Parâmetros para perda de ôhmico 

0.01485< 1γ <0.01725 

-3.8×10-5< 2γ <-3.1×10-5 

7.1×10-5< 3γ <8.6×10-5 

 

4.2.2.3 Determinação da perda por ativação pelo método de 

mínimos quadrados 

A partir da tensão de saída da célula (V ), da tensão de circuito aberto reversível 

( NernstE ) e da perda por resistência ôhmica ( ohmη ), calculada de acordo com a 

equação (3.37), é possível calcular a perda por ativação para cada um dos dados 

experimentais apresentados na tabela 4.3 e 4.4, da seguinte forma: 

ativ Nernst ohmV Eη η= − − .          (4.13) 

A expressão da perda por ativação é dada pela equação (3.32), repetida a seguir por 

conveniência: 

21 2 3 4ln( ) ln( )ativ O denT T c T iη ξ ξ ξ ξ∗= + + + .                                                 (4.14) 

Para obtenção dos parâmetros iξ , para 1, ,4i = K , pode-se construir um sistema de 

equações lineares a partir da equação (4.14) da seguinte forma: 
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onde em (4.15) é suposto q  pontos ),,,(
2

∗
Oativ cTiη . Note que a equação (4.15) é um 

sistema de equações lineares da forma (4.1). Assim, os parâmetros 1ξ , 2ξ , 3ξ  e 4ξ  

podem ser obtidos a partir da equação (4.8).  

Neste trabalho, para a obtenção dos parâmetros da equação (4.15) foram 

utilizados os dados experimentais encontrados nas Tabelas 4.3, 4.4 e 4.5, com as 

condições de operação apresentados na Tabela 4.2. Os parâmetros encontrados por 

mínimos quadrados são 1ξ =-0,9514; 2ξ =0,00312; 3ξ =7,4 510−×  e 4ξ =-0,000187.  
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Figura 4.3: Pares de perdas de ativação experimentais versus calculadas por 
regressão linear. 
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Os pontos apresentados na Figura 4.3 que representam as perdas de ativação são 

mostrados nas tabelas 4.4 e 4.5 e apresentam uma diferença pequena e poucos 

pontos fora da curva não significativos. 

Percebe-se ao analisar a expressão (4.14) que um aumento na temperatura e 

concentração de oxigênio, com seus efeitos na cinética das reações, tenderão a 

diminuir as perdas por ativação enquanto um aumento na corrente tem efeito 

contrário. 

Ao analisar os resultados do seu ensaio, em [15] é estimada uma faixa de 

parâmetros para as perdas de ativação que são apresentados na Tabela 4.7. 

Tabela 4.7: Faixa de parâmetros para ajuste das 
perdas de ativação. 

Faixas de Parâmetros para perda de ativação 

0.8951< 1ξ <-1.0076 

0.00331< 2ξ <0.00292 

-0.000178< 3ξ <-0.000195 

8,1×10-5< 4ξ <6,7×10-5 

 

Na literatura [10], [11], [16], [17], [21] são encontrados diversos modelos, para 

diferentes células, cujos valores dos parâmetros da perda por ativação são ajustados 

na faixa apresentada na tabela 4.7, embora os valores apresentados tenham sido 

obtidos para uma célula Ballard Mark IV.  
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4.2.3 Modelo Mann et al. [26] 

Na perda por ativação dada pela equação (3.32), o parâmetro 2ξ  é suposto variar 

com a área ativa da membrana, A , e com a concentração de hidrogênio na 

superfície catalítica, 
2Hc∗ , diferentemente do modelo sugerido por [15] em que o 

parâmetro é suposto constante. 

O modelo apresentado em [26] também difere do modelo sugerido em [15] por 

apresentar uma expressão de resistividade da membrana que envolve vários dos seus 

fatores intrínsecos. A expressão utilizada para modelar a resistividade é a 

apresentada pela equação (3.36) e será reproduzida a seguir: 

2 2,5

303
4,18

181,6 1 0,03 0,062
303

0,634 3
M T

T

i T i

A A

i
e

A

ρ
ψ

− 
 
 

      + +      
       =

  − −     

.                                              (4.16) 

É importante salientar que em uma outra publicação [20] é utilizado o termo 

exponencial no denominador com um fator multiplicativo de 3,25 diferente do valor 

4,18 que aparece em (4.16).  

4.3 Comparação entre os modelos 

Todos os modelos descrevem satisfatoriamente o comportamento do 

empilhamento de uma célula a combustível de membrana polimérica quando 

operada em regime permanente de carga. O modelo sugerido por [18] é mais 

simples e é referência para muitos outros autores. Em [15] e [26] foram apresentadas 

modelagens mais completas, pois seus equacionamentos possuem um tratamento de 
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dependência com as condições de operação do sistema como corrente, temperatura 

e pressões parciais dos gases na interface eletrodo-membrana. 

A equação de Nernst (3.24) possui termos como temperatura, o produto da 

temperatura com o logaritmo neperiano da pressão parcial de oxigênio, o produto 

da temperatura com o logaritmo neperiano da pressão parcial de hidrogênio, além 

de um termo constante: 

 

.                 (4.17) 

 

A expressão que modela as perdas por ativação representado por (3.32) também 

é formada por termos que dependem da temperatura e de um termo constante 

denominado neste trabalho por 1ξ : 

 

21 2 3 4ln( ) ln( )ativ OT T c T iη ξ ξ ξ ξ∗= + + +                                                               (4.18) 

 

Aparentemente, não há outros termos similares ao comparar as equações (4.17) 

e (4.18), pois nas perdas por ativação, os outros termos são dependentes da 

concentração de oxigênio e da corrente de operação da célula. Em [26], diferindo de 

[15], ainda é acrescentado um termo que depende da concentração do gás 

hidrogênio, de acordo com a equação (3.40): 

 

2

5
2 0,00286 0,0002ln (4,3 10 ) lnHA cξ − ∗= + + × .                                                    (4.19) 

 

2 2

1
3 5 21,229 (0,85 10 )( 298,15) 4,3085 10 lnNernst H OE T T p p− −  

= − × − + × ×  
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Além disso, existe uma dependência das concentrações dos gases com suas 

pressões parciais, como apresentados em (3.30) e (3.31): 

2

2
6 77

1,09 10 exp

H
H

p
c

T

∗ =
 ×  
 

                                                                                   (4.20) 

e 

2

2
6 498

5,08 10 exp

O
O

p
c

T

∗ =
− ×  
 

.                                                                              (4.21) 

 

Note que o termo correspondente à concentração do gás oxigênio da equação 

(4.18) pode, de acordo com a equação (4.21), ser escrito como: 

 

2 2

6ln( ) ln( ) ln(5,08 10 ) 498O OT c T p T∗ = − × + .                                                        (4.22) 

 

Da mesma maneira, o termo correspondente à concentração do gás hidrogênio 

da equação (4.19) pode, de acordo com a equação (4.20), ser escrito como: 

2 2

6 77
ln( ) ln( ) ln(1,09 10 )H Hc p

T
∗ = − × − .                                                                 (4.23) 

 

Substituindo (4.22) e (4.23) em (4.18), obtém-se: 

 

2 21 2 3 4 5ln( ) ln( ) ln( )ativ O HT T p T p T iη α α α α α= + + + + ,                                          (4.24) 

onde, 

5
1 1 377 4,3 10 498α ξ ξ−= − × × + ;                                                                         (4.25a) 
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6 5 6
2 30,00286 0,0002ln( ) ln(1,09 10 ) 4,3 10 ln(5,08 10 )Aα ξ−= + − × × × − × ;           (4.25b) 

3 3α ξ= ;                                                                                                           (4.25c) 

5
4 4,3 10α −= × ;                                                                                                 (4.25d) 

5 4α ξ= .                                                                                                           (4.25e) 

 

Note que, na perda por ativação da equação (4.24), aparecem todos os termos 

da equação de Nernst (4.17) mais um termo que depende da temperatura 

multiplicado pelo logaritmo da densidade de corrente. Isto mostra que, a equação de 

ativação (4.18) pode ser vista como uma correção para a equação de Nernst mais um 

termo correspondente à equação de Tafel apresentado em (3.6). Isto sugere que não 

é necessário considerar a tensão de circuito aberto separadamente da perda por 

ativação, sendo suficiente, para um ajuste de curva, considerar somente a equação 

(4.24). Desta forma, para atingir valores de ajuste de curvas confiáveis é 

imprescindível que sejam coletados dados suficientes e precisos. Em [15] é 

comentado que o modelo obtido não foi capaz de representar o sistema real para 

correntes próximas de zero. Uma justificativa para isto ter ocorrido, é que os pontos 

obtidos para ajuste da curva não foram próximos da corrente nula. Portanto, 

conclui-se que os dados experimentais não são suficientes para uma boa 

aproximação.  

Para as perdas ôhmicas é feita a seguir uma comparação entre as expressões 

obtidas para a resistividade da membrana dadas por (4.11) e (4.16). Para tanto, é 

feita uma simulação utilizando Matlab® para gerar uma curva em três dimensões da 

resistividade da membrana em função da temperatura e da densidade de corrente da 
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célula. O gráfico obtido é apresentado na figura 4.4. A curva de resistividade interna 

obtida a partir da equação de resistência (4.16) foi determinada por mínimos 

quadrados ao gerar vetores de densidades de corrente entre 0,01 e 1 2/A cm  e de 

temperatura entre 280 e 360K . Os valores gerados por esses vetores foram 

substituídos na expressão (4.16) de modo que se obtivesse o vetor b  da equação 

(4.8). Para obtenção da curva é suposto que o parâmetro ψ  é igual a 14. Assim, os 

parâmetros encontrados para satisfazer a solução de mínimos quadrados, através da 

expressão (4.11) são dados por 1γ =57,4474; 2γ =-0,1449 e 3γ =4,1320. 

Ao analisar a figura 4.4, é possível perceber que há uma pequena distorção de 

valores nas extremidades das curvas. Porém, para temperaturas e densidades de 

corrente próximos aos valores nominais, isto é, condições normais de operação da 

célula, a aproximação sugerida pela equação (4.11) é bastante próxima da curva 

obtida pela equação (4.16). Isto mostra que ambos os modelos possuem 

aproximadamente a mesma característica sob condições normais de operação da 

célula.  

É importante ressaltar ainda que o parâmetro ψ  é influenciado, de acordo com 

[26], por diversos fatores como umidade, tempo de serviço da membrana e o seu 

procedimento de preparação, não sendo claro como ajustar este parâmetro em 

função da variação destes fatores. Assim, o parâmetro ψ  torna-se apenas mais um 

fator a ser ajustado empiricamente.  Assim, conclui-se que é possível ajustar a 

resistência ôhmica pela equação (4.11). 
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Figura 4.4: Comparação entre as resistências interna dos modelos apresentados por 

[15] e [26]. 

Embora, seja dito em [15] que a perda por concentração é distribuída pelos 

termos da equação de Nernst, equação da perda por ativação e ôhmica, na prática 

observa-se uma queda de tensão para densidades de corrente elevadas que não se 

observa a partir da equação (3.39) de tensão de saída da célula. Por outro lado, em 

(3.13) é apresentada a equação empírica que, na prática, é capaz de se ajustar de 

forma satisfatória a dados experimentais usualmente obtidos pelas células a 

combustível:  

)exp(nimconc =η .                                                                                               (4.26) 
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 Assim, neste trabalho, é sugerida a incorporação do termo apresentado na 

equação (4.26) para modelar a perda por concentração. 

Combinando as equações (4.11), (4.24) e (4.26),obtém-se uma equação semi-

empírica para modelar a tensão de saída de uma célula a combustível em função da 

temperatura, da densidade de corrente e das pressões parciais de hidrogênio e 

oxigênio: 

 

2 2

2
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10ln( ) ln( ) ln( ) exp( )cell O HV T T p T p T i i i Ti iλ λ λ λ λ λ λ λ λ λ= + + + + + + + + . 

(4.27) 

Com este equacionamento é possível identificar mais facilmente os modelos 

por possuir parâmetros mais razoáveis de serem medidos. As pressões parciais dos 

gases na interface eletrodo/membrana não representam um fator de fácil medição, 

porém muitas vezes é possível aproximá-las pelas pressões no anodo e catodo.                                                                                                                                 

 

4.4 Conclusão 

Neste capítulo foi apresentado como obter os parâmetros dos principais 

modelos encontrados na literatura. Para a obtenção dos parâmetros foi utilizado o 

método dos mínimos quadrados. Além disso, uma comparação entre os modelos foi 

realizada onde se verificou que esses podem ser combinados para a obtenção de um 

novo modelo para descrição da curva de polarização de uma célula a combustível 

considerando diferentes condições de operação da célula.  



81 

 

 

 

 

Capítulo 5  

Conclusão e trabalhos futuros 

Neste trabalho foi realizada uma revisão dos modelos do empilhamento das 

células a combustível do tipo de membrana polimérica em regime permanente de 

carga. Os modelos mais referenciados são os analisados nos capítulos 3 e 4: [18], 

[15] e [26]. 

A modelagem proposta por [18] e [26] apresenta um equacionamento simples 

e de fácil manuseio, mas traz o incoveniente de possuir parâmetros totalmente 

diferentes para cada condição de operação. Neste caso, deve-se prever a célula 

operando com temperaturas e pressões controladas para que sejam mantidas 

constantes. 

Os modelos de [15],[26] e apresentam um equacionamento mais complexo e 

possuem parâmetros dependentes das condições de operação da célula. Portanto, 

representa um modelo mais geral e se adequa aos diferentes comportamentos do 

sistema em regime permanente. A distinção entre os dois está principalmente na 
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modelagem da resistência interna da célula. Enquanto o primeiro utiliza um 

equacionamento empírico que é função apenas da temperatura e corrente da célula, 

o segundo, utiliza uma modelagem da resistividade da membrana que depende de 

vários fatores como tempo, umidade e estequiometrias dos gases. Apesar de 

possuírem modelagens distintas com relação a temperaturas e densidades de 

corrente de operação, as duas equações se aproximam e podem gerar os mesmos 

valores. 

Deve-se propor um melhor desenvolvimento do equacionamento proposto 

em (4.27) e um estudo de validação deverá ser realizado.É importante salientar que 

existe a necessidade de obtenção de dados experimentais confiáveis quando a célula 

opera sob diferentes condições. Seria necessário realizar experimentar ensaios com 

diferentes temperaturas para comparar seus efeitos na tensão de saída da célula, bem 

como uma análise de influência no uso de diferentes pressões no anodo e catodo. 

Após estabelecer um modelo que represente satisfatoriamente este dispositivo 

é possível desenvolver simulações e protótipos para o sistema a fim de atender às 

necessidades do consumidor e às variações na rede elétrica frente às diversas 

condições de operação da célula. Estudos tanto na área de controle e automação 

quanto na de sistemas de potência deverão ser realizados. 

Ainda é preciso investir no controle das variáveis do sistema de uma célula a 

combustível e não se limitar ao empilhamento. É possível investir na monitoração e 

no controle de temperatura, tensão e vazão dos gases, bem como incorporar 

dispositivos do subsistema como reformadores e inversores. 
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Além disso, deve ser realizado um estudo de comportamento da dinâmica da 

célula quando incorporada à rede elétrica seja acompanhando ou não a carga. 

Aspectos como configuração da rede, fluxo de potência e análise de defeitos 

também devem ser analisados. 

Depois de desenvolver estudos e simulações além da construção de protótipos 

será possível estabelecer uma regulamentação melhor embasada que trate das 

questões de inserção de novas fontes de energia no universo da geração distribuída. 
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