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RESUMO

Gisele Ezechiello da Silva Projeto de graduacgao
UFRJ-EE Dezembro 2007

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

A célula a combustivel é um dispositivo eletroquimico que converte diretamente
energia quimica em energia elétrica quando alimentada constantemente por seu
combustivel. A alta eficiéncia teérica prometida por esse dispositivo sugere sua inser¢ao
no mercado como uma nova alternativa energética. As células a combustivel de
membrana polimérica apresentam caracteristicas que garantem aplicagdao tanto no setor
automotivo como estacionario.

Para entender melhor este dispositivo é preciso estabelecer um modelo que
represente o comportamento da célula frente a diversas condigdes de operacao. Neste
trabalho sio apresentados alguns modelos de célula a combustivel de membrana
polimérica em regime permanente de carga. Uma analise e comparacao de modelos é
realizada e seus diferentes equacionamentos sio apresentados.

Dentre os modelos apresentados, trés sio a base para outros autores que
utilizam de uma combinagao das suas equagdes. A identificagdo dos modelos ¢ feita
com dados experimentais encontrados na literatura. Nesta fase foi utilizada uma
ferramenta matematica de ajuste de parametros (minimos quadrados) evidenciando

modelagens de carater semi-empirico.
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Lista de defini¢oes

Célula a combustivel: dispositivo eletroquimico que converte diretamente energia

quimica em energia elétrica com a inje¢ao continua de combustivel.

Reagdo eletroquimica: uma reacio envolvendo transferéncia de elétrons de uma

substancia quimica para outra.

Agente Oxidante: substancia quimica como o oxigénio que absorve elétrons numa

reagao eletroquimica.
Agente Redutor: substancia quimica que libera elétrons numa reagao eletroquimica.
Eletrélito: Substancia composta de ions positivos e negativos.

Polimero: substancia feita de moléculas gigantes formada pela unido de simples

moléculas (monomeros).

Catalisador: substancia que participa da reagao aumentando sua velocidade mas nio ¢

consumida durante a reacao.

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

reagentes eletroquimicos da reagao.

Semi-reagdo de oxidagdo: processo no qual uma espécie quimica muda para outra
espécie ao ganhar um ou mais elétrons. S6 pode ocorrer em combinagao com uma

semi-reacao de reducio.



Semi-reagdo de redugdao: processo no qual uma espécie quimica muda para outra
espécie ao perder um ou mais elétrons. S6 pode ocorrer em combina¢io com uma

semi-reacao de oxidacio.

Energia Livre de Gibbs: energia disponivel para produzir trabalho externo,
desprezando qualquer trabalho realizado por vatiagoes de pressio e/ou volume [18].
Em uma célula a combustivel, o trabalho externo envolve a movimentacao de elétrons

circulando por um circuito externo.

Entalpia: ¢ definida como a energia de um sistema sob forma de calor a pressio

y
constante em “/ .

Entropia: grandeza termodinamica geralmente associada ao grau de desordem. Ela
mede a parte da energia que nio pode ser transformada em trabalho. E uma funcio de

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

%nolK'

Xi
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Capitulo 1

Introducao

A perspectiva de uma futura crise energética em virtude da acentuada escassez de
reservas de combustiveis fésseis e dos seus crescentes custos de processamento
chamam atencdo para a problematica da matriz energética no mundo atual. Estudos
indicam que a exploragao incansavel dos combustiveis fésseis tornara sua utilizagao
um investimento de alto custo nos préoximos anos [1], o que mostra a necessidade
de se buscar alternativas tecnoldgicas, eficientes e de custo acessivel, para a
producio de energia.

Além do instavel cenario econémico, existe hoje uma progressiva preocupagao
ambiental que vem também estimulando a pesquisa em novas formas de geracao de
energia. Na quarta conferéncia 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 concentracio de gas carbonico - o principal responsavel pelo
aquecimento da Terra - era de 388 partes por milhdo (ppm). Este ano (2007),
chegou a 390 ppm. Até alguns anos atras, os cientistas previam um aumento de uma
parte por milhdo a cada ano - metade do que foi registrado este ano. Isto mostra que

1



os gases do efeito estufa continuam se acumulando e estio aumentando em uma
velocidade duas vezes maior do que a imaginada [2].

A preocupagdo crescente com o aquecimento global e a perspectiva de
escassez de combustiveis fésseis mostram a necessidade de se buscar o
desenvolvimento de uma maneira mais eficiente, mais limpa e de custo acessivel de
produzir energia, a fim de impedir o esgotamento de certos elementos da natureza,
que hoje sao fonte de energia para todo o mundo.

Atualmente, no Brasil, a geracao de energia elétrica por hidrelétricas constitui
75,7% da matriz energética. Contudo, usinas hidrelétricas sdo, em geral, usinas de
grande porte e distantes dos centros de carga, o que impossibilita o abastecimento
de grande parte da populacao que hoje nao dispde de energia e que dificilmente sera
abastecida com energia proveniente de fontes tradicionais.

Estudiosos buscam hoje uma forma de gerar energia préxima dos centros de
consumo de forma a atender as novas necessidades do mundo moderno e visando
acatar condi¢bes tao diversas como distribuicdo geografica da produgao,
confiabilidade e flexibilidade de operagdao, disponibilidade de precos de
combustiveis, prazos de instalagdo e construcio, condi¢oes de financiamento,
licenciamento ambiental, etc. Neste contexto surge a no¢ao de Gerac¢ao Distribuida
que ¢é definida de acordo com o CIGRE (Conseil International des Grands Réseansx:
Electrigues) como a geragdo que nao ¢é planejada de modo centralizado, nem
despachada de forma centralizada, ndo havendo, portanto, um 6rgao que comande
as acoes das unidades de geracao descentralizada. Para o IEEE (Institute of Electrical
and Electronics Engineers), a geracao descentralizada é uma central de geragao pequena

o suficiente para estar conectada a rede de distribuicdo e préxima ao consumidor [5].



Entre as diferentes opgdes tecnologicas para geracao de energia elétrica de
forma distribuida destacam-se as células a combustivel. As células a combustivel sao
dispositivos eletroquimicos que combinam hidrogénio e oxigénio, com a adi¢do de
eletrocatalisadores, produzindo eletricidade, calor e agua. As energias (elétrica e
térmica) geradas pelas células a combustivel podem ser utilizadas em diversos
setores (ramo estacionario, veicular e como fonte em equipamentos portateis),
possuindo elevadas qualidade e confiabilidade. Além disso, as células a combustivel
possuem nenhuma ou baixa emissdo de poluentes [3]-[6] uma vez que produzem
somente eletricidade, agua e calor e sdo particularmente interessantes para o
atendimento de cargas essenciais (aplicacGes que necessitam de suprimento de
energia elétrica com alto grau de confiabilidade) ou para reforcar técnica e
economicamente uma rede de distribuicdo existente. Todos esses motivos, aliados
ao avanco no desempenho nas tecnologias de geragao distribuida, remetem a um
movimento de descentralizacdo da geracao de energia elétrica.

Entre os diferentes tipos de células a combustivel existentes, as células a
combustivel de membrana polimérica siao, atualmente, as mais desenvolvidas e
acredita-se ter nessa tecnologia uma solu¢ao atrativa para as necessidades de energia
do século XXI. Contudo, para a utilizacio efetiva e extensiva de células a
combustivel em sistemas de geracdo de energia é necessirio compreender o0s
diversos fenomenos que ocorrem nestes dispositivos e, assim, desenvolver modelos
matematicos que representem satisfatoriamente o seu comportamento para
posterior estudo do controle de seus paraimetros como vazao, temperatura, pressao,

umidade e tensao.



Diversos modelos matematicos de células a combustivel de membrana
polimérica em regime permanente de carga podem ser encontrados na literatura |7]-
[21],[26]. Esses modelos tém como saida a tensao terminal da célula que ¢ funcio da
corrente na célula e condi¢oes de operacao, incluindo temperatura, pressao parcial
de oxigénio e pressao parcial de hidrogénio, e variam de acordo com o grau de
complexidade e com as variaveis de influéncia. O modelos mais complexo [7]
provém de uma abordagem tedrica dos fenémenos envolvidos no processo de
geracdo de energia e, apesar de ser mais completo, ¢ dificil de ser utilizado por
possuirem parametros intrinsecos, dificeis de serem determinados ou medidos.
Outros modelos mais simples ndo possuem parametros intrinsecos e podem ser
divididos em duas categorias: semi-empiricos [15]-[20],[26],[28] e totalmente
empiricos [29].

Os modelos totalmente empiricos sao determinados a partir de uma visio
matematica sem carater fenomenoldgico. Nestes modelos ¢ feito um ajuste da curva
de tensdo e corrente da célula (curva de polariza¢do), sem tomar como base a teoria
para definir a forma das equagoes utilizadas para o ajuste de curva. Nos modelos
semi-empiricos existe uma preocupagdo com os fendomenos envolvidos para a
obtencao da forma da equagdo que descreve o sistema para, em seguida, obter-se os
parametros da equacio, a partir de dados experimentais e por otimizagao.

Neste trabalho ¢ realizada uma revisdao de diversos modelos semi-empiricos de
células a combustivel de membrana polimérica em regime permanente existentes na
literatura e ¢ feita uma comparacdo entre trés modelos: Larminie e Dicks [18],
Amphlett et al. [15] e Mann et al.[20] . Esses modelos sdao validados e comparados

com dados experimentais obtidos na literatura [9],[15].



Este trabalho esta estruturado da seguinte maneira: no capitulo 2 sao
abordados o principio de funcionamento, vantagens, desvantagens e aplicagoes
concernentes as células a combustivel de membrana polimérica. No capitulo 3 sio
expostos os modelos obtidos na literatura, com mais destaque para os modelos
Larminie e Dicks [18], Amphlett et al. [15] ¢ Mann et al. [26]. No capitulo 4 os
parametros dos modelos sao identificados e comparados com base em dados
experimentais na literatura. No capitulo 5 as conclusées sdao apresentadas e trabalhos
futuros sio sugeridos tanto na area de controle quanto na area de sistemas de

poténcia.



Capitulo 2

Células a combustivel de membrana

polimérica

Neste capitulo ¢ feito inicialmente um breve histérico sobre células a combustivel. Em
seguida, sao apresentados o principio de funcionamento das células a combustivel em

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

2.1 Historico

Os estudos acerca da geracao de energia elétrica a partir de reagdes eletroquimicas
ocorrem desde 1839, quando William Grove percebeu que ao combinar hidrogénio e
oxigénio podiam ser produzidas eletricidade e agua ao tentar fazer o processo inverso da
eletrolise.

Anos depois, em 1889, Ludwig Mond e Carl Langer criaram o nome “células a
combustivel”. Este dispositivo s6 comecou a se desenvolver mais efetivamente quando
nos anos 30, Francis Thomas Bacon desenvolveu a célula a combustivel de eletrdlito

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 eficiéncia e que utilizasse um combustivel leve e com grande densidade de
energia — o hidrogénio. Tal dispositivo operava a 200°C, sob pressdo, utilizando
catalisadores menos onerosos que os empregados por Mond e Langer.

Na década de 50, na Universidade de Amsterda, Holanda, Broers e Ketelaar
realizaram experimentos com células constituidas por carbonatos fundidos. Nas duas
décadas seguintes, verificou-se um crescente interesse de diversas empresas nos Estados
Unidos, Franc¢a e Holanda no desenvolvimento de sistemas de pilha a combustivel.

Desde o infcio da década de 90 até os dias atuais é percebido um crescente interesse
da comunidade cientifica e de diversas empresas em todo o mundo no estudo de células a
combustivel, visando tornar esta tecnologia viavel para uso nos mais diversos setores,

como, por exemplo, em aplicacbes automotivas e de geragao distribuida [1],[4].

2.2 Células a combustivel de hidrogénio

2.2.1 Principio basico de funcionamento

Uma célula a combustivel de hidrogénio é um dispositivo eletroquimico que
converte energia quimica em energia elétrica e térmica ao ser alimentado por hidrogénio
gasoso e um agente oxidante, que pode ser oxigénio ou ar atmosférico. Em qualquer
dispositivo eletroquimico existem dois eletrodos; o positivo que no caso de uma pilha ¢
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 difusio dos
gases reagentes. Para aumentar a velocidade das reagdes, particulas 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 fons chamada eletrolito, que constitui o sub-componente principal para que as reagdes
eletroquimicas ocorram. O eletrolito deve permitir a passagem de {ons, que sao formados
no anodo durante as reacOes, para que sejam deslocados até o catodo.

No anodo ¢ injetado o gas hidrogénio por onde ja se iniciam as semi-reagoes
eletroquimicas e no catodo ¢ injetado ar ou oxigénio. Os elétrons gerados pelas reagoes
sao movimentados através dos eletrodos para uma carga externa a0 mesmo tempo em

que vapor d agua ¢ formado no catodo. Assim sendo, temos a seguinte reagao global:

H2+%o2 L H,0 2.1)

2.2.2 Tipos de células a combustivel

Existem seis diferentes tipos de células a combustivel classificadas de acordo com a
aplicacdo e temperatura de operacdo (Tabela 2.1). Essas células recebem seus nomes a

partir do tipo de eletrdlito a ser utilizado. Sao elas:

* Alcalinas (AFC)

* Membrana Polimérica ou Trocadora de Prétons (PEMFEC)
* Metanol Direto (DAFC)

 Acido Fosférico (PAFC)

* Carbonatos Fundidos (MCFC)

+  Oxido Sélido (SOFC)



A célula a combustivel 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 combustivel de membrana polimérica

As células a combustivel de membrana polimérica possuem alta densidade de

poténcia, variando entre O,BV%mz e ZI.,OV%mZ [4], (traduzindo-se em menor tamanho

para uma dada poténcia) e operam em baixas temperaturas, apresentando partida rapida e
respondendo com flexibilidade as variagcdes de carga. Devido a estes fatores, estas células
a combustivel sdo as que vém sendo mais focalizadas para aplicagdes em automoveis. As
principais montadoras como Ford, Honda, Daymler-Benz, General Motors, Volkswagen,
Nissan e Hyunday, possuem protétipos em fase final de testes, a serem langados no
mercado brevemente, sendo a maioria movida por células a combustivel produzida pela
empresa Ballard Power Systems sediada no Canada. A Ballard ¢ hoje a maior empresa do
mundo de célula a combustivel de membrana polimérica e esta investindo em todos os
segmentos, desde aplicagbes automotivas até estacionarias, utilizando a tecnologia
PEMEFC.

As perspectivas de uso automotivo constituem a principal motiva¢do para o
desenvolvimento tecnolégico e de reducdo de custos para viabilizar a sua comercializagio,
e isto tem alavancado também o seu desenvolvimento para o uso em geragao elétrica,
especialmente em aplica¢Ses residenciais (1-10kW ) e em unidades de baixo consumo de

energia.



Tabela 2.1: Tipos de células a combustivel e suas principais caractetisticas

PEMFC DAFC AFC PAFC MCFC SOFC
. Membrana Membrana Hidroxido de | ; . L Litium, potassio, |5 45 de yttria e
Eletrolito o o L Acido fosforico carbonatos o
Polimérica Polimérica Potassio . zirconio
fundidos
Temperaturade | 5o o _ggec|  70°C-90°C| 70°C-2009C 175208°C | 600 °C —700°C| 700 °C — 1000 §
Operacao
Combustivel H Alcool/Agua H H, H,,CH,,CO H,CH,,CO
Catalisador Platina Platina/Ruténio Platina Platina Niquel-Cromo Niquel-Zirconia
fon migrante H H* OH' H* coz o*
Oxidante Ar Ar Ar + Agua Ar Ar + CO2 Ar
Poténcia Tipica <250KW <50KW <50KW 50KW-300KW 300K3MW 50KW-5MW

10

C



Outros requisitos incluem a utilizacio de diferentes tipos de combustiveis,
eficiéncia elétrica em torno de 40% a 60% e vida util de 40.000nh [4]. Esta tecnologia
também ¢ uma alternativa para o suprimento de energia em zonas rurais ou em
regides em que as linhas de transmissdo nao alcancam (pontos remotos). Apesar de
algumas unidades ja funcionarem com sucesso ha varios anos, o alto custo desta
tecnologia ainda impossibilita a sua produgao em larga escala [17].

O segmento de aplicagao portatil devera ser a primeira aplicacdao para as células a
combustivel a atingir o mercado comercial em massa [17]. A tendéncia mundial de
equipamentos portateis de comunica¢ao sem fio como as tecnologias wireless e
bluetooth, for¢am a busca de novas alternativas para o uso de baterias
eletroquimicas, 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 protétipos de notebooks,

celulares e PDAs acionados por células a combustivel.

2.3.1 Componentes de uma célula a combustivel de membrana

polimérica
e Eletrodos

Os eletrodos, anodo e catodo, utilizados nas células a combustivel de membrana
polimérica, possuem estrutura porosa, possibilitando a difusio gasosa tanto do
hidrogénio (anodo) como do oxigénio (catodo). Devem também  ser,
necessariamente, condutores elétricos e possuir em sua estrutura o elemento

catalisador, que no caso de células a combustivel de membrana polimérica é a
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platina. Na Figura 2.1 sao mostradas trés particulas de platina suportadas em

carbono.

Moléculas
de carbon

Particulas
de platine

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

A construcdo do eletrodo deve permitir a maximizac¢ao da interface heterogénea
e trifasica entre os gases (hidrogénio ou oxigénio), os sélidos (eletrodo e membrana)
e a 4gua necessaria para o funcionamento da membrana. Deve também possuir alta
atividade catalitica, o que influencia diretamente na densidade de corrente oferecida
pela célula. Os eletrodos de difusao gasosa sdo extremamente delgados, possuindo

espessuras entre 250 e 450 pm [4].

e Membrana Polimérica

A membrana polimérica é o eletrélito da célula a combustivel. Trata-se de uma
membrana delgada com espessura geralmente entre 12 e 210 pm [1], que deve
permitir a passagem de fons que sao formados no eletrodo em que ¢ injetado o gas

hidrogénio, ou seja, no anodo.

A membrana ¢ constituida de um polimero organico solido, geralmente um

acido politetrafluoretileno, que necessita estar em solucao aquosa para a realizagao
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da conducio dos fons. A membrana mais utilizada atualmente é a Nafion®,
desenvolvida pela empresa DuPont.

Na Figura 2.2, ¢ representada, idealmente, uma cadeia do acido
politetrafluoretileno. Na regido representada pela letra C, podem ser observados os
grupos sulfonicos (SO3), que sio os responsaveis pela migracio dos ions de
hidrogénio e 4agua pela membrana. Esta estrutura consiste em um filme

relativamente rigido e estavel mecanicamente [16],[17].

-

7 Hyl

CF >
Hs0 [,SO
Kos ot L3

& 3 nat N O
Hy0  SO3 0

Figura 2.2: Representacao de uma cadeia do acido 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 tém como fungao basica prover a rigidez mecanica a célula bem
como propiciar o encaminhamento dos gases através da célula. As placas
separadoras constituem os terminais elétricos de uma célula isolada e, portanto, sao
construidas de materiais rigidos, impermeaveis aos gases, condutores elétricos, e, se
possivel, de baixo peso. Os materiais comumente utilizados sio metais, grafita ou
compostos a base de carbono [16],[17].

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

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

Placa separadors com
canais para o fluxo de gases

Suporte MEA

difusor de 8as g sedores

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

Em uma pilha a combustivel, uma mesma placa separadora pode propiciar a
distribui¢ao de hidrogénio de um lado e oxigénio no outro, realizando a ligacio 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 gas em um dos lados.
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* Suportes difusores de gas

Material poroso com trés fungSes basicas importantes. Propiciar o contato
elétrico entre os eletrodos e as placas separadoras, fazer uma melhor difusio gasosa
dos reagentes (hidrogénio e oxigénio) para que alcance a platina dos eletrodos e
permitir somente o transito de vapor de agua, mantendo a umidade necessaria para
o transporte i6nico na membrana confinada a MEA.

Os suportes difusores de gis (gas diffusion backing / backing layers) possuem
espessura entre 300 ¢ 400 pm, sendo constituidos de um material condutor elétrico,
geralmente papel carbono poroso ou tecido a base de carbono, podendo ser
revestidos de Teflon® que previne a aderéncia de agua e possibilita uma rapida

difusao dos gases [1], [16], [17].

* Células de refrigeracgao

Como a reagio ocorrida na célula é exotérmica, o calor em excesso produzido
devera ser retirado. Caso isso ndo seja feito, a temperatura da célula pode ultrapassar
a temperatura de vaporizagao da agua (= 100°C), provocando o ressecamento da
membrana, fazendo cessar o transporte ionico, interrompendo assim a reagao na
célula.

Para evitar que a temperatura da célula alcance valores elevados, utilizam-se na
montagem das pilhas a combustivel, intercaladas com as células a combustivel,

células de refrigeracio, responsaveis pela circulagdo de uma substancia refrigerante
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(geralmente agua) através da pilha, permitindo, assim, por meio de um sistema

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

2.3.2 Principio de funcionamento da célula a combustivel de

membrana polimérica

Na célula a combustivel de membrana polimérica, o hidrogénio gasoso ¢
injetado e flui nos canais de fluxo, como mostrado na Figura 2.4, até entrar em
contato com a platina existente no anodo, sofrendo oxidagdo e liberando elétrons

como mostrado na seguinte semi-rea¢cao quimica:

2H, — 4H" +4e". (2.2)

O fon H* formado pela quebra da molécula de hidrogénio, como mostrado na
semi-reagdo (2.2), se liga a molécula de agua formando o fon hidroxénio, H;O*,
também chamado de préton. Depois de combinados com a estrutura da membrana,
os fons 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 geracao de energia elétrica pelo
surgimento de uma corrente continua.

No catodo, o gas oxigénio ou mesmo o ar atmosférico sao inseridos nos canais
de fluxo, como mostrado na Figura 2.4, e, ao entrar em contato com o catalisador,

ocorre a seguinte semi-rea¢ao de redugao:

O,+4H" +4e” - 2H.,0. (2.3)
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Como pode ser observado, a partir da semi-reagdo (2.3), o produto formado ¢
vapor d’agua que pode ser aproveitado no sistema de refrigeracio da célula, ou

reaproveitado diretamente para a umidificacio da membrana.

HIDROGENIO (H,)
COMBUSTIVEL

0-) DO AR

CATALISADORES

m— CANAL DE FLUXO

CANAL DE FLUXQ s

CATALISADORES

((‘

HIDROGENIO (H,)

NAO CONSUMIDC~OO

EMISSAO DE AR E
;)/ VAPOR D'AGUA

ANODO MEMBRANA CONDUTORA CATODO Adaptado: Scientific American
DE PROTONS

Figura 2.4: Diagrama esquematico do funcionamento de uma célula a combustivel

[16].

2.4 Gerenciamento hidrico

O gerenciamento hidrico das células a combustivel é de extrema importancia
para o bom desempenho desse sistema de geracao de energia. A membrana deve
estar umida o suficiente (fator de umidade préoximo a 100%) para garantir a
eficiéncia no transporte do fon hidroxonio (H3O") através de seu grupo sulfoénico.

A umidade da membrana ¢ garantida através dos gases de entrada tanto no
anodo quanto no catodo que sao umidificados com fator préximo a 100%. O

grande desafio de engenharia ¢ estabelecer umidade na membrana e superficie do
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eletrodo sem que haja condensa¢do da 4gua, uma vez que, pode acarretar em
obstrucao dos canais de fluxo e ainda dificultar no transporte de massa no interior
da membrana.

Outra questdo a se considerar é que a agua tambérspénsavel pelo
controle de temperatura no interior da célula,isdiovcomo agente refrigerante,
evitando que a célula opere acima de limites depéeatura suportados —
proximos de 100°C — limite de vaporizacdo da aqua,pode ser crucial para o

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

2.5 Sistema das Pilhas a Combustivel

A tensao elétrica produzida entre o anodo e o catodo de uma unica célula a
combustivel possui um valor pequeno (geralmente variando entre 0,4 ¢ 1,2 V) e ¢
determinada pelos potenciais de reducao de suas semi-reacdes eletroquimicas e por
suas perdas internas. Para atender a necessidade de alimentacdao de cargas elétricas
com tensdes superiores, monta-se um numero pré-definido de células a combustivel
ligadas em série, formando conjuntos denominados Pilhas a Combustivel.

O valor da tensdao de operacao de uma pilha de combustivel é determinado pelo
numero de células a combustivel 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 condigoes operacionais.

A capacidade maxima de corrente elétrica que podera ser gerada por uma célula
a combustivel é determinada além das grandezas relacionadas a alimentacao dos
gases, pelas propriedades fisico-quimicas do eletrélito, e pela area que esta

ativamente em contato com o eletrodo. No caso da pilha a combustivel, a
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capacidade maxima de corrente podera ser alterada com o aumento da area dos

eletrodos ou pela ligacio em paralelo de varias células.

| Combustivel " Reformadorl Purificador Ar(0,)
- F

Pilha a
Combustivel
H,0

Controle e Integragao

Figura 2.5: Diagrama esquematico de um sistema geral de células a combustivel.

Portanto, a poténcia elétrica gerada pela pilha a combustivel é determinada por
uma série de variaveis construtivas e operacionais [4],[16],[17], que serdo estudadas
mais detalhadamente no capitulo 3.

Os componentes principais de um sistema de pilha a combustivel consistem em
um sistema de geracdo e purificacio do higrogénio, um equipamento de eletronica
de poténcia para fazer a conversio DC/AC através de um inversor e um sistema de
controle e integracdo do sistema a rede elétrica, como mostrado na Figura 2.8.
Porém, os estudos concernentes a este trabalho se limitam ao seu empilhamento de
onde serdo formulados modelos matematicos que descrevam satisfatoriamente seu

comportamento frente a diversos parametros de operagao.

2.6 Vantagens e desvantagens das Células a Combustivel

A célula a combustivel é um dispositivo eletroquimico capaz de converter

diretamente energia quimica de reacGes em energia elétrica e térmica. Para entender
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melhor seu principio de funcionamento ¢ preciso diferir sistemas a base de células a
combustivel de baterias ou motores de combustao interna. Todos sdo dispositivos
que convertem um tipo de energia em outro, porém em um motor a combustao
interna (MCI), por exemplo, a energia quimica do combustivel ¢ convertida em
energia térmica através da explosdao que ocorre no interior dos cilindros e depois em
energia mecanica 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

termodinamico, e ¢ pouco silencioso.

Conversao Conversao
Termlca Mecanica Ne

Energla QU|m|ca e >[ Energia Elétrica

Calor Residual

Figura 2.6: Conversao de energia

As baterias convencionais e células a combustivel convertem diretamente energia
quimica em energia elétrica. As primeiras, diferentemente das células a combustivel,
tém seus reagentes armazenados internamente e, quando usadas, necessitam ser
recarregadas ou trocadas. As células a combustivel produzem energia continuamente
desde que alimentadas por seus reagentes (combustivel e agente oxidante) o que
evidencia algumas vantagens em relagio ao sistema de geracdo de energia

convencional, ja que, niao possuindo engrenagens mecanicas, as células a
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combustivel constituem um sistema silencioso e ndo poluente, se utilizado

hidrogénio puro como combustivel.

Além das caracteristicas mencionadas, as células a combustivel possuem altas
eficiéncias. Sua natureza modular, acompanhada da habilidade de gerar energia de
forma mais limpa e eficiente fazem delas atrativas para uma grande gama de
aplica¢oes e mercados.

Algumas vantagens das células a combustivel em relagdo aos outros
equipamentos sao expostos na Tabela 2.2 e incluem alta eficiéncia elétrica,
flexibilidade, confiabilidade, baixa manutencdo, excelente desempenho na partida,
modularidade, flexibilidade no uso do combustivel e, além destes, sao silenciosas
comparadas aos conversores tradicionais (motores, turbinas, etc.) [1], [4]-[0].

Devido a altas eficiéncias e menores temperaturas de oxidagao do combustivel,
as células a combustivel emitem menores quantidades de diéxido de carbono e NOx
por kilowatt de poténcia gerada que as tradicionais turbinas a gis e motores de
combustio interna [4],[16],[17]. Também deve ser mencionado que a eficiéncia das
células a combustivel cresce nas condi¢ées de partida, que é uma caracteristica
oposta das maquinas rotativas, como turbinas a gas e vapor, sopradores,
compressores, etc. [4].

Uma das preocupagoes acerca dos sistemas de célula a combustivel para
aplica¢Oes estacionarias incluem a baixa vida util de aproximadamente 40.000h.
Juntamente com a falta de experiéncia profissional no campo, a influéncia na

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

energia.

VANTAGENS

DESVANTAGENS

*  Perspectiva de alta eficiéncia e
confiabilidade

Vida util limitada (ainda nao se conhece
a vida util real)

*  Excelente desempenho em cargas
parciais

Eficiéncia elétrica decrescente ao longo
da vida util

e Auséncias ou baixas emissoes de
poluentes

Investimento inicial ainda muito
elevado

*  Expectativas de elevados intervalos
entre falhas

Baixa disponibilidade de unidades de
demonstracao

* Auséncia de partes moévelis e,
consequentemente silenciosas.

Poucos provedores da tecnologia

*  Modularidade e possibilidade de
operagao remota

Tecnologia ainda pouco divulgada para
geracao estacionaria

*  Flexibilidade de utilizacdo de
combustiveis (com emprego de
reformadores)

Necessidades de investimentos em
infra-estrutura e suprimento de
combustiveis

Um dos maiores desatios para a Era da Economia de Hidrogénio esta na geragao

do combustivel da célula e seu armazenamento em grandes quantidades. Ainda nio

existe estrutura logfstica adequada para a distribuicao de hidrogénio. Por isto, tem

havido um esforco de desenvolvimento de sistemas integrados constituidos da

célula a combustivel ¢ de um reformador que possa extrair o hidrogénio de

combustiveis de mais facil distribuicao, tais como metanol, etanol e, principalmente,

gas natural. Algumas alternativas na estocagem do hidrogénio estdo sendo

apresentadas, tais como: hidrogénio gasoso comprimido, hidrogénio liquido, em

hidretos metalicos, em nanotubos de carbono, em nanofibras de carbono, em

microesferas de vidro, em plasticos e em tetraborohidreto de sodio [1].



2.7 Conclusao

Neste capitulo foram apresentados alguns conceitos fundamentais do principio
de funcionamento de células a combustivel de hidrogénio, bem como sua origem
histérica, vantagens, desvantagens e aplicagoes. Um enfoque maior ¢ dado as células
de membrana polimérica cujos modelos serdo analisados no capitulo 3 e

comparados no capitulo 4.
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Capitulo 3

Modelos Eletroquimicos de Células a

Combustivel

A elaboracdao de um modelo que descreva a variagao de tensao com as condigoes de
operacgao da célula é essencial para o desenvolvimento do estudo de comportamento

de uma célula a combustivel.

Neste capitulo sio apresentados alguns modelos obtidos na literatura que
descrevem o comportamento em regime permanente de uma célula a combustivel
de membrana polimérica, sendo dado maior destaque para trés modelos: Larminie &
Dicks [18], Amphlett et al. [15], [19] e Mann et al. [26]. Esses modelos sio baseados
em um equacionamento semi-empirico, ou seja, as equagdes do modelo sio obtidas
a partir da teoria eletroquimica do processo e os parametros sao ajustados utilizando
métodos de otimizag¢ao. Os modelos foram apresentados em publica¢es ao longo

de diferentes fases e com isso, expoem complexidades crescentes.
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O primeiro modelo a ser apresentado ¢ sugerido por Larminie e Dicks [18].
Neste modelo a tensao de saida da pilha é descrita somente como fungido da
corrente da pilha e nao se leva em consideragao a variaciao de tensao com a variagao
das condi¢oes de operacao do sistema como, por exemplo, variacdes de temperatura

e pressao 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 tensdao da pilha
¢ descrita como funcao da corrente da pilha, temperatura e pressdes parciais dos

gases reagentes.

O terceiro modelo ¢ apresentado por Mann et al. [26] e, assim como [15], [19] o
modelo sugerido por Amphlett et al. , a tensdo da pilha é descrita como funcio da
corrente da pilha, temperatura e pressoes parciais dos gases reagentes. Porém, um
novo parametro ¢ adicionado influenciando a tensao da pilha. Este novo parametro
¢ influenciado pelo processo de preparagio da membrana, é funcio da umidade
relativa e razao estequiométrica da alimentac¢ao de gas do anodo, e pode ser utilizado

também para representar o tempo em servico da membrana.

Outros modelos [8], [11], [21] serdo também expostos ao longo do capitulo.
Contudo esses modelos sio semelhantes aos modelos [15], [19], [18] e [26], com

pequenas modificagdes ou sio uma combinagao dos trés.

Este capitulo esta estruturado da seguinte forma: na se¢ao 3.1 é apresentada a
teoria geral sobre modelagem de células a combustivel, mostrando os parametros

que influenciam na tensdo da pilha, e sio também descritas as perdas causadas por
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processos quimicos e elétricos. Nas se¢oes 3.2, 3.3 e 3.4 sio apresentados,
respectivamente, os modelos Larminie e Dicks [18], Amphlett et al. [15], [19], e
Mann et al.[26]. Na secao 3.5 sdo apresentados outros trés modelos existentes na

literatura e na se¢ao 3.6 sdo apresentadas as conclusdes deste capitulo.

3.1 Teoria geral sobre modelagem de células a combustivel

A célula a2 combustivel funciona basicamente como uma fonte de tensio, uma
pilha, quando em circuito aberto. Uma vez estabelecida uma corrente ao conecta-la
a uma carga, o valor da tensao sofre um decaimento devido as perdas causadas por
processos difusivos, elétricos e eletroquimicos. Antes de definir os modelos de
tensao da célula, a seguir serdo apresentadas as variaveis que influenciam no seu

desempenho e na sua operagao.

3.1.1 Variaveis que influenciam na tensdo da pilha a

combustivel

e Corrente elétrica

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

fornecer tensdao com elevado grau de confiabilidade e qualidade.

Em uma pilha com varias células, a variacio da tensio com a variacao de
corrente ¢ de tal magnitude que se tornou necessario o desenvolvimento de
inversores especificos [4] que possam ser utilizados em conjunto com células a
combustivel, possuindo estes conversores uma maior tolerancia nos valores de

tensao de entrada.
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* Temperatura de operagao

A temperatura de operagao da célula deve ser controlada por um sistema
independente para garantir bom desempenho em condigbes nominais. A
temperatura ¢ reduzida por um sistema que troca calor com a agua que circula
dentro do empilhamento. Células de baixa temperatura, como as de membrana

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

* Alimentacdo dos gases

O controle da alimentacio dos gases ¢ de suma Importancia para o
funcionamento da célula, pois além de fornecer o combustivel necessario para a
reagaio de oxi-redugdo, é responsavel pelo fornecimento do agente oxidante
(oxigénio puro ou ar atmosférico) e também pelo transporte da umidade necessaria
para o bom funcionamento da membrana polimérica. As principais grandezas

envolvidas na alimentagdo dos gases sio:

v’ Pressio parcial do Ar (p,) ou pressio parcial de oxigénio (P, )

ambos na interface catodo/membrana.

v’ Pressio parcial de hidrogénio ( py,,) na interface anodo/membrana.

e Umidade da membrana

A umidade é um fator de muita influéncia para o bom desempenho de uma
célula a combustivel. A injecao umidificada dos gases de alimentagdo favorece a

condutividade da membrana permitindo um maior desempenho no transporte dos
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fons, reduzindo, portanto, as perdas oriundas da resisténcia ao transporte de ions
pela membrana. Por outro lado, o excesso de 4gua na membrana, principalmente no
lado do catodo onde é formada agua como produto da reagao global (2.1), pode
causar uma queda de tensio provocada pela dificuldade dos gases reagentes em

difundirem-se pelos eletrodos.

A escassez de agua na membrana ¢ outro problema que deve ser evitado,
uma vez que se a membrana nio ¢ adequadamente umidificada, pode ocorrer o
aparecimento de regides denominadas Jof spots, que sao regides que alcancam uma
temperatura superior ao limite suportavel pela membrana o que faz com que percam
a sua capacidade de conducao ionica. Este fenomeno reduz a capacidade de
condugdo da membrana, reduzindo assim o seu desempenho e pode danificar a

membrana de forma definitiva.

* Idade (tempo em servigo) da membrana

A idade da membrana também ¢é um fator que influencia no desempenho da
célula [20]. A medida que o tempo em servico da membrana aumenta, ocorre uma

diminui¢do na poténcia por unidade de area que a célula pode fornecer.

3.1.2 Tensao de circuito aberto reversivel de uma célula a

combustivel a latm (E°)

O calculo da tensao de circuito aberto reversivel de uma célula a combustivel
envolve avaliagio de diferentes energias entre o estado inicial dos reagentes no

processo, H, e O,, e do estado final, H,0. Estas analises provém de funcdes
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termodinamicas de estado em processos quimicos, primordialmente a energia livre
de Gibbs que pode ser definida como a energia disponivel para produzir trabalho
externo, desprezando qualquer trabalho realizado por variagdes de pressio e/ou
volume [18]. Em uma célula a combustivel, o trabalho externo envolve a

movimentagao de elétrons circulando por um circuito externo.

A energia livrte de Gibbs, AG (em k‘ymol), relaciona-se com a entalpia e

entropia de um sistema de acordo com a equagao:

AG =AH -TAS. (3.1)

Entalpia (AH em K%TDI> ¢ definida como a energia de um sistema sob forma de

calor a pressio constante e entropia (AS em %nOIK) ¢ definida como uma

grandeza termodinamica geralmente associada ao grau de desordem. Ela mede a
parte da energia que ndo pode ser transformada em trabalho. E uma funcio de

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

A miéxima tensio na célula que corresponde i tensdo de circuito aberto (E°),
para uma dada temperatura e pressao, para a rea¢ao global (2.1), é calculada a partir

da equacao:
E° =-AG/nF, (3.2)

onde AG ¢ a variacio de Energia Livre de Gibbs da reagao em kJ mol > " é o

numero de mols de elétrons envolvidos na reaciao por mol de Hoe F ¢ a constante

de Faraday que corresponde a carga de um mol de elétrons, sendo igual a 96487 C.
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Para uma célula a combustivel de hidrogénio, dois elétrons passam pelo circuito
externo para cada molécula de agua produzida e para cada molécula de hidrogénio

utilizada, portanto, em células de hidrogénio, N na equacio (3.2) ¢ igual a 2.

A seguir, a tensao de circuito aberto reversivel é calculada para diferentes

condi¢des de operacao de uma célula a combustivel.

Exemplo 3.1: Considere uma célula a combustivel operando a pressio constante de
1 atm e temperatura padrao de 25°C (298,15 K). O primeiro passo para calcular a
tensdao de circuito aberto reversivel ¢ calcular a energia livre de Gibbs utilizando a

equacao (3.1). Nas condi¢des de operacao definidas neste exemplo os valores de
entalpia e entropia sdo, respectivamente, 285,8 k%mol e 163,2 ‘ymoIK . Substituindo

os valores de entropia e entalpia na equagao (3.1), obtém-se:
= - = kJ
AG = 2858-29815(0,1632) = 237,2 /mol )

Substituindo agora o valor de AG na equagao (3.2) tem-se que:

co__ 2372

=——=1229%/.
2x9648

Exemplo 3.2: A temperatura de operacao da célula é na pratica superior a 25°C
(298,15K), sendo seu valor em torno de 60°C e 80°C. Portanto, o calculo da tensiao
reversivel deve ser reavaliado para a temperatura de operagao da célula. Suponha
que a temperatura seja igual a 80°C (353K). Os valores de entalpia, AH , e entropia,
AS, para esta nova temperatura variam pouco, mas T varia em 55°C, o que

corresponde a 55K. Portanto, o valor absoluto de AG decresce. Uma boa estimativa
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¢ nao considerar variacbes em AH e AS. Portanto, utilizando os mesmos valores de

AH e AS em (3.1) obtém-se:

AG = 2858-35301632 = 2282K)/ |

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

E° = _2282 _ 1229
2x9648

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

um decréscimo na tensao de circuito aberto.

Na pratica, sio utilizados ar atmosférico e hidrogénio umidificados no lugar de
oxigénio puro e hidrogénio secos. Assim, a tensao de circuito aberto reversivel é
nestas condi¢cdes menor do que a calculada no exemplo 3.2 a 1 atm de pressio e

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

3.1.3 Eficiéncia das células a combustivel

A classica equacdo de maxima eficiéncia para maquinas térmicas (Carnot) mostra
que até mesmo sob condig¢des ideais, uma maquina térmica nao é capaz de converter
toda a energia fornecida em energia mecanica. Num motor a combustio interna
(MCI), a maquina recebe calor de uma fonte (fonte quente) e rejeita uma parte com
temperatura mais baixa (fonte fria). Quanto maior a diferenca de temperatura entre

a fonte fria e a fonte quente, maior ¢ a sua eficiéncia.
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Elficiéncia de Carnot = Trabalho efetnado/ calor absorvido = W I(-AH) = (T, -T,) /T,

(3.3)
onde AH é a variacdo de entalpia na reagdbg£ o trabalho reversivel ® e T, séo as
temperaturas absolutas da fonte quente e friageéispmente, de operagdo da maquina
térmica.

Para alguns automoéveis de melhores qualidade, esse valor niao passa de 27,5% de
eficiéncia maxima ideal e para turbinas com alta eficiéncia esse valor nao ultrapassa

50% [17].

Para as células a combustivel, a eficiéncia pode ser calculada através da Energia
Livre de Gibbs (AG) e da variagdo de Entalpia (AH) da reagio eletroquimica.
Idealmente, a Energia Livre de Gibbs pode ser completamente convertida em

energia elétrica e sua eficiéncia ¢ dada pela equagao:

Eficiéncia da célnla = 8G _ 1- TAS . (3.4
AH AH

Considerando que as condi¢Ges de operagdo da célula sejam pressio 1 atm e
temperatura 80°C, e usando os valores de AG e AH apresentados no exemplo 3.2,
a eficiéncia da célula, calculada a partir da equacao (3.4), ¢ aproximadamente igual a
0,80, o que é muito superior a maxima eficiéncia que pode ser obtida para motores a
combustao. Na tabela 3.1 sio mostradas as eficiéncias de células a combustivel a 1
atm de pressiao dos gases reagentes, para diferentes valores de temperatura e estado

fisico da agua (sélido, liquido e gasoso).
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Tabela 3.1: Tensao de circuito aberto reversivel e eficiéncia a 1 atm de uma célula a

combustivel para diferentes valores de temperatura e estado fisico da agua [18].

Estado fisico

T(°C) AG(KJ / mol) E°(V) Eficiéncia

da agua

Liquido 25,15 -237.2 1,229 83
Liquido 80 -228,2 1,18 80
Gasoso 100 -2252 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 combustivel real, a tensao obtida é sempre inferior a ideal,

devido as perdas associadas aos fenémenos de polarizacao que ocorrem em células

eletroquimicas. A seguir essas perdas sao apresentadas.

3.1.4.1 Perdas por ativagio

Também denominada tensao de polarizagdo por ativagao, a energia de ativagao

esta presente em toda reacdo eletroquimica onde a velocidade da reagdo na

superficie dos eletrodos ¢é baixa. A perda por ativacao ¢ mais intensa no catodo onde
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existe uma cinética mais lenta da reagao. Na célula a combustivel essas perdas
representam a energia inicial necessaria para vencer a uma barreira de energia como
mostrado na figura 3.1 e esta relacionado a quebra e formacao de ligagdes quimicas
e também esta relacionada a transferéncia de elétrons. Na pratica, representa uma
queda de tensio nos terminais da célula, sendo mais acentuada para pequenas

densidades de corrente.

F 3
Energia

Energia de Ativagao

Energia Liberada

b

>

Estagio da Reagao

Figura 3.1: Diagrama de energia classico para uma reagiao exotérmica.

3.1.4.2 Perdas por correntes parasitas e crossover

Essa perda de energia ¢ resultado do gasto de combustivel que passa pelo
eletrélito (fenémeno conhecido como crossover) e, em menor escala, pela condugiao
de elétrons através da membrana polimérica. O eletrélito deveria transportar apenas

ions, entretanto, um fluxo de combustivel difusional e de elétrons sempre ocorre.
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A modelagem das perdas por correntes parasitas e ¢rossover possui 0 mesmo
equacionamento das perdas de ativagio mudando apenas a ordem de grandeza da
densidade de corrente interna que ¢ bem menor que a densidade de corrente em

operacao normal.

3.1.4.3 Perdas por resisténcia 6hmica

As perdas devidas a polarizagao por resisténcia 6hmica estao relacionadas as
resisténcias de fluxo de fons no eletrdlito e ao fluxo de elétrons através dos

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

linearidade da lei de Ohm.

A perda por resisténcia 6hmica é a queda de tensao predominante na tensao de

saida da célula para correntes proximas da corrente nominal.

E importante ressaltar ainda que este tipo de perda depende das condices do
eletrolito, pois para uma maior condutividade ionica, garantida pela umidificacao da

membrana, menor sua resisténcia e, portanto, menor sua perda Ohmica.

3.1.4.4 Perdas por concentragio ou transporte de massa

A polarizagao por concentracio tem sua origem no estabelecimento de um
gradiente de concentragdo do reagente que ¢ consumido no eletrodo através da
reacao eletroquimica. Os processos que podem contribuir para esse tipo de perda
sao: (i) queda de concentra¢io dos gases reagentes na superficie dos eletrodos a

medida que o combustivel ¢ utilizado e; (ii) maior formac¢ao de agua com aumento
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do consumo de combustivel, principalmente no lado do catodo, o que ocasiona uma
maior dificuldade para a difusao dos gases pelos eletrodos. Como os processos que
contribuem para a perda dependem de um maior consumo de combustivel, pode-se
observar que as perdas por concentracio ou transporte de massa tém maior

influéncia na tensao de saida da célula para correntes elevadas.

Na pratica, a utilizacio de altas pressdes de alimentagdo e estequiometria dos
gases de alimentacdo que ¢ a relacao entre as quantidades de reagentes envolvidos,
ou a opera¢ao das células fora das condi¢oes criticas de carga, levam a possibilidade
das perdas por concentracio serem desprezadas na operagdo das células de

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

3.1.5 Curva de polarizagao

Na figura 3.2 ¢ apresentada uma curva tipica de tensao em func¢io da densidade
de corrente, também conhecida como curva de polarizacio, de uma célula a
combustivel de membrana polimérica. Note a predominancia da perda por ativagao
na tensao de saida da célula nas correntes mais baixas, e a predominancia das perdas
ohmica e de concentracio para correntes proximas da nominal e elevadas,

respectivamente.
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Tensdo de circuito aberto ou tensdo 1deal

Predominancia de perdas por ativacio
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rg por resisténcia 6hmica Tensio eperacional da célula
T

Densidade de corrente

Figura 3.2: Curva de polarizagao tipica de uma célula a combustivel de membrana

polimérica.

Uma vez entendidos os fenémenos que envolvem o processo de geracio de
energia a partir de células a combustivel, serdo apresentados alguns dos principais
modelos eletroquimicos de regime permanente encontrados na literatura: Larminie

& Dicks [18], Amphlett et al. [15], [19] e Mann et al. [20].

3.2  Modelo Larminie e Dicks [18]

3.2.1 Tensao de circuito aberto reversivel

Como observado na seciao 3.1.2, a tensdo de circuito aberto reversivel de uma
célula a combustivel varia com a temperatura da célula. Contudo, a tensio de
circuito aberto reversivel varia também com a pressio dos gases reagentes nas
superficies cataliticas. Isso ocorre por que a energia livre de Gibbs muda com a

variagao de temperatura e com a pressao dos gases reagentes. Assim, em [18], para
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modelar a tensio de circuito aberto reversivel para diferentes temperaturas e

pressoes dos gases reagentes ¢ utilizada a equagao de Nernst [18],[27]:
_ o RT 3
Enest = E +Exln Pu, PS, |5 (3.5)

onde E%¢ a tensio de circuito aberto reversivel a 1 am, R é a constante dos gases
ideais, T é a temperatura de operacio da célula em Kelvin, ' é a constante de

Faraday, p, ¢ a pressao parcial de hidrogénio na superficie catalitica do anodo e

Po, € a pressao parcial de oxigenio na superficie catalitica do catodo.

3.2.2 Perdas por ativagao

Tafel, em 1905, observou que a perda na superficie do eletrodo seguia o mesmo
padrao da maioria das equagdes eletroquimicas e descobriu que essa perda estava
relacionada com o logaritmo da corrente. A perda por ativagdo é obtida segundo a

€equagao:

,7ativ = Aln[ld;enj 5
I0

(3.6)

_ = (3.7)

¢ chamada de constante de Tafel, a representa o coeficiente de transferéncia de

carga, R ¢ a constante dos gases ideais, F ¢ a constante de Faraday, iy, ¢ a
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densidade de corrente na célula (mA/cm?) e i, é a densidade de corrente de troca
(mA/cm?). A densidade de corrente de troca pode ser considerada como a
densidade de corrente a partir da qual a perda de tensao por ativagao ¢é diferente de
ZEro.

A constante A é maior para reacGes mais lentas ¢ a constante i, ¢ maior para
reacSes mais rapidas. Portanto, para menores densidades de corrente de troca tém-
se maiores valores de perda por ativacao. Na figura 3.3 sdo apresentadas curvas de
tensao para densidades de corrente de troca iguais a 100; 1; ¢ 0,01 mA/cm? Note

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

Tenséo sem perdas

700
Tensdo %] ”
da
célula (V) 96
0.01
0.4
0.2
0 I I I I |
0 200 400 600 800 1000

Densidade de corrente (mA/&m

Figura 3.3: Curvas de tensdo da célula em funcdo da densidade de corrente,
assumindo perdas devido apenas ao fendmeno de ativagio em um dos eletrodos

para densidades de corrente de troca de 0,01; 1,0 e 100mA/cm?2.

A densidade de corrente de troca reflete as propriedades de um sistema
interfacial particular e, portanto, varia de uma reagdo para outra e de um material

para outro, em muitas ordens de grandeza, ¢ nao pode ser medida diretamente. A
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densidade de corrente de troca do catodo ¢ cerca de 105 vezes menor que a do
anodo, o que comprova a complexidade das reagdes neste eletrodo, sendo
responsavel pela velocidade global do processo, uma vez que corresponde a etapa
lenta. Dessa maneira, a densidade de corrente de troca utilizada no modelo é a do

catodo. Alguns valores tipicos para i, sio apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Densidades de corrente de troca, I,, para os eletrodos de hidrogénio para

varios metais em membrana acida.

Metal iy (A /sz)
Pb 2,5x107"
Zn 3x10™
Ag 4x107
Ni 6x107°
Pt 5%x10™
Pd 4%x107°

Usando valores tipicos para célula de baixa temperatura como, E° =12V,
A =006V, i, = 004mA/cm’, obtém-se a seguinte curva de polarizacio por

ativacao (Figura 3.4).
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Figura 3.4: Modelagem do fenémeno de perdas por ativacio em um grafico
tensao versus densidade de corrente (dados tipicos).

3.2.3 Perdas por resisténcia 6hmica

A perda por resisténcia 6hmica da membrana polimérica em transferir fons H* e
também a resisténcia das placas coletoras em transferir elétrons ¢ modelada de
acordo com a lei de Ohm:

Do = R%1, (3.8)

onde R representa todas as resisténcias especificas por area, em kd.cm?, somadas

no interior da pilha e i é a densidade de corrente no interior da célula em mA/cm?2
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3.2.4 Perdas por concentracao

Como apresentado na secdo 3.1.4, essas perdas estdo relacionadas as quedas
nas pressoes parciais dos gases reagentes a medida que hidrogénio e oxigénio sio
utilizados nas reacoes eletroquimicas.

Supondo uma variagio na pressio parcial do gas hidrogénio Ap, onde
Ap = p, — p, somente, tem-se, de acordo com a equacao (3.9), a seguinte variagdo na

tensao da célula:

RT p.
=—In| =% 3.9
,7H2 2F pl > ( )

A variagao na pressao causada pelo uso do combustivel pode ser estimada da

seguinte maneira. Seja I, uma densidade de corrente limite que esta relacionada a
velocidade maxima de suprimento de gas. A densidade de corrente nio podera
ultrapassar esse valor, porque o gis niao podera ser injetado numa velocidade
superior. Logo, nessa densidade de corrente a pressio ¢ igual a zero. Seja P, a
pressio quando a densidade de corrente é zero e suponha que a pressao decresce
linearmente de P, até zero, quando ¢é alcancada a densidade de corrente limite i,.
Assim, uma pressao p,, que corresponde a pressao em uma determinada corrente 7

pode ser calculada da seguinte forma:

P, =Py 1-—|. (3.10)
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Substituindo a equagao (3.10) na equagao (3.9), obtém-se:

M, AL (1—'—j (3.11)

A equacao (3.11) mostra a queda de tensdo para uma redugao na pressiao parcial de
hidrogénio somente. Para calcular a queda de tensido para a redugdo na pressio
patcial de oxigénio, o termo RT/2F deve ser substituido por RT/4F. Em geral,
pode-se dizer que as perdas por concentracao e transporte de massa sio dadas pela

seguinte equagao:
Do = Bln(l—'fﬂj : (3.12)

onde B¢ uma constante que depende da célula e do seu estado de operagio com

um valor tipico de B= 0,05V, i,

o corresponde a densidade de corrente da célula

em MA/cm®e i, corresponde a densidade de corrente maxima em mA/cm’.
Embora esta abordagem possua um embasamento tebrico, a aproximacao feita

nao ¢ adequada em muitos casos, especialmente quando ¢ utilizado ar como agente

oxidante em vez de oxigénio puro, o que ¢ o mais comum na maioria das células.

Além disto, ndo foram consideradas na abordagem tedrica as células que usam
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hidrogénio misturado com diéxido de carbono e a retirada de reagentes produzidos

como a agua e nem o uso de nitrogénio nas misturas.

Assim, em [18] uma outra aproximac¢ao totalmente empirica para a modelagem
da perda por concentragio ¢ feita. Esta nova aproximag¢do possui um
comportamento muito satisfatério quando a célula estd em operagio sob altas

densidades de corrente [18] e ¢ dada por:

Neonc = MeEXp(i). (3.13)

Valores tipicos de M e N sdo, respectivamente, 3x10° "¢ 8x10° m2.mA,
Embora as equagoes (3.12) e (3.13) sejam completamente diferentes, seus resultados

serdao muito similares se essas constantes forem corretamente ajustadas.

3.2.5 Tensao de saida da pilha a combustivel

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

devem-se combinar as perdas 7, /7o € Mone COM a tensao de circuito aberto da

seguinte forma:

Vcell = ENernst _,7ativ _,70hm _,700nc . (314)

Substituindo os termos a direita da equagao (3.14), de acordo com as equagoes (3.5),

(3.6), (3.8), e (3.13), respectivamente, obtém-se:
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Vear = Enerns ™ Arate In(lfﬂJ —ixR-mexpQiy,) (3.15)
|

0
Note que a equagao (3.15) pode ser reescrita da seguinte forma:
Veai = Enernst ™ Arae IN(1en) + A In(ip) =1 x R—mexp(i,,) (3.17)

Como uma parcela da perda por ativagdo é constante, podemos agrupa-la com a

tensao de Nernst. Assim, pode-se definir:

Ee. = Eneng T A IN(I5) (3.18)
Substituindo a equacao (3.18) na equagao (3.17), obtém-se:

Vet = B = Aria IN(l4ery) —lgen X R—mexp(iy,,) (3.19)

Como a pilha é formada por um numero pré-definido de células unitarias, basta
multiplicar essa quantidade pela tensdao estabelecida de acordo com a equagao (3.19)

para a obtengao do valor da tensio do sistema formado pelo empilhamento, isto ¢,
Viiha = Neat *Vea » (3.20)
onde Ny, representa o numero de células que formam a pilha a combustivel.

A equacgao (3.20) ¢é simples e representa bem o comportamento real de uma
célula a combustivel em regime permanente. Deve ser observado que o modelo nio
representa uma operag¢ao de corrente nula, uma vez que, mesmo em circuito aberto,

observa-se uma pequena movimenta¢ao de cargas no empilhamento devido as
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correntes parasitas ¢ ao fenomeno conhecido como crossover descrito na se¢io

3.1.4.2.

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

3.3.1 Tensao de circuito aberto reversivel

A tensao de circuito aberto reversivel é também definida em [15] e [19] a partir da
equagao de Nernst, com uma alteragdo na tensao de circuito aberto a pressao de 1
atm para levar em consideragdo a sua variagdo com a temperatura, como mostrado a

seguir:
0 _ 0 _ A_S
E'=E;, +(T TO)(ZFJ, (3.21)

0 - ~ . . , N ~
onde E; ¢ a tensido de circuito aberto reversivel a pressao de 1 atm e temperatura

igual a temperatura padrio (Ep =1,229/ como mostrado na tabela 3.1), T, ¢ a

temperatura padrio (298,15 K), AS ¢ a variagao de entropia e F ¢ a constante de
Faraday. A variacio de entropia de uma reacdo pode ser considerada
aproximadamente constante e pode ser escolhido o seu valor de estado padrao.
Utilizando-se valores obtidos na literatura para a variagio de entropia de estado

padrao, tem-se que:
a5, -0,85x 10°V/K . (3.22)
2F

Assim, a equagao (3.5) pode ser reescrita como:
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1
E e =1,220- (0,85 10 )X~ 298,18) 1 (anz pézj- (3.23)

Substituindo os valores de R(8,3143]/mol K) e F (9648TC) na equacio (3.23)

obtém-se, finalmente, a equacao utilizada em [15] e [19] para o calculo da tensdao de

circuito aberto reversivel:
1
Evens =1, 229 (0,8% 10 - 298,15) 4,3085 10 x (IpH2 pgzj (3.24)

3.3.2 Calculo das pressoes parciais de hidrogénio e oxigénio

As pressoes parciais de hidrogénio (p,,) e de oxigénio (P, ) dependem das
pressoes parciais de agua no anodo e catodo, respectivamente. Em [15] e [19] ¢é
suposto que a pressao parcial de agua no anodo ¢ igual a 50% da pressao de vapor
de saturagio da agua, Pfio, ¢ a pressio parcial de dgua no catodo ¢ igual a pi,. A

pressao de vapor de saturacao da agua ¢ fun¢ao somente da temperatura da célula e

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

log,, P, =-2,1794+ 0,02953(- 273,15) 9,1887 18 TH 2735

(3.25)
+1,4454x 10’ x T- 273,18) .

Assim, em [15] e [19], levando-se em consideragao a difusao do gas hidrogénio pelo

anodo, a seguinte expressao para o calculo da pressao parcial de hidrogénio na

superficie do catalisador ¢ obtida:
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(1 o« 1 _
Pr, _(2 szoj (11653j - 1|, (3.26)
exp oo

L334 ,0

onde iy, ¢ adensidade de corrente da célula (A/cm?) e X7, ¢ a fragdo molar de

agua no canal do anodo calculada a partir da seguinte expressao:

0,5p%6
Py

an —_
XHZO -

(3.27)

onde p,, ¢ a pressdao no canal do anodo.

Da mesma forma, a pressio parcial de oxigénio (P ) na superficie do

catalisador no catodo, também ap6s levar-se em consideragao a difusio do oxigénio

pelo eletrodo, é expressa por:

_ [ pst 1 _
D, =( P TETEAN 1, (3.28)
exp qiass | Mo

onde X, ¢ a fragdo molar de 4gua no canal do catodo, calculada da seguinte forma:

ca pliazlo
XHZO —p— 5 (329)

onde p, ¢ a pressao no canal do catodo.

E importante ressaltar que as presses parciais obtidas a partir das equacées (3.26) e

(3.28) sao validas somente para reagentes puros e umidificados.
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3.3.3 Concentragdes efetivas de hidrogénio e oxigénio nas

supetficies cataliticas

Uma vez obtidas as pressoes parciais de hidrogénio e oxigénio nas superficies

cataliticas a partir das equacdes (3.26) e (3.28), pode-se calcular as concentragoes

efetivas de hidrogénio (CEZ) e oxigenio (ng) da seguinte forma:

¢l = : , (3.30)
1,09%x 16 ex;E?:j

Po
c; = S — (3.31)
5,08x 10 exé 198j

Ma = &+ T +ETIIN(C)] +&,TTIN(D]

3.3.4 Perdas por ativagao
Em [15] e [19] ¢ sugerida a seguinte forma para a perda por ativagao:
N =& +ET+ETIN(C) +E,TIN(i,), (3.32)

onde os parametros ¢ sdo coeficientes semi-empiricos, definidos pelas equagdes

_[_ AG, _AG, )
51—( aCZFJ+( oF J (3.33)
& = R IN[ZFAK_(C_.)" ™ (C )*‘c]+—R [In(4FAK’C,, )]; (3.34)
2 aCZF c\~Hyt H,0 2F a~H, /1> .

50



¢ =ac?(1_a°); (3.35)
_[ R, R
¢ = (aczF * 2Fj' (539

Na pratica, como sera visto no capitulo 4, esses parametros sao obtidos via
regressao linear devido a dificuldade de medi¢ao ou disponibilidade de alguns dados
de origem termodinamica e eletroquimica como, por exemplo, coeficiente de
transferéncia de elétrons, niveis de umidade, membrana, eletrodo e espessura da

camada ativa da membrana.

3.3.5 Perdas por resisténcia 6hmica

As perdas 6hmicas sao modeladas de acordo com a expressao:

/70hm :_Rint Xiden 337)

onde iy, ¢a densidade de corrente (em A/cm?) e a resisténcia interna especifica por

area R, (em Q.m?) ¢ obtida de forma empirica a partir da seguinte expressio:

Ru =V + 1, XT + X0y XTxi 4y x T2 4y xi?, (3.38)

Os parametros ), , para K=1,...,6, sdo determinados em [15] por regressao linear

como sera apresentado no capitulo 4.

3.3.6 Tensao de saida da pilha a combustivel

Combinando-se as equagoes (3.24), (3.32) e (3.37) da seguinte forma:
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VceII = ENernst +,7ativ +,70hm3 (339>

obtém-se a tensao de saida de uma célula a combustivel. Para calcular a tensao de
saida da pilha basta utilizar a equacao (3.20), ou seja, multiplicar o nimero de células

da pilha pela tensao de uma tnica célula dada pela equagao (3.39).

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

em cada um dos trés termos do lado direito da equagao (3.39).

3.4 Modelo Mann et al. [26]

Neste modelo a mesma expressio ¢é utilizada para a tensdo de circuito aberto
reversivel dada pela equagao (3.39). As diferencas surgem nas perdas por ativagao e
por resisténcia 6hmica. Na perda por ativagao dada pela equacio (3.32), o parametro

¢, ¢ suposto variar com a area ativa da membrana, A, e com a concentracio de

hidrogénio na superficie catalitica, C, :
2

&,=0,00286+ 0,0002IA+ (4,8 1D )by . (3.40)

Na perda por resisténcia 6hmica ¢ usada uma expressao geral para resisténcia
que inclui todos os parametros importantes da membrana. A resisténcia da

membrana ¢ calculada por:

, (3.41)

onde p,, ¢ a resistividade da membrana para o fluxo de prétons (Qxcm), ¢ ¢é a

espessura da membrana (ez), A é a area ativa da célula (cm?).
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A membrana estabelecida no mercado para as células a combustivel de membrana
polimérica é fabricada pela Dupont e ¢é definida de acordo com o valor de sua

espessura:

v Nafion® 117: 7 mil (¢ =178um)
v’ Nafion® 115: 5 mil (£ =127um)

v Nafion® 112: 2 mil (¢ = 51um)

A seguinte expressao matematica empirica para a resistividade da membrana

Nafion® ¢é usada em [26]:

ook )» ool f )]

oy = , (3.42)

{w—0,634_ :{ L\ HGM R

O termo na exponencial encontrado no denominador da expressao ¢ um fator de

correcio de temperatura se a célula nao estiver operando a 30°C. O termo ¢ é um

parametro de ajuste da membrana que depende de varios fatores como o processo
de preparagio da membrana, umidade relativa e razdo estequiométrica da
alimentacado de gas do anodo, e ¢ também func¢io do tempo em servico da

membrana [20]. Esse parametro varia entre 14 ¢ 23 [20].

Portanto, a queda 6hmica na célula pode ser expressa por:

Morm = ~1%(Ry) (3.43)
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onde R, corresponde a resisténcia da membrana calculada a partir da equagao

(3.41) e (3.42).

A tensao de saida de uma célula é calculada utilizando-se a expressiao (3.39)

considerando a nova perda por ativacio com ¢, dado por (3.40) , e com perda por

resisténcia Ohmica dada por (3.43).

3.5 Outros modelos

Varios sao os modelos de tensio de uma célula a combustivel de membrana
polimérica encontrados na literatura que utilizam como base os trés modelos
apresentados. Entre eles, podemos citar os artigos de Corréa et al.[8], Wang et
al.[11], Al-Baghdadi [21]. Apesar desses modelos considerarem também a
caracteristica dinamica da célula a combustivel, neste trabalho sera analisado

somente o comportamento de regime permanente dos modelos.

Em todos os modelos ¢ considerado que a tensao da pilha ¢é igual a tensdao de

uma célula multiplicada pelo nimero de células da pilha.

3.5.1 Modelo Corréa et al. [8]

O modelo apresentado em [8] combina os equacionamentos de [18], [15] e [20]

apresentados nas se¢oes 3.2, 3.3 e 3.4, respectivamente.

A tensao de circuito aberto reversivel é calculada a partir da equacdo de Nernst
(3.24). A perda por ativagdao ¢ obtida a partir de (3.32) com o coeficiente ¢, dado

por (3.40) e a perda 6hmica é obtida a partir de (3.41) e (3.42). A perda por
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concentra¢ao ¢ modelada utilizando o equacionamento de [8] dado pela expressao

(3.12).

Apesar de o modelo sugerido por Corréa et al. [8] apresentar grande similaridade
com o modelo de Amphlett et al. [15], ndo sio determinadas, através dele, as
pressdes parciais dos gases reagentes na interface eletrodo/membrana a partir das
pressoes nos eletrodos. Neste modelo as pressdes parciais dos gases sido

consideradas constantes.

3.5.2 Modelo Al-Baghdadi [21]

O modelo descrito por Al-Baghdadi [21] ¢ similar ao modelo apresentado por
Corréa et al. [8]. Enquanto o primeiro modela as perdas por concentra¢io como
apresentada na equacao (3.12), o segundo as equaciona segundo expressao (3.13) de

[15], com uma altera¢do no parametro M, que varia com a temperatura da seguinte

forma:
m=11x10" -12x107°(T -27315) para T 231215K (39°C) (3.44a)
m=33x10° - 82x107°(T —27315) para T <31215K (39°C) (3.44b)

De acordo com o modelo [f,,. =mexpni)], m se correlaciona com a

condutividade do eletrdlito e N com a porosidade da camada difusora de gas. E

ambas se relacionam com a questdao de gerenciamento de agua.
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3.5.3 Modelo Wang et al. [11]

Neste modelo a tensdo de circuito aberto reversivel ¢ a mesma apresentada em
(3.24). Contudo, a perda por ativagao ¢ igual a apresentada em (3.32), exceto pelo

termo de concentragdo de oxigénio que ¢ excluido:

Naiy = @, 05T +agTIn(i)] . (3.45)

A resisténcia 6hmica para calculo da perda 6hmica é obtida em [11] a partir da

equacio (3.38) eliminando-se os termos de Ti, T? e i*:

Rim =Vt Vi YT (3.46)

A perda por concentragiao ¢ modelada como apresentado em (3.12).

3.6 Conclusao

Neste capitulo foi realizada uma revisao sobre modelos estacionarios de células a
combustivel encontrados na literatura. Todos os modelos apresentam certa
similaridade e tém como base a teoria eletroquimica e termodinamica. Devido a
dificuldade de obten¢io de certos parametros intrinsecos da membrana como, por
exemplo, umidade relativa, coeficientes de transferéncia de elétrons e constantes de

difusividade, é necessario utilizar técnicas para ajuste dos parametros das equagoes.

No capitulo 4 sera apresentada a técnica de identificagdo de parametros

conhecida como método dos Minimos Quadrados. A partir de dados experimentais
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obtidos na literatura, os modelos apresentados neste capitulo serdo identificados e

comparados.
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Capitulo 4

Identificagdo e comparagio dos modelos

Neste capitulo é apresentada uma comparagdo entre os principais modelos
estudados no capitulo 3: [18], [15], [19] e [20]. Para tanto, os parametros dos
modelos serao obtidos da mesma forma que sao originalmente apresentados, isto ¢,
sao utilizadas as equagdes tedricas descritas no capitulo 3 e os parametros das
equacdes sio ajustados pelo método dos minimos quadrados. O método dos
minimos quadrados é apresentado na se¢do 4.1. Na secdo 4.2 os parametros dos
modelos sao calculados e na segao 4.3 ¢ feita uma comparagao entre os modelos. A
simula¢do computacional foi realizada utilizando o programa Matlab®. Finalmente,

na se¢ao 4.4 sio apresentadas as conclusoes deste capitulo.
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4.1 O método dos minimos quadrados

Considere um sistema de equagoes descrito pela expressao:

Ax=b (“.1)

onde ADO,bOO" e xOO"tal quem<<gq. Observe que, para o sistema de
equagdes (4.1) ter solucdo ¢ necessario que o vetor b possa ser escrito como uma
combinacio linear das colunas de A. O fato da matriz A ter um nimero de linhas
muito maior que o numero de colunas torna essa possibilidade bastante remota, o

que implica que, geralmente AX# b U X. Seja, portanto,

b= Ax (42
e defina:
e=b-b 43)

Logo, deseja-se encontrar X tal que [ el? seja minima, onde U.[l denota norma
euclidiana. Este problema é conhecido na literatura como método dos minimos
quadrados. Note que, se existirX de forma que AX=Dh, entio [e[f=0, o que

implica que mesmo no caso em que o sistema de equagdes (4.2) tem solucao, o

método dos minimos quadrados também levara a essa solugao.

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

Delf=(Ax-h Ax b
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=(Ax-b)' (Ax-1
=XAAx- XAb- bAx b (4.4)
e como X AbO0 entio X Ab= (_){ A_t)t = bA X o que nos permite escrever:
DeP=X AAx-2b A% bt (4.5)

O vetor X que minimiza [1e[£, expressa pela equagio (4.5), ¢ obtido igualando-se a

zero a derivada de [1e[% em relagio a X. Procedendo desta forma, obtém-se:

(%(Dg[f:Z(AE Ax-2At (4.6)

e, portanto, o valor de X que minimiza [l seré tal que
2(AA) x-2Ab=0 4.7)

Observe que, como, em geral,M<<(, o posto de A ¢, geralmente, igual a m e,

portanto, 424 é nao singular, sendo desta forma invertivel. Consequientemente, o

vetor Erro! Ndo é possivel criar objetos a partir de cédjos de campo de edicdajue minimiza

Jel? sera:

x=(AA" Ab (4.8)
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4.2 Obtengiao dos parametros dos modelos

Nesta se¢do os parametros dos modelos serdo calculados de acordo com dados
experimentais obtidos na literatura [9,15]. Para tanto, ¢ utilizada a ferramenta de

ajuste de parametros apresentada na secao 4.1.

4.2.1 Modelo Larminie e Dicks [18]

O modelo proposto por Larminie e Dicks [18] considera as trés faixas de
corrente ¢, com isso, modela todas suas perdas. Por questdes de seguranca na
opera¢ao na célula, nao sao alcancados valores elevados de corrente e, na pratica,
apenas sio observados os fendémenos provocados pelas perdas por ativagiao e
ohmica. Ao desconsiderar o fendmeno de perda por concentracdo na equacio
(3.32), a equagao de tensao da célula fica limitada a uma combinacio linear o que

permite o ajuste dos parametros pelo método dos minimos quadrados:

VceII = Eca - ATafeI In(l den) - iden X R (49>

Para tanto, utilizando-se dados experimentais da tensao da célula V

, ¢ densidade de

corrente iy, pode-se construir um sistema de equagdes lineares a partir da equagio

(4.9) da seguinte forma:
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1 -Inip -, - Veen,
Z.I. —|{’li2 —?2 : _ | Veel, )
- IR

1 - ln Iq _I q _Vcellq

(4.10)

onde em (4.10) é suposto ¢ pontos (V,,,i). Note que a equagio (4.10) é um

sistema de equacOes lineares da forma (4.1). Assim, os parametros E_,,

podem ser obtidos a partir da equacao (4.8).

AeR

Neste trabalho, para a obtencdo dos parametros da equagio (4.9) foram

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

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

constantes. Os parametros encontrados por minimos quadrados sio E ,=43,5674V;

R=-0,0221 kQcn® e A=-12375V. A curva obtida por esses parimetros é

apresentada na Figura 4.1.

Curva de Polarizagao
42 T T T

40+ *

Cunva ajustada

Ballard Nexa@1.2kW ||

38+

36 -

34+

Potencial (V)

26 ! ! ! ! !
0 50 100 150 200 250

300 350

Densidade de corrente (mA/cm2)

400

Figura 4.1: Ajuste da curva de polarizagao aos dados experimentais da Ballard Nexa

de 1.2kW com 48 células unitarias.
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Tabela 4.1: Dados experimentais de corrente e tensao da célula [9].

Corrente Tensao
0 42.2
1 40.5
1.95 39.6
2.7 38.9
3.6 38.2
53 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 combustivel quando operada em
condi¢bes constantes. Para cada temperatura de operacdo ou pressio de injecao dos
gases existe uma gama de diferentes parametros que se ajustam aos pontos o que

torna este modelo limitado, se as condi¢coes de operagao se modificarem.
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4.2.2 Modelo Amphlett et al. [15]

Nesta subse¢ao o procedimento experimental utilizado em [15] ¢ descrito e, em
seguida, os parametros do modelo sio obtidos da mesma forma que apresentado em

[15].

Para a obtencao dos parametros do modelo foi utilizada a célula unitaria Ballard
Mark IV (R.M.C. cell No.6). Esta célula possui a membrana Nafion® de 0,18 mm
de espessura, com uma area ativa de 50,56 cm? e eletrodos de fibra de carbono. O
conjunto eletrodo-membrana-eletrodo (MEA) esta entre duas placas coletoras de
corrente feitas de grafita e todo esse conjunto ¢ entio conectado a um dispositivo de
umidificagao de gases e compressores pneumaticos. Durante o experimento, a
pressaio do fluxo da mistura dos gases era regulada. A corrente da célula era
monitorada através de uma carga em paralelo ¢ um multimetro. Usando este
método, a corrente podia ser mantida aproximadamente igual ao valor desejado com
um erro de F0,02A. A tensdo da célula também era monitorada por multimetro ¢ a
resisténcia total (da célula em paralelo com a resisténcia da carga externa) era medida
por um miliohmimetro conectado as placas. A temperatura da célula era medida por
um termopar ¢ monitorada por um multimetro. A umidade dos gases era controlada

por um relé digital acoplado ao computador.

Uma vez montado todo o aparato para a experiéncia, foram realizados 28
ensaios para obter os dados requeridos para a obtencao dos parametros. O objetivo
deste estudo experimental foi gerar dados o suficiente para: (7) calcular a tensao de

circuito aberto reversivel; (%) desenvolver um modelo semi-empirico para a perda de
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ativa¢ao baseada na equagao (3.32) e () desenvolver um modelo empirico para a

resisténcia interna da célula em funcao da corrente e temperatura.

De inicio, foram obtidos os dados de entrada como valores de corrente,
temperaturas e pressOes parciais dos gases injetados representando variaveis

independentes e controladas que sao apresentadas na tabela 4.2.

A corrente maxima utilizada na experiéncia foi limitada pela capacidade maxima
de controle do fluxo de oxigénio (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 cm? de oxidante (gas no catodo) por cm? de oxigénio
consumido e 1,72 cm3 de combustivel (gas no anodo) para cada cm? de hidrogénio

consumido.

Tabela 4.2: Condi¢oes de ensaio da célula Ballard Mark IV.

Temperatura (K) Corrente (A) Presséo catodo Presséado
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 Determinag¢ao da tensiao de circuito aberto reversivel

Alguns dos dados experimentais obtidos através dos ensaios estao apresentados na
Tabela 4.3 onde os valores de tensdo e resisténcia total sao medidos e resisténcias

interna e externa sao calculados.

O primeiro componente do modelo a ser determinado ¢ a tensdo de circuito aberto
reversivel (Nernst) que foi calculado através da equagao (3.24). Antes de calcular tal
tensao, as pressoes parciais efetivas dos gases devem ser determinadas a partir das
equagoes (3.20) e (3.28) e os valores obtidos sido apresentados na Tabela 4.4
juntamente com os resultados dos calculos de tensao de Nernst e perdas de ativacao

e ohmica.

Pode-se perceber que a tensao de Nernst tem variagdes abaixo de 0,03V. Através de
calculos, obtiveram-se valores em torno de 1,18V a 1,21V para a tensao de circuito
aberto reversivel. Na pratica, os valores estio entre 1,02 e 1,08V. Uma possivel
explicacdo apresentada em [15] ¢ a producio e decomposi¢io de perdxido de
hidrogénio no interior da célula. Além disso, pode-se sugerir que a queda de tensio
foi devido ao fenomeno de perda provocado pelas correntes parasitas e crossover

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

Ensaio x T | Peatodo | Panodo \ Rot R R
Unidade kelvin | Amperes | atmabs| atmabs|  volts ) [0 mQ
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 pressoes parciais
efetiva, tensiao de Nernst e perdas de ativacao e 6hmica.

SO P, | Pa, | Eenst | Mo | e
X
Unidade | atm abs | atmabs | 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 23 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 21 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 23 1.184 -0.0280 -0.3473
15 1.3 34 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
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Tabela 4.5: Dados experimentais de
concentracao efetiva de oxigénio,
perda por ativagao prevista e residuo.

Ensaio x ng 1] iy previsto | Residuo

Unidade mol/cm?3 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 1.2¢-06 -0.3193 0.0052
12 2.7¢-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 9.9¢-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 3.2¢-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 Determinagdo da perda Ohmica por minimos

quadrados

Em [15] ¢ sugerido que o modelo para resisténcia interna de uma célula a
combustivel ¢ dependente da temperatura e corrente de operagao, de acordo com 0s
termos T, 1 e mais um termo constante. O resultado para a modelagem com estes

trés fatores ¢ apresentado segundo a equagao:

N A ARIAL (4.11)

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

equacgdes lineares a partir da equagdo (4.11) da seguinte forma:

1T i | Ru, |
N

1T i R,

N A 4.12)
v )

1 Tq Iq ’ _Rntq_

onde em (4.12) é suposto q pontos (R,,i,T). Note que a equagido (4.12) é um
sistema de equagoes lineares da forma (4.1). Assim, os parametros ), V, € Vs,

podem ser obtidos a partir da equacdo (4.8).
Neste trabalho, para a obtencdo dos parametros da equagao (4.11) foram
utilizados os dados experimentais encontrados nas Tabelas 4.3, 4.4 ¢ 4.5, com as

condi¢oes de operacio mencionadas na secao 4.2.2 e Tabela 4.2. Os parametros

encontrados por minimos quadrados sio ), =0,01605; y,=-3,5%x10" e ),=8x107.
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Como esperado, com um aumento na corrente havera um aumento na
resisténcia enquanto um decréscimo na temperatura havera um decréscimo na
resisténcia. Os valores previstos pela equacdo (4.11) sao mostrados na figura 4.2
onde siao apresentados os pares de valores de resisténcia previstos e os
experimentais. Na figura 4.2 pode ser observado que os pontos calculados sao
significativamente préximos dos pontos medidos.

x 10~ Comparagéo entre resisténcia medida e calculada
56 T T T T T T

5.41 .

5.2

4.8

4.6 1

hmica calculada (ohms)

4.4 B

éncia 6

Resist
N
N
I

38 | | | | | | | |
3.8 4 4.2 4.4 4.6 4.8 5 5.2 5.4 5.6

Resisténcia 6hmica medida (ohms) x 10°

Figura 4.2: Pares de resisténcias 6hmicas medidas versus calculadas por regressao

linear.

Em [15] ¢ ainda determinada uma faixa de parimetros normalmente usada para

definir a expressao de resisténcia 6hmica. Estes valores sao mostrados na tabela 4.6.
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Tabela 4.6: Faixa de parametros para ajuste da
resisténcia Ohmica.

Faixas de Parametros para perda de 6hmico

0.01485< J; <0.01725
-3.8X105< ), <-3.1X10

71X105< )5 <8.6X10°

4.2.2.3 Determinagiao da perda por ativagao pelo método de

minimos quadrados

A partir da tensao de saida da célula (V), da tensio de circuito aberto reversivel

(Enenst) € da perda por resisténcia Ohmica (7),,,), calculada de acordo com a

equagao (3.37), é possivel calcular a perda por ativagao para cada um dos dados

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

Oativ :V - ENernst_” ohn* (413>

A expressio da perda por ativacdo ¢ dada pela equagao (3.32), repetida a seguir por

conveniéncia:

Navy =+ &1 +ETING,) +E,TINCer) - (4.14)

Para obtencao dos parametros &, para i =1,...,4, pode-se construir um sistema de

equagoes lineares a partir da equagao (4.14) da seguinte forma:
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TOTNG) T g | e
T, TG, TIn()| & | _| T,
Pt : : & :
1T, Ty TIn(i) LS |a, |

: (4.15)

onde em (4.15) é suposto g pontos (Oativ,i,T,ng). Note que a equagao (4.15) é um
sistema de equac¢des lineares da forma (4.1). Assim, os parametros &, &,, & ¢ &,
podem ser obtidos a partir da equacdo (4.8).

Neste trabalho, para a obtencao dos parametros da equacao (4.15) foram

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

condi¢bes de operagao apresentados na Tabela 4.2. Os parametros encontrados por

minimos quadrados sio & =-0,9514; &,=0,00312; &, =7,4x10" e &,=-0,000187.

Cunva de comparagéo entre perda de ativagdo experimental e calculada
'026 T T T T T T T T T

-0.28 -

-0.32-

-0.34 -

-0.36 -

-0.38 -

0.4+
+  Pontos das tabelas

Melhor reta de ajuste dos pontos | |

Perda de ativacao calculada (V)

-0.42 -

-0.44+
*

.46
-0.46 -0.44 -042 -04 -038 -036 -034 -032 -0.3 -0.28 -0.26
Perda de ativagcdo experimental (V)

Figura 4.3: Pares de perdas de ativagao experimentais versus calculadas por
regressao linear.
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Os pontos apresentados na Figura 4.3 que representam as perdas de ativagao sio
mostrados nas tabelas 4.4 e 4.5 e apresentam uma diferenca pequena e poucos

pontos fora da curva nao significativos.

Percebe-se ao analisar a expressao (4.14) que um aumento na temperatura €
concentragao de oxigénio, com seus efeitos na cinética das reacOes, tenderdo a
diminuir as perdas por ativacio enquanto um aumento na corrente tem efeito

contrario.

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

parametros para as perdas de ativagao que sao apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Faixa de parametros para ajuste das
perdas de ativagao.

Faixas de Parametros para perda de ativacéo

0.8951< & <-1.0076
0.00331< &, <0.00292
-0.000178< &, <-0.000195

8,1X105< &, <6,7%10

Na literatura [10], [11], [16], [17], [21] sao encontrados diversos modelos, para
diferentes células, cujos valores dos parametros da perda por ativacdo sao 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 ativagao dada pela equaciao (3.32), o parametro ¢, é suposto variar
com a area ativa da membrana, A, e com a concentracao de hidrogénio na
superficie catalitica, CEZ, diferentemente do modelo sugerido por [15] em que o

parémetto é SllpOStO constante.

O modelo apresentado em [26] também difere do modelo sugerido em [15] por
apresentar uma expressao de resistividade da membrana que envolve varios dos seus
fatores intrinsecos. A expressio utilizada para modelar a resistividade ¢ a

apresentada pela equacao (3.306) e sera reproduzida a seguir:

g vocty)- ooy ()"

= . (4.16)

> {41/ 0,634~ :{Aﬂ e‘l’lgp_Tsogj

E importante salientar que em uma outra publicagao [20] ¢ utilizado o termo

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

4,18 que aparece em (4.106).

4.3 Comparagao entre os modelos

Todos os modelos descrevem satisfatoriamente o comportamento do
empilhamento de uma célula a combustivel de membrana polimérica quando
operada em regime permanente de carga. O modelo sugerido por [18] é mais
simples e ¢é referéncia para muitos outros autores. Em [15] e [26] foram apresentadas

modelagens mais completas, pois seus equacionamentos possuem um tratamento de
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dependéncia com as condi¢cdes de operagao do sistema como corrente, temperatura
e pressoes parciais dos gases na interface eletrodo-membrana.

A equacdo de Nernst (3.24) possui termos como temperatura, o produto da
temperatura com o logaritmo neperiano da pressiao parcial de oxigénio, o produto
da temperatura com o logaritmo neperiano da pressao parcial de hidrogénio, além

de um termo constante:

E

Nernst

=1,229- (0,8% 10 [- 298,15) 4,3085 T0x (Irpﬂz F&j : 4.17)

A expressao que modela as perdas por ativagao representado por (3.32) também
¢ formada por termos que dependem da temperatura e de um termo constante

denominado neste trabalho por & :

Nawy =&+ &1 +ETIN(G,) +&,TIN() (4.18)

Aparentemente, nao ha outros termos similares ao comparar as equagoes (4.17)
e (4.18), pois nas perdas por ativagdo, os outros termos sio dependentes da
concentracao de oxigénio e da corrente de operagao da célula. Em [26], diferindo de
[15], ainda ¢é acrescentado um termo que depende da concentra¢io do gas

hidrogénio, de acordo com a equagao (3.40):

&,=0,00286+ 0,0002IA+ (4,8 10 )k . (4.19)
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Além disso, existe uma dependéncia das concentracdes dos gases com suas

pressoes parciais, como apresentados em (3.30) e (3.31):

(] pH

. (4.20)

4.21)

—498) '

Note que o termo correspondente a concentragao do gas oxigénio da equagao

(4.18) pode, de acordo com a equagdo (4.21), ser escrito como:
TIn(c,) =TIn(R,) - TIn(5,08x 16 }+ 49t (4.22)

Da mesma maneira, o termo correspondente a concentragao do gas hidrogénio

da equaciao (4.19) pode, de acordo com a equagao (4.20), ser escrito como:

In(c,,,) =In(py,) —In(,09x 16 )—7?7. (4.23)

Substituindo (4.22) e (4.23) em (4.18), obtém-se:

Naiy = @, 05T +a,TIN( poz) +a,TIn( DHZ) +aTin(), 4.24)
onde,
a,=&-T7x 4,3 10°+ 498,; (4.252)
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a,=0,00286+ 0,0002Ink ¥ In(L,09 20x) 43 G- In(50D°),; (4.25b)

a,=¢,; (4.25¢)
a,=4,3x10°, (4.25d)
a,=¢,. (4.25¢)

Note que, na perda por ativagdo da equacio (4.24), aparecem todos os termos
da equacio de Nernst (4.17) mais um termo que depende da temperatura
multiplicado pelo logaritmo da densidade de corrente. Isto mostra que, a equagao de
ativacao (4.18) pode ser vista como uma corre¢ao para a equagao de Nernst mais um
termo correspondente a equacao de Tafel apresentado em (3.6). Isto sugere que nao
¢ necessario considerar a tensio de circuito aberto separadamente da perda por
ativagao, sendo suficiente, para um ajuste de curva, considerar somente a equagao
(4.24). Desta forma, para atingir valores de ajuste de curvas confidveis ¢é
imprescindivel que sejam coletados dados suficientes e precisos. Em [15] ¢é
comentado que o modelo obtido nio foi capaz de representar o sistema real para
correntes proximas de zero. Uma justificativa para isto ter ocorrido, ¢ que os pontos
obtidos para ajuste da curva nido foram préoximos da corrente nula. Portanto,
conclui-se que os dados experimentais nao sao suficientes para uma boa
aproximagao.

Para as perdas ohmicas ¢ feita a seguir uma comparagao entre as expressoes
obtidas para a resistividade da membrana dadas por (4.11) e (4.16). Para tanto, ¢
feita uma simulacdo utilizando Matlab® para gerar uma curva em trés dimensoes da

resistividade da membrana em fungdo da temperatura e da densidade de corrente da
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célula. O grafico obtido ¢ apresentado na figura 4.4. A curva de resistividade interna
obtida a partir da equagao de resisténcia (4.16) foi determinada por minimos
quadrados ao gerar vetores de densidades de corrente entre 0,01 ¢ 1 A/cntf e de
temperatura entre 280 e 360K . Os wvalores gerados por esses vetores foram
substituidos na expressdao (4.16) de modo que se obtivesse o vetor b da equagao
(4.8). Para obtencao da curva é suposto que o parametro { ¢ igual a 14. Assim, os
parametros encontrados para satisfazer a solu¢ao de minimos quadrados, através da
expressao (4.11) sao dados por y,=57,4474; y,=-0,1449 e y,=4,1320.

Ao analisar a figura 4.4, é possivel perceber que ha uma pequena distor¢ao de
valores nas extremidades das curvas. Porém, para temperaturas e densidades de
corrente proximos aos valores nominais, isto ¢, condi¢oes normais de operacao da
célula, a aproximagao sugerida pela equacio (4.11) é bastante préxima da curva
obtida pela equacio (4.16). Isto mostra que ambos os modelos possuem
aproximadamente a mesma caracteristica sob condi¢cbes normais de operag¢io da

célula.

E importante ressaltar ainda que o parimetro ¢ ¢ influenciado, de acordo com
[26], por diversos fatores como umidade, tempo de servico da membrana e o seu
procedimento de preparacao, nao sendo claro como ajustar este parametro em
funcao da variacao destes fatores. Assim, o parametro § torna-se apenas mais um
fator a ser ajustado empiricamente. Assim, conclui-se que ¢ possivel ajustar a

resisténcia Ohmica pela equacao (4.11).
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Figura 4.4: Comparacio entre as resisténcias interna dos modelos apresentados por

[15] e [26].

Embora, seja dito em [15] que a perda por concentragao ¢é distribuida pelos
termos da equagdao de Nernst, equacdo da perda por ativagio e 6hmica, na pratica
observa-se uma queda de tensao para densidades de corrente elevadas que nio se
observa a partir da equagiao (3.39) de tensao de saida da célula. Por outro lado, em
(3.13) ¢é apresentada a equagdo empirica que, na pratica, ¢ capaz de se ajustar de
forma satisfatoria a dados experimentais usualmente obtidos pelas células a

combustivel:

Neonc = Mexpni) . (4.20)
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Assim, neste trabalho, é sugerida a incorporagao do termo apresentado na
equacao (4.20) para modelar a perda por concentracio.

Combinando as equacbes (4.11), (4.24) e (4.26),0btém-se uma equagao semi-
empirica para modelar a tensiao de saida de uma célula a combustivel em fungio da
temperatura, da densidade de corrente e das pressoes parciais de hidrogénio e

oxigénio:

Vo = A+ AT +ATINCR, ) +A,TIN( R, ) + A TIN(J + A i+ AP + A, Ti+ A @xpld ).
(4.27)
Com este equacionamento ¢ possivel identificar mais facilmente os modelos
por possuir parametros mais razoaveis de serem medidos. As pressoes parciais dos
gases na interface eletrodo/membrana nao representam um fator de facil medicio,

porém muitas vezes ¢ possivel aproxima-las pelas pressoes no anodo e catodo.

4.4 Conclusao

Neste capitulo foi apresentado como obter os parametros dos principais
modelos encontrados na literatura. Para a obten¢ao dos parametros foi utilizado o
método dos minimos quadrados. Além disso, uma comparagao entre os modelos foi
realizada onde se verificou que esses podem ser combinados para a obten¢dao de um
novo modelo para descri¢io da curva de polarizacio de uma célula a combustivel

considerando diferentes condi¢oes de operacao da célula.
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Capitulo 5

Conclusao e trabalhos futuros

Neste trabalho foi realizada uma revisio dos modelos do empilhamento das
células a combustivel do tipo de membrana polimérica em regime permanente de
carga. Os modelos mais referenciados sao os analisados nos capitulos 3 e 4: [1§],

[15] e [26].

A modelagem proposta por [18] e [26] apresenta um equacionamento simples
e de facil manuseio, mas traz o incoveniente de possuir parametros totalmente
diferentes para cada condi¢cio de operagao. Neste caso, deve-se prever a célula
operando com temperaturas e pressdes controladas para que sejam mantidas

constantes.

Os modelos de [15],]26] e apresentam um equacionamento mais complexo e
possuem parametros dependentes das condi¢cdes de operacao da célula. Portanto,
representa um modelo mais geral e se adequa aos diferentes comportamentos do

sistema em regime permanente. A distingdo entre os dois estd principalmente na
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modelagem da resisténcia interna da célula. Enquanto o primeiro utiliza um
equacionamento empirico que ¢ fun¢ao apenas da temperatura e corrente da célula,
o segundo, utiliza uma modelagem da resistividade da membrana que depende de
varios fatores como tempo, umidade e estequiometrias dos gases. Apesar de
possuirem modelagens distintas com relagdo a temperaturas e densidades de
corrente de operagao, as duas equagoes se aproximam e podem gerar Os mesmos

valores.

Deve-se propor um melhor desenvolvimento do equacionamento proposto
em (4.27) e um estudo de validacio devera ser realizado.F. importante salientar que
existe a necessidade de obtenc¢do de dados experimentais confiaveis quando a célula
opera sob diferentes condi¢oes. Seria necessario realizar experimentar ensaios com
diferentes temperaturas para comparar seus efeitos na tensiao de saida da célula, bem

como uma analise de influéncia no uso de diferentes pressdes no anodo e catodo.

Ap6s estabelecer um modelo que represente satisfatoriamente este dispositivo
¢ possivel desenvolver simulacbes e protétipos para o sistema a fim de atender as
necessidades do consumidor e as variacbes na rede elétrica frente as diversas
condi¢cdes de operagao da célula. Estudos tanto na area de controle e automagio

quanto na de sistemas de poténcia deverao ser realizados.

Ainda ¢é preciso investir no controle das variaveis do sistema de uma célula a
combustivel e nio se limitar ao empilhamento. E possivel investir na monitoragao e
no controle de temperatura, tensdo e vazado 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 dinamica da
célula quando incorporada a rede elétrica seja acompanhando ou ndo a carga.
Aspectos como configuragdo da rede, fluxo de poténcia e andlise de defeitos

também devem ser analisados.

Depois de desenvolver estudos e simulagoes além da construcdo de protétipos
sera possivel estabelecer uma regulamentacio melhor embasada que trate das

questoes de insercao de novas fontes de energia no universo da geracao distribuida.
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