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“Pouco conhecimento faz com que as pessoas se
sintam orgulhosas. Muito conhecimento, que se sintam
humildes. E assim que as espigas sem gréos erguem
desdenhosamente a cabeca para o Céu, enquanto que
as cheias as baixam para a terra, sua mae.”

(Leonardo da Vinci)
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Com os atuais problemas da degradacdo ambiental que tem sido a tbnica principal
de diversas conferéncias mundiais sobre o meio ambiente, o desenvolvimento de
fontes alternativas de energias que poluam menos a atmosfera vem ganhando
notoriedade no cenario global. Nesse contexto, podemos citar as células a combustivel
como uma solucao nao-poluente e eficiente de energia.

Uma Célula a Combustivel é basicamente um dispositivo que converte a energia
guimica de um combustivel e de um oxidante em energia elétrica através de um
processo que envolve essencialmente o sistema eletrodo/eletrdlito. Entre os diversos
tipos de células disponiveis, a célula de membrana trocadora de prétons, PEMFC
(Proton Exchange Membrane Fuel Cell) é a que se destaca devido a sua eficiéncia e
sua vasta aplicacdo em dispositivos domésticos e automotivos, e também por operar a
baixas temperaturas (60°C a 80°C).

O estudo que sera mostrado neste trabalho visa analisar a possibilidade de
implementacdo de um controlador Pl para regular a razdo de oxigénio em excesso de
uma célula a combustivel de acordo com a demanda exigida pela carga.

Tal estudo torna-se interessante porque o compressor que fornece ar ao catodo da
célula a combustivel podera operar com uma poténcia variavel, ou seja, a quantidade
de ar que € injetada na célula variara de acordo com a carga, 0 que garante a
possibilidade de uma melhoria na eficiéncia energética.
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Introducao Geral

A energia durante o transcorrer da humanidade se tornou base para o
desenvolvimento das civilizacdes. A demanda energética ao longo dos anos tem cada
vez mais sido empregada na producgéo de bens de consumo, servi¢o e produgéo para o
progresso econdmico de uma nacédo. Aliado a isso, 0 acelerado crescimento econémico
com o aumento da populagdo mundial vem estimulando um expressivo acréscimo da
demanda energética no mundo.

A atual conjuntura da sociedade moderna possui a sua malha energética baseada
no emprego de combustiveis fosseis, que além de serem finitos possuem a
problematica da degradacdo ambiental. Além disso, existem as dificuldades de
construcdo de usinas hidrelétricas, termelétricas e nucleares.

Desse modo, a caréncia de combustiveis fosseis, unida a preméncia de protecéo
ao meio ambiente, vem fazendo com o que o homem moderno procure novas
possibilidades de geracéo de energia. Como recurso para reduzir o impacto ambiental,
surgem as fontes alternativas de energia.

Uma célula a combustivel € um dispositivo eletroquimico que combina o oxigénio
do ar e o hidrogénio como combustivel para produzir energia elétrica [1]. Existem
diversos tipos de células a combustivel, entre todos eles existe a célula de membrana
trocadora de prétons, PEM (do inglés Proton Exchange Membrane) conhecida como
célula a combustivel de membrana polimérica que atualmente € uma das mais
estudadas e desenvolvidas no mundo [1]. As células do tipo PEM vém se destacando
por possuirem alta confiabilidade, elevada eficiéncia energética, operam a baixas
temperaturas, ndo possuem partes moveis, funcionamento silencioso, além de néo
serem poluentes. Todas essas caracteristicas tornam a célula do tipo PEM uma das
mais prosperas em aplicacdbes como eletrbnicos portateis, geracdo distribuida e
veiculares [1].

A idéia principal do estudo que sera feito a seguir é propor uma estratégia de
controle de forma a regular a vazdo de entrada de ar no catodo de uma célula a
combustivel do tipo PEM com poténcia nominal de 25 kW de acordo com a demanda
exigida pela carga. O objetivo de se fazer isso € garantir que o sistema opere de forma
eficiente, ou seja, somente sera exigida a quantidade de ar necessaria para atender a
carga.

Os modelos apresentados no trabalho foram simulados utilizando o software
Matlab/Simulink.



1 Capitulo I
1.1 Histérico

Células a combustivel sdo conhecidas da ciéncia do final do século XIX para o
inicio do século XX e foram extensivamente pesquisadas na segunda metade do
século XX. As primeiras pesquisas sobre o assunto foram feitas no ano de 1800 e
William Grove o responsavel pelo desenvolvimento da primeira célula a combustivel no
ano de 1839 [1]. Varias teorias sobre o tema foram largamente desenvolvidas durante o
século XIX e esses conceitos foram estudados pelos seus resultados praticos durante o
século XX. Na década de 60 a NASA iniciou uma consideravel pesquisa sobre o
assunto e muito vem sendo feito desde entdo. Durante a Ultima década células a
combustivel foram extensivamente pesquisadas e atualmente ja sdo comercializadas.

Em 1800, Willian Nicholson e Anthony Carlisle descreveram o processo de utilizar
a eletricidade para separar a 4gua em moléculas de hidrogénio e oxigénio. William
Grove é conhecido como o primeiro a fazer a demonstracdo de um experimento sobre
célula a combustivel em 1839. Grove observou notas de Nicholson e Carlisle e pensou
que ele poderia "recompor" a agua combinando os eletrodos em série com um
dispositivo chamado "bateria a gas", o qual era operado com eletrodos de platina
separados em oxigénio e hidrogénio imersos em uma solucao eletrolitica de acido
sulfurico diluido. Os recipientes herméticos continham agua e gases e foi observado
qgue o nivel de agua subia em ambos os tubos a medida que a corrente fluia. A célula
de Grove como foi chamada usava um eletrodo de platina imerso em acido nitrico e um
eletrodo de zinco imerso em sulfato de zinco que gerava em torno de 12 A de corrente
e cerca de 1,8V de tenséo [1] (Figura 1.1) .

Friedrich Wilhelm Ostwald (1853-1932), um dos fundadores da fisico-quimica,
forneceu recursos tedricos importantes para a compreensdo do funcionamento de
células a combustivel. Em 1893, Otswald determinou experimentalmente as funcfes de
muitos dos componentes de uma célula a combustivel [1].
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Figura 1.1 — Célula de Grove[1]



Charles R. Alder Wright (1844-1894) e C. Thompson desenvolveram uma célula a
combustivel similar por volta do mesmo periodo. Eles tiveram dificuldades em evitar
que gases vazassem de uma camara a outra. ISso e outras causas evitaram que a
bateria atingisse tensdes superiores a 1 V. Eles imaginavam que se eles tivessem mais
recursos, eles poderiam obter uma célula melhor, robusta, que poderia proporcionar
eletricidade adequada para muitas aplicagoes [1].

Durante o inicio do século XX, Emil Baur (1873-1944) e muitos de seus alunos
conduziram muitos experimentos em diferentes tipos de células a combustivel. Seu
trabalho incluia alta temperatura dos dispositivos, e uma unidade que utilizava eletrélito
sélido de argila e metais oxidos [1].

Em meados do século XX, O. K. Davtyan da Unido Soviética realizou muitos
experimentos para aumentar a condutividade e resisténcia mecéanica do eletrolito em
1940. Muitos dos projetos ndo renderam os resultados desejados, mas os trabalhos de
Davtyan's e Baur contribuiram para as pesquisas preliminares necessarias para as
células de carbonato fundido e 6xido sélido, SOFC (do inglés Solid Oxide Fuel Cell) de
hoje em dia [1].

1.2 Principio Béasico de Operacéo

A Figura 1.2 ilustra de uma forma simples a célula a combustivel. Do lado do
catodo a célula é alimentada pelo oxigénio e no lado do anodo pelo combustivel, como
resultado da reagdo quimica no interior da célula é produzido eletricidade para suprir a
carga e calor. Os detalhes das reacfes quimicas que ocorrem no interior da célula
serdo vistos mais adiante no Capitulo 2. O hidrogénio é normalmente o combustivel
usado, mas hidrocarbonetos como gas natural e alcodis como metanol também podem
ser utilizados.
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Figura 1.2 - Célula a Combustivel



1.3 Comparagao com a bateria

Células a combustivel ttm muito em comum com baterias, mas diferem em alguns
aspectos. Ambos séo dispositivos eletroquimicos que produzem energia diretamente
de uma reacdo eletroquimica entre o combustivel e o oxidante. A bateria € um
dispositivo de armazenamento de energia, € a maxima energia disponivel é
determinada pela quantidade de reagente quimico armazenado na mesma. Possui 0s
reagentes produzidos em seu interior, além de ser um dispositivo de conversdo de
energia. Para baterias recarregaveis, isso significa gerar novamente o0s reagentes
responsaveis pela reacdo no interior da bateria através da recarga por fonte de energia
externa. Uma célula a combustivel € um dispositivo de conversdo de energia que
teoricamente tem a capacidade de produzir energia elétrica enquanto houver
suprimento de oxigénio e combustivel para os eletrodos.

O tempo de vida atil de uma bateria € determinado pela quantidade de reagentes
quimicos armazenados no seu interior. Quando essa quantidade se esgota a bateria
para de produzir eletricidade. Além disso, quando a bateria ndo esta em uso uma
reacdo quimica muito lenta ocorre em seu interior, 0 que diminui o seu tempo de vida
atil. O eletrodo da bateria também € usado no processo, portanto a vida util da bateria
dependente da vida atil do eletrodo.

Em comparacéo, a célula a combustivel € um dispositivo de converséo de energia
onde os reagentes sao supridos. Os combustiveis sdo armazenados fora da célula.
Uma célula a combustivel pode suprir energia elétrica enquanto hidrogénio e oxigénio
forem fornecidos a célula. A quantidade de energia produzida teoricamente é ilimitada
enquanto houver suprimento de hidrogénio e oxigénio.

1.4 Conexao de Células a Combustivel

Como sera visto mais adiante no Capitulo 2 a tensao disponivel nos terminais da
célula a combustivel é pequena, em torno de 0,7 V com corrente nominal. Isso significa
que para produzir uma tensao razoavel, ou seja, um valor de tensdo em que a célula
possa atender as suas aplicacdes, é necessario que varias células sejam conectadas
em série. A isso se da o nome de pilha. A maneira mais simples de se conectar essas
células é ligar a extremidade do catodo de uma célula ao anodo de outra e assim por
diante.
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O problema com esse método € o fato de a corrente ter de percorrer toda a
superficie do eletrodo até chegar ao ponto de conexdo da préxima célula, ocasionando
assim quedas de tensdo que sao significativas para uma tensao de operacao de 0,7 V
mesmo para eletrodos que sao bons condutores.

Como forma de contornar esse problema, o método que se utiliza para se conectar
as células é o das placas bipolares, que consiste na conexdo de toda a superficie do
catodo de uma célula a superficie do anodo da outra célula adjacente. As placas



bipolares funcionam como meio de fornecer oxigénio para o catodo e combustivel para
0 anodo das células.

Com o objetivo de se obter a menor queda de tenséo possivel, as placas bipolares
devem ser projetadas de forma a serem o mais fina possivel de modo a minimizar a
resisténcia elétrica e volume. Todavia, os canais de transporte de oxigénio e
combustivel também sao diminuidos a medida que se diminui a espessura da placa,
tornando-os insuficiente para deslocar a quantidade de gas exigida. Dessa forma, a
espessura da placa deve se escolhida de modo que possibilite a reducao da resisténcia
e do volume sem que haja o comprometimento da passagem dos gases pelos dutos.

1.5 O Hidrogénio

O hidrogénio é o elemento quimico mais abundante do planeta. Foi identificado
pela primeira vez pelo cientista britdnico Henry Cavendish em 1776 com o codinome de
“ar inflamavel” [2]. O gas somente esta disponivel na natureza na forma de compostos
sendo, portanto, um armazenador de energia [1]. Para sua utilizacdo energética ele
deve ser obtido de uma  fonte primaria que o] contenha.
O seu processo de obtencdo € uma das caracteristicas mais interessantes devido a
sua flexibilidade. O gas pode ser obtido a partir da eletrélise da agua, pelas fontes
hidrelétricas, geotérmicas, eolica, fotovoltaica e também de usinas nucleares. Pode
eventualmente ainda ser obtido da energia da biomassa (via reforma catalitica ou
gaseificacdo, seguida de purificacdo) tal como o etanol. Economicamente, as fontes de
hidrogénio mais viaveis sao os combustiveis fosseis como: petréleo, carvao e gas
natural. Essa flexibilidade em relacdo a obtencdo do hidrogénio permite que cada pais
escolha a melhor maneira de produzir o hidrogénio de acordo com as suas
disponibilidades.

1.5.1 Areformado gas natural

Trata-se de um método mais barato e mais utilizado nas industrias atualmente para
obtencdo do hidrogénio. Neste método, o gas natural reage com o vapor d’agua em
temperatura e pressao elevadas, liberando o hidrogénio e diéxido de carbono segundo
a reacao abaixo:

CH, + 2H,0 — 4H, + CO,



Ainda que o produto da reacdo produza gases poluentes como, por exemplo, o
diéxido de carbono, a liberacédo desse gas ocorre de forma controlada se comparado a
fumaca emitida por veiculos automotores.

1.5.2 Eletrélise

A eletrolise é um processo eficiente e ndo poluente para a obtencdo de hidrogénio
a partir da agua e consiste na passagem de corrente continua através da agua
empregando-se energia oriunda de fontes renovaveis, como solar e eolica para que
haja a dissociacdo em hidrogénio e oxigénio (elementos basicos).

2H,0 — 2H, + 0,

Ainda que os métodos de reforma do gas natural e eletrolise apresentem uma
eficiéncia elevada no tocante a extracdo do hidrogénio, muito ainda ha quer ser
desenvolvido. No Brasil existem estudos para a obtencdo do hidrogénio a partir da
cana de agucar [1].

Existem ainda outras propostas para obtencdo do hidrogénio a partir de meios
bioldgicos:

e Gaseificacdo e Pirélise de Biomassa — envolve a utilizacdo de bactérias, que
sdo organismos singulares que habitam os vulcbes. Como esses
microorganismos se utilizam de glicose para produzir hidrogénio, passou-se
a utilizar a biomassa como madeiras e restos agricolas como fonte e as altas
temperaturas juntamente com as bactérias funcionando como catalisador da
reacao [2].

e Processos fotobioldgicos: Utilizam-se de microorganismos que realizam
fotossintese para a obtencdo de hidrogénio. Possui como maior vantagem a
producédo limpa do combustivel [1].

Existem ainda outros métodos, como o envolvimento de algas que ainda estdo em
fase de estudo para o aumento do rendimento. De qualquer maneira, todos esses
processos ainda estdo longe de serem utilizados como um processo comercial de
obtencédo do hidrogénio.

1.6 Vantagens e Desvantagens

Algumas vantagens das células a combustivel séo:

e Células a combustivel de um modo geral apresentam um rendimento superior se
comparado aos motores de combustéo interna, em torno de 60% contra 10 a
20% dos motores de combustao interna [3].



Centrais de producéo de energia (instalacdes para producdo de energia elétrica)
por meio de células a combustivel podem ser implementadas proximas aos
pontos de fornecimento de energia a fim de reduzir custos com transmisséo e de
perdas energéticas na distribuicao.

Habilidade para co-gerar energia, ou seja, produzir eletricidade através do calor
gerado na reagdo entre os reagentes no interior da célula, em menor escala no
caso da células do tipo PEM.

Por ndo possuirem partes moveis, as células a combustivel apresentam um
maior nivel de confianca em comparacdo aos motores de combustéo interna e
de turbinas de combustéo.

A substituicdo de termoelétricas convencionais por células a combustivel
melhorara a qualidade do ar e reduzira o consumo de agua e a descarga de
agua residual.

Células a combustivel possuem um nivel de ruido bem inferior aos demais
meios de geracao de energia.

As desvantagens sao:

A necessidade de metais nobres como a platina atuando como catalisador que é
um dos metais mais caros e raros do nosso planeta [3].

Elevado custo atual em comparacdo com as demais fontes de energia
existentes.

Requer hidrogénio com elevado grau de pureza (especialmente no caso das
células do tipo PEM) no anodo para nhdo contaminar o catalisador.

Problemas e custos associados a armazenagem e transporte de hidrogénio.



2 Capitulo II

2.1 Célulaa Combustivel — Modelo dos Componentes Auxiliares

O diagrama de blocos do sistema contendo todos os subsistemas com as suas
respectivas entradas € ilustrado na Figura 2.1. Neste capitulo, os modelos dos diversos
componentes mostrados na figura serdo explicados em detalhes.

Fluxo de Ar

Fluxo de Ar Fluxo de Ar

Camara de Distribuicio C —
|:> ooler ‘:> Umidificador

de Entrada ]
Fluxode Ar

H,0

Compressor

Célula I

Umidificador »

(=
)
r

a

VELOCIDADE

—>

Combustivel .
"St

MOTOR

Tensdo no
Motor

Camara de Distribuico

—>

de Saida

Figura 2.1 — Diagrama de Blocos para o Sistema

2.1.1 Modelo do Motor de Corrente Continua

A seguir, serd apresentado um modelo para um motor de corrente continua de
excitacdo independente. Este motor € alimentado por fontes separadas tanto pelo
campo quanto pela armadura permitindo um controle maior sobre o desempenho do
motor. Em particular, para motores regulados pela armadura, que é o0 que sera
proposto a seguir, a sua regulagem €é usada para acionamentos de maquinas
operatrizes em geral, como: ferramentas de avanco, torque de friccdo, bombas a pistao
e compressores [16].
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Figura 2.2 - Modelo para o Motor de Corrente Continua [16]

O diagrama da Figura 2.2 ilustra 0 esquematico para o motor de corrente continua
de excitacdo independente. Quando a armadura de uma maquina CC gira no campo do
estator, uma tenséo é induzida no enrolamento da armadura. Em um motor CC, é
chamada de forga contra-eletromotriz. Em ambos os casos, o valor dessa tenséo pode
ser calculado usando a Lei de Faraday.

Como pode ser visto na Figura 2.2 os circuitos de campo e de armadura sao
totalmente separados e a corrente de campo é fornecida através de uma fonte
secundaria e independente.

A maquina CC como um sistema dinamico, incluindo as interagfes dos efeitos
mecanicos e eletromagnéticos sera tratada a seguir. A equacao elétrica do motor CC é
derivada do circuito simples mostrado na Figura 2.2. A relacdo elétrica entre essas
variaveis é fornecida pelas equacdes (2-14) a (2-19), onde e,, tensédo interna gerada, é
proporcional a velocidade do motor.

A constante de forca contra-eletromotriz, K,,, € uma medida da tensdo em valor por
unidade de velocidade gerada quando o rotor esta girando. A magnitude e polaridade
de K,, sao funcbes da velocidade angular, w,, e do sentido de rotacéo
respectivamente. K, também é a constante de torque do motor que é uma medida do
torque em valor por unidade de corrente produzido pelo motor. As equacdes dindmicas
de um motor sdo dadas abaixo:

Vo = ioRa + Lot +€q (2-14)
eq = Lyifw, , (2-15)

K, = Lais , (2-16)
Vp=iR +1 2L (2-17)



T, = K, i, , (2-18)

dwy
dt

T,=] +fw,.+T, , (2-19)
em que

v, . tenséo aplicada nos terminais da armadura,

i, : corrente de armadura,

eq: tensao induzida,

L,: indutancia da armadura,

R, : resisténcia do circuito de armadura,

T, : torque elétrico do motor,

w, : velocidade do motor,

B : coeficiente de amortecimento,

T, : torque da carga.

2.1.1.1  Operacéao do Motor CC de Excitacdo Independente

No modelo do motor descrito pela Figura 2.2, os efeitos da reacdo da armadura
sdo desprezados. Isso se deve ao fato que o0 motor possui enrolamentos
compensadores para minimizar os efeitos da reacédo da armadura.

A seguir as equacdes que descrevem o motor em regime permanente:

N/

gzvé, (2-20)
v, =iqR,+e, (2-21)

e, = Kopw, (2-22)

em que ¢ € o fluxo induzido pelo enrolamento do circuito de campo a corrente
constante.

Na equacdo (2-22), K é um coeficiente e seu valor depende do enrolamento da
armadura. Se a corrente de armadura em regime permanente for i,;, entdo a poténcia P
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gue é fornecida a armadura € e,i,, onde a poténcia elétrica é convertida para poténcia
mecanica pela armadura do motor CC.

A poténcia mecanica pode ser escrita da seguinte forma:

P, = e4i,, (2-23)

e usando a equacdao (2-22),

P, = Kyigw, . (2-24)

2.1.1.2 Controle de Velocidade

A velocidade do motor pode ser controlada variando a tensédo V, e mantendo
constante a tens@o V; no seu valor nominal. A medida que se aumenta a tens&o
aplicada aos terminais do motor, a corrente de armadura aumenta também, com esse
aumento da corrente, o torque desenvolvido pelo motor se eleva e consequentemente
a velocidade do motor também. A queda de tensao na resisténcia de armadura tende a
ser pequena e assim a velocidade do motor cresce quase que proporcionalmente com
a tensdo aplicada na armadura. Mas existe um limite para a tensdo que pode ser
aplicada a armadura e esse limite € a sua tensdo nominal. A velocidade do motor
correspondente a tensdo nominal da armadura e do circuito de campo é a sua
velocidade nominal. Dessa forma, a velocidade do motor pode ser variada abaixo da
sua velocidade nominal pelo controle da tensédo de armadura. No entanto, aplicar uma
tensdo acima dos valores nominais tanto no circuito de campo quanto de armadura nao
€ recomendavel [16]. Quando a tensdo nominal € aplicada no circuito de campo, o fluxo
ficara proximo ao nivel de saturacdo nos polos. Se uma tensédo acima do valor nominal
for aplicada, o fluxo iria saturar e ndo haveria nenhum aumento significativo no torque
gue o motor poderia desenvolver. Por outro lado, isso somente resultaria em aumento
das perdas nos enrolamentos.

Uma vez que a quantidade de calor que um motor CC pode dissipar é fixada
devido a area da sua superficie e o sistema de resfriamento, o aumento das perdas do
sistema de excitagdo significaria que as outras perdas teriam que reduzir, 0 que
implicaria que a corrente de armadura ndo poderia estar no seu valor nominal e o
torgue maximo que o motor desenvolveria poderia reduzir. O aumento da tenséo de
armadura acima do seu valor nominal ndo € recomendavel porque o isolamento é
projetado para operagdo do motor com a tensdo nominal aplicada a sua armadura.
Além disso, o torque que o motor pode desenvolver depende da corrente de armadura
e da corrente de campo. Se o motor é operado continuamente, a maxima corrente de
armadura ndo deve ser maior do que o seu valor nominal. Quando a corrente de
armadura e a tensdo de campo estdo nos seus valores nominais, 0 motor desenvolve 0

torgue nominal. Consequentemente, o maximo torque que o motor pode desenvolver
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continuamente por um longo periodo de tempo € o seu torqgue nominal quando a sua
velocidade é variada de um valor baixo até o seu valor nominal.

Caso a velocidade do motor seja aumentada além do seu valor nominal, a tenséo
aplicada na armadura pode ser mantida no seu valor nominal e o campo pode ser
enfraguecido reduzindo a tensao aplicada no mesmo. Quando a velocidade do motor é
variada dessa maneira, a maxima poténcia que pode ser fornecida a armadura € fixa,
uma vez que tanto a tensdo aplicada na armadura e a corrente ndo podem exceder o
valor nominal por um longo periodo.

Na simulacdo adotada para variar o fluxo de ar na entrada do catodo da célula a
combustivel considerou-se somente a variacdo da tensdo da armadura nos terminais
do motor.

2.1.2 Modelo do Compressor Centrifugo

A escolha desse compressor reside no fato de ser um compressor de baixo custo,
bem desenvolvido, capaz de abranger uma larga faixa de vaz&o e ser muito comum em
sistemas de célula a combustivel [3].

O modelo do compressor é dividido em duas partes: A primeira parte € o mapa
estatico do compressor que determina o fluxo de ar através do mesmo. Equacdes
termodindmicas séo utilizadas para determinar a temperatura de saida e a poténcia
requerida pelo compressor. A segunda parte representa a inércia do motor-compressor
e define a velocidade do compressor. A velocidade é consequentemente usada no
mapa do compressor para se determinar o fluxo de ar. A Figura 2.3 ilustra o diagrama
para 0 compressor.
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|
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——— ot
Compressor

Figura 2.3 - Diagrama do Compressor
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As entradas do modelo sdo a pressao atmosférica (p,,) de 1 atm, a temperatura
ambiente (T,;,,) de 25°C , a tensdo aplicada aos terminais do motor (V,,,) € a presséo
da camara de distribuicdo de entrada (ps,,) (secdo 2.1.3), que é parametro para se
obter a razdo de pressdo que sera utilizado no mapa do compressor. A Figura 2.3
ilustra essas entradas e as saidas que serdo obtidas a seguir.

O fluxo de ar do compressor, W,, (kg/s), € determinado a partir do mapa do
compressor, da razdo de pressdo e da velocidade do compressor. O mapa do
compressor é obtido a partir de um ajuste ndo-linear denominado o método de Jensen
e Kristensen descrito em [12].

Para refletir as variagbes na condicdo de entrada do compressor (como por
exemplo, o fato do compressor ndo operar a pressao atmosférica ou a temperatura
ambiente for diferente de 25°C) que sao a pressao de entrada e a temperatura, 0s
valores corrigidos de fluxo de ar e a velocidade do compressor sdo usados no mapa.

. ~ . N
Os valores corrigidos sé&o a velocidade do compressor (rpm), N, = Cp/\/a, e o fluxo

ch\/E/ 5

de ar (kg/s), W, = em que a temperatura corrigida € dada por 6 =

Tep i ~ L
P/, 4g K € a pressdo corrigida é dada por § = pey /1 atm.

Usando o método de Jensen & Kristensen [12] o parametro adimensional W é

primeiramente definido como:
y—1
Dcp,out 14
CpTepin|| 22— -1
p cpdnl( Pepin ) ]

1.2
=U,
2 (5

Y=

(2-1)

em que a temperatura de entrada T, ;, € dada em Kelvin e U, € a velocidade das pas
do compressor em m/s,

U= 6_1:)chcr (2'2)

d. € o diametro do compressor (m) e y é o expoente de Poisson dado pela razdo dos

- , ~ C .
calores especificos do gas a pressao constante, p/C , 0 que para o ar é dado por 1,4.
v

O fluxo de ar normalizado do compressor é dado por:
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WC T

CD = T
pazdg Uc

(2-3)

em que p, é a densidade do ar (kg/m3). O fluxo normalizado do compressor, ®, é
correlacionado com o parametro principal, W, pela equagéo:

Y
D = Dy [1- eﬁ(m_l)] (2-4)

Drax » B € Wmax S0 funcdes polinomiais do nimero de Mach, M :
Drax = AM* + asM3 + a,M? + .M + a,
B = byM? + b;M + b, (2-5)
Woax = csM® + caM* + csM3 + c,M? + ¢ M + c.

O numero de Mach, M, é definido por:

Uc

VYRaTcp,in ’

sendo R, a constante do gas. Na equacdo (2-5) a;, b; e ¢; sao coeficientes de
regressao obtidos pelo ajuste da curva dos dados do compressor. O fluxo de massa de

ar em kg/s é obtido através da equacéo (2-3):

M= (2-6)

Wer = Opg % dg Ue. (2'7)

Os parametros utilizados no modelo sdo dados na Tabela 2-1 [12].

Tabela 2-1 Parametros do Mapa do Compressor

Parametro Valor Unidade
R, 2,869 x 102 J/(kg.K)
Pa 1,23 kg/m3
d, 0,2286 m

Os coeficientes obtidos para o mapa do compressor sao dados na Tabela 2-2 [12].

Tabela 2-2 Coeficientes do Mapa do Compressor

Parametros Valor
a, -3,69906E- 5
as; 2,70399E -4
a, -5,36235E-4
a; -4,63685E-5

14



ay 2,21195E-3

b, 1,76567
by -1,34837
b, 2,44419
cs -9,78755E-3
Cs 0,1058

cs -0,42937
c, 0,80121
1 -0,68344
co 0,43331

A Figura 2.4 representa o mapa do compressor obtido com os parametros da

Tabela 2-2.

A temperatura de saida do compressor, T, ., € oObtida através da equacéo (2-8)

[3]:

Tcp,out = Tcp,in

em que

y-1
+ Tep,in (pcp,out) v 1
Ncp DPcp,in

= Tatm

E
+Tatm [(psm) 14 _1l ’
Nep Patm

Nep € 0 rendimento do compressor.
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Figura 2.4 — Mapa do Compressor

(2-8)

O torque requerido para acionar o compressor é calculado usando as equagdes

termodinamicas [12] :

Cy T,
P ‘atm
Tcp P atm

Wep Nep

(

Psm

Patm

)]

Wep

(2-9)
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em que
T¢p € 0 torque exigido para acionar o compressor, dado em N.m,
C, = 1004 J/(kg.K) é a capacidade térmica do ar.

A equacdo que representa o comportamento dinamico do compressor é dada por:

dwcp

]cp dt —(Tcm_Tcp) ’ (2'10)

em que
Jcp € ainércia do conjunto compressor-motor,
w.p € a velocidade de rotacéo do compressor (rad/s),
T.m € 0 torgue do conjunto motor-compressor (N.m),
T¢p € 0 torque exigido para acionar o compressor (N.m), calculado em (2-9).

O torque do motor-compressor é calculado usando o modelo do motor de corrente
continua, que foi apresentado na secéo 2.1.1, dado pela equacéo:

Nem ﬁ (vcm - kvwcp) , (2'11)

em que k;, R., € k, sdo constantes do motor e 1., € a eficiéncia mecanica do motor.
Os valores sédo dados na Tabela 2-3.

Tabela 2-3 Parametros do motor-compressor [12]

Parametros Valor
k, 0,0153 V/(rad/s)
k, 0,0153
N.m/Amp
R.m 0,82 Q
ncm 98 %

21.2.1 Poténcia do Compressor

A poténcia requerida para acionar um compressor pode ser calculada através da

variacdo na temperatura [3]. O ponto acima da grandeza indica que a mesma é relativa
ao tempo,

Poténcia =W = cp-AT.m
em que 7 é a vazao de gas em kg.s™ L.
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A variacao de temperatura, AT, € dada por [3] :

Y_—l
AT:TZ—T1=%l(%)V —1],

n. representa a eficiéncia isentrépica do compressor,
p, representa a pressao de entrada,
p, representa a pressao de saida.

E entdo a poténcia do compressor pode ser expressa por:

E
Poténcia = cpﬁ I(i) Y —1]|.m (2-12)

Ne | \P1

Essa é uma equacédo geral que descreve a poténcia de um compressor. No caso
de um compressor a ar, que é o caso de muitas células a combustivel, usamos os
seguintes valores de constantes [12]:

¢, = 1004 . kg 'K,
y = 1,4.
Logo a poténcia pode ser reescrita da seguinte forma:

Poténcia = 1004 2 (ﬁ
n P

c 1

) - 1] i [W]. (2-13)

2.1.3 Modelo da Camara de Distribuicao de Entrada

Entende-se por camara de distribuicdo de entrada o conjunto de dutos que leva o
gas do compressor até a entrada da célula. Para o modelo da camara, o fluxo de
entrada de ar € o fluxo do compressor, W,,,, e o fluxo de saida &€ W, ,,,,. Uma vez que

a diferenca entre a pressdo da cadmara e a de entrada no catodo da célula a
combustivel é relativamente minima [12], tem-se:

Wsm,out = ksm,out(psm = Pca) (2'25)

em que kg, o, € a constante de fluxo de saida da camara. Ja que a temperatura do ar
na camara é elevada, devido a compressao do gas, espera-se que a temperatura mude
no seu interior. Entdo as equacdes (2-26) e (2-27) séo utilizadas para sua modelagem:
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dmgm

at VVCP - Wsm,out ) (2-26)
dPsm Rq
Zt = ]];S_m (VVCPTCP,OUL“ - Wsm,outhm) ) (2-27)

V.m € volume da camara e T, € a temperatura do ar da camara que é calculada a partir
de mg,, € ps, usando a lei dos gases ideais. O diagrama de blocos da camara é
mostrado na Figura 2.5.

W

cp

1'1‘".-3m_nur

L

L

Tep.out Cdmara de Distribuicdo

L

Prm de Entrada Pea

&
F1

Figura 2.5 — Diagrama de Bloco da Camara de Distribuicao de Entrada

em que
W,, € o fluxo de ar proveniente do compressor,
Tepour € @ temperatura de saida do ar do compressor,

Psm € a pressao de saida da camara que foi utilizada no modelo do compressor
como ilustrado na equacao (2-27),

Wem oue € 0 fluxo de ar na saida da camara,

Peq € @ pressdo parcial no catodo da célula a combustivel, que sera obtida a
partir do modelo do catodo da célula.

As rotinas em Matlab/Simulink da camara de distribuicdo de entrada encontram-
se no Apéndice B.1.

2.1.4 Modelo da Camara de Distribuicdo de Saida

Entende-se por camara de distribuicdo de saida o conjunto de dutos que leva a
agua, produto da reacdo, de volta ao umidificador para umidificar a membrana. A
temperatura do ar na saida da célula é relativamente baixa quando comparada com a
do ar na saida do compressor [12]. Portanto, as varia¢cdes na temperatura do ar na
camara sao despreziveis, e a pressao pode ser modelada por:
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d);% = % (Wca,out - Wrm,out) ’ (2'28)
em que V., é o volume da camara de saida e T,,,, € a temperatura do gas na camara. O
fluxo na entrada da camara W, ,,., € calculado na equacéo (3-43). O fluxo na saida é
dado pelas equactes (2-29) e (2-30) [12]. O fluxo na saida € funcdo da pressédo da
camara, p,.n, € da pressdo a jusante da camara, que é suposta ser atmosférica, pyim-
Uma vez que a diferenca de pressdo entre a camara e a atmosférica € relativamente
elevada, as equag0des para o fluxo sao:

1 Y=11\2 y-1 v
CprmATrmPrm (Patm\v ) 2V Patm\ v Patm\ v 2 \y-1
Wi oue = 2rma (Bom)r § 2 g — (Batm) ara (Zm) 7 > ()7 (2-29
rm,out VRTyrm Prm y-1 Prm P Prm y+1 ( )

D,rmAT rmPrm 2 )2()/ 1) (patm) 14 ( ))/ 1
]/V — Ty — —_— < R 2- 3' ’
rm,out f—ETr Y ()/ 1 I )ala . y+1 ’ ( )

Ar,.n, representa a area da valvula e C,,,, 0 coeficiente de descarga da valvula da
camara de distribuicdo de saida, ambos podem ser encontrados no Capitulo 3 na
Tabela 3-3. O diagrama de blocos é ilustrado na Figura 2.6.

As rotinas em Matlab/Simulink da camara de distribuicdo de saida encontram-se no
Apéndice B.1.

AT_?’?"’.
Iwcc_our
—_—h - R . e
Camara de Distribuicio Prm
s
Teaout de Saida
Farm

Figura 2.6 — Diagrama de Blocos da camara de distribuicdo de saida
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2.1.5 Revisao sobre mistura de Gases

Antes de apresentar o modelo do Cooler é importante recordar alguns conceitos e
equacdes que serdo Uteis e extensivamente usados no modelo.

Nesse tdpico, consideraremos as propriedades dos gases ideais. Especificamente,
cada componente da mistura € independente da presenca de outros componentes e
cada componente pode ser tratado como um gés ideal. Considere a mistura dos gases
A e B. Usando a lei dos gases ideais, temos:

pV = nRT = mRT, (2-31)

em que p é a pressao do gas, V € o volume do gas, n o0 numero de mols do gas, m € a
massa do gas, R é constante universal dos gases, R é a constante do gas e T é a
temperatura do gés. O total de mols da mistura é igual a soma do numero de mols de
cada componente,

n=ny+ng. (2-32)

Se tratarmos cada componente como um gés ideal, a lei da equacéo (2-31) vale
para cada componente,

pAV = nAﬁT y (2'33)
pgV = ngRT,

em que p, e pg Sao as pressdes parciais de A e B respectivamente. Substituindo as
equacdes (2-31) e (2-33) na equacdao (2-32), tem-se:

P =pas+pp. (2-34)

Dessa forma, para a mistura de gases ideais, a pressdo da mistura é a soma das
pressodes parciais dos componentes individuais.

Vamos considerar agora a mistura de ar e vapor de agua. A razédo de umidade, w,
€ definida como a razdo da massa de vapor de agua, m,,, € da massa de ar seco, m,,

W= (2-35)

Mmq

A massa total da mistura é m, + m,,. A razdo de umidade nao fornece uma boa
representacdo da umidade da mistura uma vez que a maxima quantidade de vapor de
agua presente no ar (saturacdo) depende da temperatura e da pressao do ar. A
umidade relativa, que representa a quantidade de agua presente no ar relativamente a
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méxima quantidade possivel, é, portanto mais utilizada. A umidade relativa, ¢, é
definida como a razdo entre o nimero de mols de vapor de agua presente na mistura
com o numero de mols de vapor na mistura saturada com a mesma temperatura e
pressdo. Com a consideracdo de gases ideais, a definicdo se reduz a razdo da pressao
parcial do vapor de &gua, p,, com a presséo de saturacdo do vapor na temperatura da
mistura, psq,
¢ = pp— : (2-36)
A pressédo de saturacao, ps,:, depende da temperatura e € facilmente obtida a
partir de uma tabela termodindmica de vapor [9]. Neste modelo, a pressdo de
saturacao é calculada através de uma equacdo na forma dada em [9]. Os dados da
pressao de saturagao [9] sdo usados para obter os coeficientes na equacéo

10g10(Psar) = —1,69x10710T% + 3,85x1077T3 — 3,39x1074T2 + 0,143T — 20,92, (2-37)

em que a unidade de pressao de saturacao, p.:, € kPa e a temperatura, T, é Kelvin.

A relacéo entre a razdo de umidade e a umidade relativa pode ser derivada a partir
da lei dos gases ideais,

my _ PyV/Ry _ Raby _ Mypy (2-38)

w =

Mmq PaV/RaT RyDa Mg Da

em que M, e M,, ambos em kg/mol, sdo respectivamente a massa molar de vapor e ar
seco. Usando as equacdes (2-36) e (2-38), a umidade relativa pode ser calculada a
partir da presséo do ar seco e da razao de umidade,

b =woale (2-39)

My Dsat

Ha duas questdes que devem ser ressalvadas. Primeiramente, se a umidade
relativa atingir um valor igual a um, isso significa que a mistura esta saturada ou
completamente umidificada. Caso haja mais agua na mistura, a quantidade em
excesso de 4gua ird se condensar na forma de liquido. Segundo, com a consideragéo
de gas ideal, varios componentes da mistura podem ser tratados separadamente
guando se faz os calculos da energia interna e entalpia [12].
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2.1.6 Modelo do Cooler (Estatico)

A temperatura do ar da camara de distribuicdo de entrada € tipicamente elevada
devido a alta temperatura do ar na saida do compressor. Para prevenir qualquer dano a
membrana da célula a combustivel, o ar precisa ser resfriado até a temperatura de
operacdo da célula. Nesse estudo, ndo é considerado o efeito da transferéncia de calor
e, portanto supde-se que o cooler ideal mantém a temperatura do ar na entrada da
célula no valor de operacdo. E suposto também que ndo ha queda de pressdo no
cooler, p,; = psm. Uma vez que a mudanca de temperatura afeta a umidade do gas, a
umidade do gas na saida do cooler é calculada como:

— Pv,cl — DPclPv,atm — Pci®atmPsat(Tatm) (2_40)
Psat(Tc1) PatmPsat(Tcl) PatmPsat(Tcl)

7

cl

em que ¢, € a umidade relativa ambiente média e p,,:(T;) € a pressao de saturacao
do vapor que é funcéo da temperatura T;.

A Figura 2.7 representa o diagrama para o cooler:

Fem Pl
Em— —
Wom our W
) COOLER P
rrp_nut T—r'

S, cl
—

Figura 2.7 — Diagrama para o Cooler

em que :
Psm € a pressdo da camara de distribuicdo de entrada,

Wsm,out € 0 fluxo de ar na saida da camara de distribuicéo de entrada que € entrada no
modelo do cooler,

¢ € aumidade do gas na saida do cooler, equacao (2-40),
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W, representa o fluxo do gas na saida do cooler que por suposicdo € o mesmo da
entrada,

po € a pressdo na saida do cooler, que por hipotese € igual a pg,,
T, é a temperatura no interior do cooler suposta igual a 80°C,
Tepour € @ temperatura do ar na saida da camara de distribuicéo de entrada.

As rotinas em Matlab/ Simulink para o modelo do Cooler encontram-se no apéndice
B.1.

2.1.7 Modelo do Umidificador (Estatico)

O fluxo de ar proveniente do cooler é umidificado antes de entrar no catodo da
célula pela injecdo de agua no umidificador. O volume do umidificador € pequeno e por
isso pode ser considerado parte do volume da camara de distribuicdo de entrada. O
modelo estatico do umidificador é usado para calcular a mudanga na umidade do ar
devido a injecdo de agua adicional. A temperatura do fluxo é suposta constante de
modo que T, = T,;. A &gua injetada é suposta estar no estado de vapor. A Figura 2.8
representa o diagrama para o modelo do umidificador com as entradas e saidas
necessarias.

Prr
T Prm
Pro *
g W,
e Umidificador o >
l”‘IIII.".
FPrain
Tri >

Figura 2.8 — Diagrama do Umidicador

em que :

@ representa a umidade relativa do ar no cooler,
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p. representa a pressdo do ar na saida do cooler que é a mesma da camara de
distribuicdo de entrada,

W, representa o fluxo de ar no cooler,
T, é a temperatura do fluxo de ar,

@nm representa a umidade relativa do ar na saida do umidificador, tipicamente entre 80
e 100%,

Wy,m representa o fluxo de ar na saida do umidificador,

Pcain FEPresenta a pressao parcial do ar na entrada do catodo da célula a combustivel.

Na sequéncia, serd descrito o conjunto de equac¢les utilizado para modelar o
umidificador.

A pressao de vapor é determinada a partir da equacao (2-36),

Pv,ct = d)clpsat(Tcl) . (2'41)

Uma vez que o ar umido é a mistura de ar seco e vapor, a pressao parcial do ar
seco é a diferenca entre a pressao total e a presséo de vapor,

Pa,ct = Pct — Pt - (2'42)

A razao de umidade pode entéo ser calculada a partir da equacao (2-35),

We = 2o (2-43)

Mg Pa,cl

em que M, é massa molar do ar seco (28,84x1073 kg/mol). O fluxo de massa do ar
seco e vapor do cooler sao dados por [12]:

1
(1) Wei

Wa,cl = ) (2'44)

Wv,cl =Wy — Wa,cl . (2'45)

O fluxo de massa do ar seco permanece 0 mesmo para a entrada e saida do
umidificador, Wy, = W, . O fluxo do vapor aumenta de acordo com a quantidade de
agua injetada,

Wv,hm = Wv,cl + Wv,inj . (2-46)
O fluxo de agua injetado no umidificador é dado por [12]:
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_ M, ‘PdesPsat(Tcl)
I’I’v,inj - “’a,cl - ”’v,cl ’ (2'47)
Mg Pa,cl

em que %S representa a umidade desejada da membrana da célula. Considera-se
que W,;,; € a exata quantidade de agua necessaria para manter a umidade da

membrana no valor desejado.

A pressao de vapor também muda e pode ser calculada usando a equacéo (2-38),

_ Wv,hm Mg

v pa,cl . (2'48)

Wa,cl My

_ Mg,
pv,hm = W¢y M pa,cl
v

A presséo de vapor, p,nn, pode entdo ser usada para determinar a umidade
relativa do fluxo de saida,

¢hm _ Pv,hm _ Dbymm ) (2_49)

Psat(Thm) Psat(Tc)

Uma vez que a pressdo de vapor aumenta, a pressdo total também aumenta.
Assim,

Phm = Pa,ct t Pvpm - (2-50)
O fluxo de saida do umidificador é regido pela conservacédo da massa,
Whm = Wa,cl + Wv,hm = Wa,cl + Wv,cl + Wv,inj (2-51)

O fluxo de saida do umidificador entra no catodo da célula a combustivel, o qual €
referido como o fluxo de entrada no catodo (ca,in), por exemplo, Wi = Wy, €

(Dca,in = (Dhm-

As rotinas em Matlab/ Simulink para o modelo do umidificador encontram-se no
apéndice B.1.
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3 Capitulo III
3.1 Modelo da Célula

O modelo da célula a combustivel contém quatro submodelos que sao a tenséo do
conjunto de células, o anodo, o catodo e o modelo da hidratacdo da membrana [12]. O
diagrama de blocos do modelo da célula é mostrado na Figura 3.1. No modelo da
tensdo da célula, uma equacéo € usada para determinar a tensdo da célula para um
conjunto de condicbes de operacdo: pressao, temperatura, pressao parcial do gas
reagente e umidade da membrana. Os modelos do catodo e anodo utilizam
conservacao de massa em conjunto com propriedades termodinamicas para determinar
a pressao e a umidade relativa do gas reagente. O processo de transferéncia de agua
pela membrana é representado pelo modelo da hidratagdo na membrana.

4 03,ca,in Prm

Psm v

CATODO Pca

A 4

A 4

W{:n_in | pOZ'Ca pca
ca,in T A A
Wv,membr A 4 \ 4 ¢ v ~ v
bca,in A, | TENSAO DA >
> CELULA

H

HIDRATACAO DA
MEMBRANA

feain ANODO Pan
Pan PH,

\ 4

A 4

Figura 3.1 — Diagrama de blocos para o modelo da célula

Os principais fluxos associados a célula sdo mostrados na Figura 3.2.
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Saida no Anodo
Entrada no Anodo | ANODO

— Ha reagido —

\ H,0 pela membrana

Membrana Polimérica

Entrada no Catodo
\ H,0 gerada
— 02 reagido — —

&
<«

| | CATODO  Saida no Catodo

Figura 3.2 — Fluxo pela Célula

O transporte de agua pela membrana mostrado na Figura 3.2 é explicado em mais
detalhes na secéo 3.1.4.

3.1.1 Modelo da Tensao na Célula

Nesta secdo, a modelagem da tensédo na célula é discutida. A tensdo em circuito
aberto da célula é calculada através do balanco de energia entre a energia quimica nos
reagentes e a energia elétrica. Trés principais perdas na célula sdo consideradas [12].

3.1.1.1 Tensao de Circuito Aberto

A energia quimica liberada pela célula pode ser calculada através da variacdo da
energia livre de Gibbs (Ags) que € a diferenca entre a energia livre de Gibbs do produto
e a energia livre de Gibbs dos reagentes. Essa energia é usada para representar a
energia disponivel para se realizar trabalho 0til. Para a célula a reacao quimica é dada
por:

Hy +>0, > Hy0 (3-1)
e a variagdo na energia livre de Gibbs é:

Ags = gy dos produtos - gy dos reagentes = (gf)u,0 — (Gr)m, — (9f)o, -(3-2)

A variacao na energia livre de Gibbs varia com a temperatura e a pressao. Pode ser
mostrado que [3]:

1
Ag, = Ag® — R PH,Po,
gr = Agf — RTgIn : (3-3)

PH,0
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em que Ag{ é a variagdo na energia livre de Gibbs na presséo de referéncia (1 Bar)
que varia com a temperatura da celula. As pressbes parciais, py,, Po, € Pu,0 0O
hidrogénio, oxigénio e do vapor de agua respectivamente sdo expressas em Bar. R é a
constante universal dos gases, 8,31451 J/(kg.K). A variagdo na energia livre de Gibbs
da reagéo (3-1) na presséo de referéncia, Ag?, € dada na Tabela 3-1 para diferentes
temperaturas. O valor de Ag{ é negativo o que significa que a energia é liberada da
reacao.

Se o processo de transformacao de energia for reversivel, ou seja, sem perdas toda
a energia livre de Gibbs seria convertida em trabalho elétrico, que é o trabalho
necessario para mover uma carga elétrica por um circuito. Para cada mol de
hidrogénio, dois mols de elétrons passam pelo circuito externo e o trabalho elétrico
realizado é:

W = —2FE joules , (3-4)

em que F é a constante de Faraday (=96485 Coulombs) que representa a carga
elétrica de um mol de elétrons e E € a tenséo da célula. Esse trabalho elétrico realizado
sera igual a energia livre de Gibbs caso o sistema seja reversivel,

Ags = —2FE . (3-5)

Tabela 3-1 - Variagao na Energia Livre de Gibbs para varias temperaturas [3]

Produto da Reac&o Temperatura (°C) Ag? (kJ/mol)
Liquido 25 -237.2
Liquido 80 -228.2

Gas 80 -226.1
Gas 100 -225.2
Gas 200 -220.4
Gas 400 -210.3
Gas 600 -199.6
Gas 800 -188.6
Gas 1000 -177.4

Dessa forma, usando a equacado (3-3), a tensdo reversivel da célula pode ser
escrita como:

1

Ag -Ag?  RT pH 1%
E=—="H=290 ZJepy | 202 (3-6)
2F 2F 2F PH,0
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Na pratica, o processo nao é reversivel, alguma parte da energia quimica €
convertida em calor, e a tensdo da ceélula, V., € menor do que na equagao (3-6). A
tensdo E na equacao (3-6) é chamada de tenséo reversivel de circuito aberto ou tensdo
de “Nernst” de uma célula a combustivel. O termo —Agf/2F varia do estado de
referéncia (25°C e 1 Bar) do potencial (1,229 V) de acordo com a temperatura [4],
assim,

0 0
“89¢ _ 1) (&)
200 = 1,229 + (T = To) (55) -
em que T, € a temperatura de referéncia (298,15 K) e AS° é a variacdo de entropia.
Uma vez que a variacdo no calor especifico com as variagcbes de temperatura €
minima, a variacdo de entropia de uma dada reacdo € aproximadamente constante e
pode ser mantida no valor de referéncia [4], assim,

—Ag? 298,15 .ASJ ASY
?‘gf =1,229 - ——— ( 2

24 (S2) Ty (3-7)

Usando valores termodinamicos da variacao de entropia no estado de referéncia, a
Equacéo (3-7) pode se reescrita como [4]:

E = 1,229 — 0,85 x 1073(Ty, — 298,15) + 4,3085 X 10Ty, [In(py,) +31n (po,)| volts . (3-8)

Na equagdo (3-8), Ty., € expresso em Kelvin, py, € py, SA0 expressos em atm.
Quando a célula opera, a sua tensao atual € menor que o valor calculado na equacao
(3-8), como mostrado em um gréfico tipico na Figura 3.3. As diferencas sao resultados
das perdas ou irreversibilidades. Na Figura 3.3, 0 eix0 y representa a tensédo atual da
célula e o eixo x representa a densidade de corrente, i, definida como a corrente da
célula, I (A) dividida pela area efetiva da célula, A¢.(cm?),

. Ist
= 3-9
P (3-9)
As perdas na célula sao atribuidas a trés categorias: perdas por ativacao, perdas
O6hmicas e perdas por concentracdo. Os graficos para cada uma dessas perdas sao
mostrados na Figura 3.4. Cada uma dessas perdas € considerada e modelada
separadamente nas secdes seguintes.
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Figura 3.3 — Curva Tipica de uma Célula a Combustivel [12]
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Figura 3.4 — Principais Perdas da Célula — (a) Perdas por Ativa¢do (b) Perdas Ohmicas (c) Perdas por Concentragao (d) Perdas
Totais [12]
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3.1.1.2 Perdas por Ativagcao

As perdas por ativacdo sdo um resultado da necessidade de provocar a
transferéncia de elétrons e quebrar e formar ligagbes quimicas no anodo e catodo [5].
Parte da energia disponivel é perdida na reacdo quimica que transfere os elétrons
de/para os eletrodos [3]. As perdas por ativagcdo ocorrem em ambos os eletrodos da
célula: anodo e catodo. No entanto, a reacdo de oxidagdo do hidrogénio no anodo é
muito rapida enquanto que a reacdo de reducao no catodo é consideravelmente menor
[6]. Portanto, a queda de tensédo devido as perdas por ativacdo € dominada pelas
condicbes das reacdes no catodo. A relacdo entre as perdas por ativacdo e a
densidade de corrente é descrita pela equacédo de Tafel [3],

Vaee = aln (), (3-10)

lo

em que a é uma constante e i,, a densidade de corrente de troca, também é uma
constante. Ambas as constantes podem ser determinadas empiricamente.
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Figura 3.5 — Queda de Tensdao somente para perdas por ativa¢ao: linha cheia para equacao (3-10), linha tracejada para
equagao (3-11)

A equacao de Tafel somente € valida para i > i,. Para células do tipo PEM a baixas
temperaturas (60°C a 80°C), um tipico valor para i, € proximo a 0,1 mA/cm? e para a €
de 0,06V [3]. Um grafico da tensdo na célula considerando somente as perdas por
ativacdo € mostrado na Figura 3.5. Uma vez que a equacédo (3-10) é valida somente
para i > iy, outra funcéo que € similar e é valida para todo intervalo de variacédo de i é
desejavel para a simulacdo da célula a combustivel. Portanto, a equacédo (3-10) é
aproximada por [12],
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Vet = Vo + v5(1 — e™1h) (3-11)

em que v, € a queda de tensdo na densidade de corrente zero, v, (volts) e ¢; séo
constantes. A queda de tensdo por ativacdo depende muito da temperatura [7] e da
pressédo parcial de oxigénio [4]. Os valores de vy, v, € c; e suas dependéncias da
pressao parcial de oxigénio e temperatura podem ser determinados através de uma
regressao linear de dados experimentais usando a equacéo base (3-11). A queda de
tensao utilizando a equacao (3-11) é mostrada pela linha tracejada na Figura 3.5.

3.1.1.3 Perdas Ohmicas

S&o as perdas devido a resisténcia elétrica dos eletrodos e a resisténcia ao fluxo de
ions no eletrélito [3]. A queda de tensdo que corresponde as perdas O6hmicas €
proporcional a densidade de corrente,

Vohm = - Ropm (3'12)

em que R, € resisténcia elétrica interna dada em Q.cm?. A resisténcia depende da
umidade da membrana [8] e da temperatura da célula [4]. Muitos estudos [9,10]
mostraram que a resisténcia 6hmica é funcdo da condutividade da membrana
2.cm)™ 1, o,,, Nna forma

Ronm = 22, (3-13)

em que t,, € a espessura da membrana e a condutividade da membrana, g,,, € uma
funcdo do teor de agua na membrana, 1,,, € da temperatura da célula. O valor de A,,
varia de 0 a 14 [10], o que é equivalente a uma umidade relativa de 0% a 100%
respectivamente. A variacdo da condutividade da membrana para diferentes umidades
da membrana e da temperatura é na forma [10]:

1 1
@n:mwpp45yjzﬂ, (3-14)

em que b, é funcado do teor de agua na membrana, 4,,, [10],
by = (b11Am — b12) , (3-15)

e b, € uma constante. As constantes b,{, b;, € b, sdo normalmente determinadas
empiricamente. Os valores empiricos de b;; € b;, para a membrana Nafion 117 séo
dados em [10].
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3.1.14 Perdas por Concentracao

Perdas por concentracdo resultam da variacdo na concentracdo dos reagentes a
medida que eles sdo consumidos na reacdo. Essas perdas sdo a razdo da rapida
gueda de tensdo para uma densidade de corrente elevada. Uma equacdo que se
aproxima da queda de tenséo resultante das perdas por concentracdo é dada em [11]:

Veonc = i(CZ i )631 (3-16)

lmax

em que c,, c3 € iy SA0 constantes que dependem da temperatura e da pressao
parcial do reagente e podem ser determinadas empiricamente. O parametro i,,,, € a
densidade de corrente que causa a ingreme queda de tensdo no final da curva da
Figura 3.3.

3.1.1.5 Tensao Terminal da Célula

Combinando todas as quedas de tensdo associadas as perdas da célula nas
secdes anteriores, a tensao de operacao da célula pode ser escrita como:

Vfe = E — Vet — Vornm — Veone

= E — [vo + va(1 — e™%)] = [iRonm] — [ (c2 = )63] , (3-17)

lmax

em que a tensdo de circuito aberto, E, € dada na equacédo (3-8). A tensdo calculada,
V¢, representa a tenséo de somente uma célula. Uma vez que células sdo empilhadas

em série para forma uma pilha a tenséo total do conjunto € calculada multiplicando a
tensdo de uma Unica célula pelo total de células, assim:

Vs = N X Vg . (3-18)

Os parametros na equacéo (3-17) sdo determinados usando regressédo nédo-linear.
Em [10,12] esses parametros sdo determinados. Assim,

E = 1,229 — 8,5 X 10~#(Ty — 298,15) + 4,308 X 10Ty, [In 212 4 2 22|
vy = 0,279 — 8,5 X 107*(Tf. — 298,15) +
- Dca—Psa 1 0,1173(Pca—Psat)
+ 4,308 x 1075T | In (Peoat) 4 2y (2222 Puad)) |

1,01325 1,01325
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= (~1,618 X 10T + 1,618 x 1072) (2% + psat)2+

+ (1,8 X 1077y, — 0,166) (222 + pyq, ) + (=58 X 10Ty, + 0,5736) ,

0,1173
1 = 10 y
t. = 00125,

b, = 0,0051394,, — 0,00326 ,

b, = 350,
= b,exp [bz (% - %ﬂ)] ,
Ronm = Zﬂ :
( (7,16 X 107*T; — 0,622) (02‘127 —+ Poar) +

c, =< * (_1’45 X 107°Ty, + 1'68) para - 1173 + Psar < 2 atm
, =

(8,86 x 1075y, — 0,068) (222 + pyg ) +

0,1173

|+ (—1,6 X 10™*T;. + 0,54)  para + Psqr = 2 atm

0, 1173

s =2, (3-19)

em que Ty, (K) € a temperatura da celula a combustivel, p., (bar) € a pressdo no
catodo, p,,; (bar) é a pressdo de saturacdo da agua, que € funcdo da temperatura, e
Do, € Py, SA0 as pressdes parciais do oxigénio no catodo e do hidrogénio no anodo,
respectivamente. Exemplos de curvas de polarizacéo criadas por essas equacdes sao
mostrada na Figura 3.6. As curvas para as perdas por ativagdo, 6hmica e concentracao
sdo mostradas nas Figuras 3.7 a 3.9 respectivamente e foram obtidas a partir da
simulagcédo do modelo da tenséo da célula conforme o Apéndice C.1.

Na Figura 3.8 as perdas 6hmicas da equagéo (3-12) ndo levam em consideracao a
variacdo da umidade da membrana e eventuais parametros em funcdo da variagdo da
pressao, dessa forma o grafico para as pressées parciais de 1 a 4 bar séo iguais.
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Figura 3.6 — Curva de Polariza¢do para 94°C variando a pressdo de 1 a 4 bar
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Figura 3.7 — Perdas por Ativacdo para 80°C com a pressao variando de 1 a 4 bar
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Figura 3.8 — Perdas Ohmicas para 80°C com a pressao variando de 1 a 4 bar
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Figura 3.9 — Perdas por Concentragdo para 80°C com a pressao variando de 1 a 4 bar

O célculo dos parametros na equacao (3-19) requer o conhecimento da pressao do
catodo, p.,, pressdo parcial do oxigénio, po,, € a temperatura da célula, Ty, (Figura
3.10). As pressdes sao calculadas no modelo do catodo que serdo discutidas na se¢éo
3.1.2. A condutividade da membrana que € necessaria na equacao (3-13) é calculada
no modelo de hidratacdo da membrana na secéo 3.1.4.

—_— TENSAO

NA - 5

Am \ CELULA

Figura 3.10 — Diagrama de Blocos para o modelo da Tensao na Célula

As rotinas em Matlab/Simulink para o modelo da tensédo na célula encontram-se no
Apéndice C.1.
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3.1.2 Modelo do Catodo

O modelo do catodo representa o comportamento do fluxo de ar no interior do
catodo da célula. O modelo é desenvolvido usando principio de conservacdo de massa
e termodinamica.

4 H,0,pela membrana
Membrana
N, H,0 /Bzmeagido M HZO,ger% N, Hy0
_—
0, 0,

H,0, condensada

Figura 3.11 — Fluxo de Massa no Catodo

A continuidade da massa € usada para o balanco de massa de trés elementos,
oxigénio, nitrogénio e agua no interior do catodo, ilustrado na Figura 3.11. Os estados
do modelo séo a massa de oxigénio, my, ,, Massa do nitrogénio, my, ., € massa de
agua, m,, ... O subscrito ‘ca’ representa o catodo da célula. As entradas do modelo
sdo: a corrente, I, a temperatura da célula, T, o fluxo de agua através da membrana,
Wy, mempr, PreSsdo a jusante, que € a pressdo da camara de distribuicdo de saida, p,n,,
e as propriedades do fluxo de entrada que incluem a temperatura do fluxo de ar, T, in,
pressao, pqqin, fluxo de massa, W, ;,,, umidade, ¢.,,, € a fracdo molar de oxigénio,
Yo,cain- A temperatura da célula € suposta constante nesse estudo. O fluxo de agua
através da membrana é calculado no modelo de hidratacdo da membrana e as
propriedades do fluxo de entrada sdo determinadas no modelo do umidificador. A
Figura 3.12 ilustra os processos de calculo para o modelo do catodo.
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Figura 3.12 — Modelo do Catodo (adaptado de [12])

Algumas consideragdes séo feitas. Primeiro, todos 0s gases sao considerados de
comportamento ideal. Segundo, a temperatura da célula a combustivel é perfeitamente
controlavel pelo sistema de resfriamento de modo que a sua temperatura é mantida
constante em 80°C e uniformemente por toda a célula. Além disso, a temperatura do

7

fluxo no interior do canal do catodo é considerada igual a temperatura da célula.
Terceiro, as variaveis de fluxo na saida do catodo, denominadas, temperatura, T.q oyt

pressao, pPegout, UMidade, @qq0ne € fragdo molar de oxigénio, yo,cqour S80
consideradas as mesmas variaveis no interior do canal do catodo, T¢s, Peas Pear € Yo, ca-
Portanto, seguindo essas consideracgoes,

Tca,out =Teq = Tgt
Pca,out = Pca
Pca,out = ®ca

Yo,,ca,out = Y0,,ca

(3-20a)
(3-20Db)
(3-20c)

(3-20d)
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Além disso, quando a umidade relativa do catodo excede 100 %, o vapor condensa
em forma de liquido. Essa agua néo sai da célula e ira ou evaporar no catodo se a
umidade do gas cair abaixo de 100% ou acumular no catodo.

Trés equacdes séo desenvolvidas pela continuidade do fluxo de massa de oxigénio,
nitrogénio e agua.

dmoz,ca

= WOZ,Ca,in - Woz,ca,out - Woz,reacted ) (3-21)
dt
dmpy, ca
ar WNz,ca,in - WNz,ca,out ) (3-22)
dmy ca _
- Wv,ca,in - Wv,ca,out + VVv,ca,gen + Wv,membr - Wl,ca,out ) (3'23)

dt

em que

Wo, ca,in € O fluxo de massa de oxigénio na entrada do catodo,

Wo,ca,0ut € 0 fluxo de massa de oxigénio na saida do catodo,

Wo, reactea € taxa de uso de oxigénio,

Wi, .cain € O fluxo de massa de nitrogénio na entrada do catodo,

Wi, .ca,0ut € O fluxo de massa de nitrogénio na saida do catodo,

Wy,caim € 0 fluxo de massa de vapor de agua na entrada do catodo,

Wiy,caout € O fluxo de massa de vapor de agua na saida do catodo,

W, ca,gen € O fluxo de massa de vapor gerado na reacgéo da célula,

Wy, mempbr € O fluxo de massa de agua através da membrana da célula,

Wi caout € O fluxo de agua liquida na saida do catodo.

Todos os fluxos indicados acima sdo dados em kg/s. Os fluxos de entrada
(subscrito ‘in’) sdo calculados através das condicBes de fluxo iniciais (entradas do
modelo). O fluxo de massa no catodo, cujo calculo é mostrado a seguir, junto com as
condicbes de saida do gas no catodo é usado para determinar os termos ‘out’. A
guantidade de oxigénio reagido e vapor produzidos na reacdo sao calculados usando
principios eletroquimicos. O fluxo de 4gua através da membrana é determinado através
do modelo da hidratagdo da membrana. O fluxo de agua liquida na saida do catodo é
zero, W, cq 0ut = 0, de acordo com nossas consideragdes. O célculo dos termos de fluxo

de massa nas equacoes (3-21) — (3-23) sdo mostrados em detalhe a seguir.
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A agua no interior do volume do catodo pode estar em duas formas, vapor e liquido,
dependendo do estado de saturacdo do gas no catodo. A maxima massa de vapor que
0 gas pode suportar € calculada através da pressao de vapor saturada,

V,
My,max,ca = Pat “ca ) (3-24)

RyTse
em que R, é a constante de vapor do gas. Se a massa de agua calculada na equacéo
(3-24) for maior do que a calculada no estado de saturacdo, a quantidade excedente &

supostamente condensada em forma liquida instantaneamente. Assim, a massa de
vapor de agua liquida é calculada por:

Se My ca < My max,ca = My,ca = Mw,ca, Mica = 0, (3'25)
Se My ca = Mymax,ca = Mva,ca = Mv,max,car Mi,ca = Mw,ca — My,max,ca -(3'26)

Usando a massa de oxigénio, nitrogénio e vapor de agua e a temperatura da célula,
a pressdao e a umidade relativa do gas no interior do canal do catodo podem ser
calculadas. Primeiramente, usando lei dos gases ideais, as pressfes parciais do
oxigénio, nitrogénio e vapor no interior do canal do catodo podem ser determinadas:

Pressao Parcial do Oxigénio:

mo,,caRo,Tst
Posca = : Vea = (3-27)
Pressao Parcial do Nitrogénio:
mpy,,caRn,Tst
PNyca =" (3-28)

Press&o Parcial do Vapor de Agua:

My caRyTst

Pv,ca = Vea ) (3-29)

em que Ry,, Ry, € R, sdo constantes dos gases oxigénio, nitrogénio e vapor,
respectivamente. A pressdo parcial do ar seco é a soma das pressdes parciais do
nitrogénio e oxigénio,

Pa,ca = Po,ca + PNyca - (3-30)
A pressao total no catodo, p.,, € a soma das pressdes parciais do ar e do vapor:
Pca = Poyca T Pvca - (3-31)

A fracdo molar de oxigénio é determinada através da presséo parcial de oxigénio e
a pressao parcial de ar seco,
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Yo,ca = 252 (3-32)

Pa,ca

A umidade relativa do gas no catodo pode ser determinada por:

Peq = —2— (3-33)

Psat(Tst) '

em que pg,: € a pressao de saturacdo do vapor que é funcao da temperatura.

Os fluxos de massa de entrada de oxigénio (W, c4,in), Nitrogénio (Wy, cq,in) € Vapor

(W, ca, in) podem ser calculados através das condi¢cBes de entrada de fluxo no catodo
usando propriedades termodinamicas discutidas na secao (2.1.5). A pressao de
saturacdo é calculada usando a equacdo (2-37) e entdo a pressdo de vapor é
determinada usando a equacéao (2-36),

Pv,cain = QDca,inpsat(Tca,in) . (3'34)

Uma vez que o ar umido é uma mistura do ar seco com 0 vapor, a pressao de ar
seco €, portanto a diferenca entre a pressao total e a presséo de vapor,

Pa,cain = Pcain — Pv,ca,in - (3'35)

A razdo de umidade é entao:

M, p i
Weq in = - PR (3-36)
’ Mg cain Paca,in

A massa molar de ar, M,, é calculada por:

Ma,ca,in = Yo,,cain X M02 + (1 - yoz,ca,in) X MNZ ) (3-37)

em que M,, e My, séo as massas molares de oxigénio e nitrogénio, respectivamente, e
Yo,cain € 0,21 para o ar de entrada. O fluxo de massa de ar seco e vapor na entrada do
catodo sao:

1

1+weq in

Wca,in ’ (3'38)

Wacain =
Wy, cain = Weain — Wacain (3-39)

e os fluxos de massa de oxigénio e nitrogénio podem ser calculados por:
Woz,ca,in = xOZ,ca,inWa,ca,in ) (3-40)

WNz,ca,in = (1 - xoz,ca,in)Wa,ca,in ) (3'41)
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em que xg, cq,in, definido por x,, = mg, /Maryqir, € @ fragéo de massa de oxigénio, que
é funcéo da fracdo molar de oxigénio,

x _ )’Oz,ca,inx M02 (3 42)
ca,in — . -
Oz.cal Y0y.cain*Mo,+(1=Y0,,cain)XMN,

Os fluxos de massa nas equacdes (3-39), (3-40) e (3-41) sdo usados nas equacdes
de estado (3-21) — (3-23). Com o conhecimento do fluxo total na saida do catodo, o
fluxo de massa de oxigénio (Wo, cqout), Nitrogénio (Wy, cq o) € Vapor (W, ca, out) na
saida sdo calculados de uma maneira similar ao fluxo de entrada. O fluxo total é
determinado usando a equacédo para o orificio discutida em [12],

Wca,out = kca,out(pca = Prm) » (3'43)

em que p., € a pressao total no catodo, p,,, € a pressdo na camara de distribuicdo de
saida (uma das entradas do modelo), e k., ., € Uma constante. Usando o fluxo de
massa na equacdo (3-43) com condicdes baseadas nas consideragbes (3-20),
equacOes similares a (3-34) — (3-42) podem ser aplicadas ao fluxo de saida do catodo
a fim de calcular Wy, cq.0uts Wi,,caout © Wo,caoue- O calculos sédo mostrados abaixo na
equacao (3-44). Note entretanto que, diferente do fluxo de entrada, a fracdo molar de
oxigénio do fluxo de saida do catodo, que € igual a y,, ., Nd0 € constante ja que o
oxigénio € usado na reacdo. E calculado na equacio (3-32). Os calculos de Wo,.caout:
Wi, caout € Wy, ca, out séo conforme a seguir:

Maca = Yo,ca X Moyca + (1= Yo,ca) X My, (3-44a)
My Dvca
Wca,out = Wiam ) (3-44b)
1
Wacaout = T+ weaout Weaout (3-44c)
Wy caout = Weaout = Wacaout (3-44d)
YOz,caXMOZ
X = ) 3'446
Oz ca yozyCaXMOZ+(1_YO2,ca)><MN2 ( )
Wo, caout = X0,,caout Wa,caout (3-44f)
WNz,Ca,OHt = (1 - xOZ,ca)Wa,ca,out : (3-449)

Principios eletroquimicos sdo usados para calcular a taxa de consumo de oxigénio
e a producédo de agua na reacado da célula [12]. O fluxo é fungéo da corrente da célula,

Ig:
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Woz,reacted = M02 X ) (3-45)

Is
Vl/v,ca,gen =M, X TlZFt ) (3'46)
em que n é o numero de células do conjunto e F é a constante de Faraday = 96485
coulombs.

As rotinas para o0 modelo do catodo da célula em Matlab/Simulink encontram-se no
Apéndice C.1.

3.1.3 Modelo do Anodo

Nesse modelo, o hidrogénio é suprido no anodo da célula a combustivel por um
tanque de hidrogénio. E considerado que o fluxo no anodo pode ser instantaneamente
ajustado por uma valvula para manter a minima diferenca de presséo entre o anodo e o
catodo da célula. A temperatura do fluxo é considerada a mesma da célula. E
considerado também que a presséo, temperatura e umidade do fluxo de saida do
anodo é a mesma que a do gas no canal de fluxo do anodo.

Esse modelo considera que a temperatura de operacdo no interior da célula e a
umidade relativa sdo controladas, entdo essas variaveis podem ser consideradas
constantes. O fornecimento de hidrogénio € controlado com o uso de uma valvula de
modo que a pressdo do hidrogénio no anodo rastreia a pressao do oxigénio no catodo.
Isso é feito por um simples controlador proporcional de forma a evitar uma diferenca
grande de pressao que poderia danificar a membrana [13].

A Figura 3.13 ilustra o fluxo de massa no anodo.

4 H,0 pela membrana

Membrana

Hy /I-;2 reagido ¥ H,

H,0 H,0

v

v

H,0 condensada
~

Figura 3.13 - Fluxo de Massa no Anodo
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Figura 3.14 — Modelo do Anodo

A Figura 3.14 mostra as entradas e saidas para o modelo do anodo, p,, representa
a pressao de entrada no anodo, Ty, a temperatura de operagdo da célula, py,q, a

presséo do hidrogénio na saida do anodo, p, ,, representa a pressao de vapor de agua
no anodo e ¢,, a umidade do gas no anodo.

Presséo do hidrogénio:
PHyan = Pan ~ Pvan - (3-47)
Presséo do vapor de agua:
Pv,an = PanPsat(Tse) (3-48)
em que pg,; € calculada usando a equacao (2-37).

Para esse modelo do anodo € suposto que ha agua suficiente para operacdo da

célula e como o foco € o catodo ndo serd detalhada a forma como o anodo é
umidificado. Isso pode ser conseguido com um umidificador externo no anodo.

As rotinas para o modelo do anodo da célula encontram-se no Apéndice C.1.
3.1.4 Modelo da Hidratagcdo da Membrana

O modelo da hidratacdo da membrana representa o teor de agua ha membrana e o
fluxo de massa de 4gua que atravessa a mesma. Ambos sdo considerados uniformes

por toda a superficie da membrana e sédo funcbes da corrente da célula e da umidade
relativa do fluxo no interior dos canais do anodo e catodo (Figura 3.15).

@ca

I Wv,membr
T» HIDRATACAO ——»
——=t ! DA MEMBRANA Am ,

(p(lTl

Figura 3.15 — Modelo de Hidratagdo da Membrana
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O transporte de agua através da membrana ocorre de duas formas diferentes [9,10]:

e Moléculas de agua sao arrastadas através da membrana do anodo para o
catodo pelo préton de hidrogénio. Esse fenbmeno € chamado arraste eletro-
osmotico. A quantidade de agua transportada é representada pelo coeficiente
de arraste eletro-osmotico, ng, que € definido como o nimero de moléculas
de agua transportada por cada proton,

-, (3-49)

Nv,osmotie =Ny F

em que Ny osmotic (mol/(cm?.s)) é o fluxo de &gua liquida do anodo para o
catodo de uma célula por arraste eletro-osmaotico,

i (A/cm?) é a densidade de corrente definida em (3-9),

F é a constante de Faraday.

e Existe um gradiente de concentracdo de agua através da membrana que é
causado pela diferenca na umidade dos fluxos do anodo e catodo. Esse
gradiente de concentracdo de agua, por sua vez, causa retrodifusdo de agua
do catodo para o anodo,

dcy

Wy (3-50)

Nv,diff =D
em que N, 4 (mol/(cm?.5)) é o fluxo de &gua liquido do catodo para o anodo de
uma célula causado pela retrodifusao,

¢, (mol/cm3) é a concentracdo de agua,
y (cm) é a distancia na direcdo normal a membrana,
D,, (cm?/s) é o coeficiente de difusdo da A&gua na membrana.

Combinando os dois transportes de agua e aproximando o gradiente de
concentragdo de agua na membrana como linear ao longo da espessura da membrana,
o fluxo de agua através da membrana pode ser escrito como:

Ny mempr = Na % - Dy, W ) (3-51)
em que t,(cm) € a espessura da membrana. Para uma membrana particular, o
coeficiente eletro-osmatico, ny;, € o coeficiente de difusdo, D,,, variam com o teor de
agua na membrana, que depende do teor de agua no gas préximo a membrana. Uma
vez que a equacado (3-51) fornece o fluxo de agua por unidade de &gua em (mol/
cm?.s) em uma célula, o fluxo total de massa através da membrana, W, empr,» POde ser
calculado a partir de
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Wv,membr = Nymembr X M, X Afc Xn, (3'52)

em que M, é a massa molar de vapor, A, (cm?) é a area efetiva da célula, e n é o
numero de células do conjunto.

A média entre o teor de agua no fluxo do anodo e no fluxo do catodo pode ser
usada para representar o teor de agua na membrana. No entanto, o uso do teor de
agua no fluxo do anodo oferece uma abordagem mais conservadora, como discutido
em [9], uma vez que o teor de agua tende a ser menor no lado do anodo. Isso ocorre
porque a elevadas densidades de corrente, o transporte de agua do anodo para o
catodo pelo arraste eletro-osmotico excede a retrodifusdo da agua do catodo para o
anodo. O teor de agua, e consequemente 0s coeficientes eletro-osmotico e de difusao,
podem ser calculados usando as atividades dos gases no anodo e no catodo [12],

q; = 2oPt = Pel (3-53)
Dsat,i Dsat,i
que, no caso do gas, € equivalente a umidade relativa, ¢;. O indice i é ou anodo (an)
ou catodo (ca), y,,; € a fragdo molar do vapor, p; € a pressao total do fluxo, ps.; € a
presséo de saturagéo do vapor, e p,; € a presséo parcial do vapor. A concentracgéo de
agua no fluxo do anodo, c,,,, € no fluxo do catodo, c¢,., sdo tambem funcdes da
atividade da &gua no fluxo do anodo, a,,, € no fluxo do catodo, a.,, respectivamente.

Um resumo das equacdes usadas no calculo do coeficiente de arraste eletro-
osmotico, coeficiente de difusdo da membrana e concentracdo de agua na membrana
estd presente em [14]. As equacdes sdo desenvolvidas baseadas em resultados
experimentais para a membrana de Nafion 117 [10]. O teor de 4gua na membrana, 4;,
calculado a partir das atividades da agua, a; (0 subscrito i € tanto para o anodo, catodo
ou a membrana) [10],

_ {0.043 +17.81a; — 39.85a? +36.0a , 0<a;<1

3-54
14 + 1.4(a; — 1) , 1<aq<3 (3-54)

i
em que

ay, =2t (3-55)

O teor médio de agua na membrana, 1,,, € calculado na equacgéo (3-54) usando a
atividade média da agua, a,,, entre o anodo e o catodo. O valor de 1,, € usado para
representar o teor de agua na membrana. O coeficiente de arraste eletro-osmoético, ng,
e o coeficiente de difusdo da agua, D,,, sdo, portanto calculados através do teor de
agua na membrana, 1,, [13],

ng = 0,002942, + 0,054, — 3,4 x 1071 (3-56)
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1 1
D,, = Dexp [2416 (ﬁ - T—ﬂ)] (3-57)
em que
Ir 10~° , An <2
10°°(1+2(4,, — 2 , 2<1,<3
D, = 4 _6( i (Am z) m (3-58)
10°(3- 1,671, —3)) 3<A,<45
L1,25 x 1076 ) Ay = 4,5

e Ty, (€ igual a T;) € a temperatura da célula em Kelvin. A concentragdo de agua na
superficie da membrana no lado do anodo e catodo, usada na equacédo (3-51), é

funcdo do teor de agua na membrana,

_ Pmary

c = A
v,an Mm,dry an
_ Pmary
Cv,ca - /‘lca ’

Mm,dry

(3-59)

(3-60)

em que py, 4ry (kg/cm?) é a densidade da membrana seca e M, 4,,(kg/mol) é massa

molar equivalente da membrana seca.

Tabela 3-2 - Constantes Termodinamicas usadas no Modelo [12]

Simbolo Variavel Valor
Patm presséo atmosférica 101325 Pa
T otm temperatura atmosférica 298,15 K
Y expoente de Poisson 1,4
Cp, calor especifico a presséo constante 1004 J/(mol.K)
Pa densidade do ar 1,23 kg/m?
R constante universal dos gases 8,3145 J/(mol.K)
R, constante do ar 286,9]/(kg.K)
Ry, constante do gas oxigénio 259,8)/(kg.K)

Ry, constante do gas nitrogénio

R, constante do vapor de agua
Ry, constante do gas hidrogénio
My, massa molar de oxigénio
My, massa molar de nitrogénio
M, massa molar de vapor
My, massa molar de hidrogénio
F constante de Faraday

296,8J/(kg.K)
461,5 ] /(kg.K)
41243 ] /(kg. K)
32 x 1073kg/mol
28 X 1073kg /mol
18,02 x 10 3kg/mol
2,016 x 1073 kg/mol
96485 coulombs
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Para formar o modelo da célula a combustivel, o modelo da hidratacdo da
membrana € integrado com o da tensdo na célula e dos modelos do anodo e catodo
desenvolvidos anteriormente. Combinando o modelo da célula descrito nesse capitulo
com os modelos auxiliares descritos no capitulo anterior tem-se a dindmica do sistema
de suprimento dos reagentes da célula a combustivel. A Tabela 3-3 ilustra os
parametros utilizados nas simulagdes.

As rotinas para o modelo da membrana encontram-se no Apéndice C1.

Tabela 3-3 - Parametros utilizados nas simulag¢oes [12]

Simbolo Variavel Valor
iy Densidade da membrana seca 0,002kg/cm?
M, 4y Massa molar da membrana seca 1,1kg/mol

tm Espessura da membrana 0,01275 cm

n Numero de células 381

Ay, Area efetiva da célula 280 cm?

d. Didmetro do compressor 0,2286 m

Jep Inércia do motor-compressor 5% 1075 kg.m?

Van Volume do anodo 0,005 m3

T, Temperatura no Cooler 80°C

Patm Umidade relativa ambiente média 0,5

Vea Volume do catodo 0,01 m?

Vem Volume da camara de distribuicdo de entrada 0,02 m3

Vim Volume da camara de distribuicdo de saida 0,005 m?
Cprm Coeficiente de descarga 0,0124
Arm Area da véalvula da camara de distribuigdo de 0,002 m?

saida

Nep Eficiéncia do Compressor 0,80

st Constante do orificio da cAmara de distribuicdo de 0,3629 x 10~5kg/(s.Pa)
entrada
Keaout Constante do orificio da cAmara de distribuicdo de 0,2177 x 10~5kg/(s.Pa)
saida
@les Umidade desejada da membrana 1,0
Umidade do gas no anodo 0,80
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4 CapituloV

4.1 Proposta de Controle

Antes de apresentar a estratégia de controle adotada, vamos definir primeiramente
uma grandeza chamada razdo de oxigénio em excesso,

Wo. .
Ao, = —zn__ (4-1)

2
WOZ,reacted

em que

Ao, € arazdo de oxigénio em excesso,
Wo, ., € 0 fluxo de oxigénio na entrada da celula,

0, reactea € O fluxo de oxigénio reagido na célula de acordo com a demanda da carga.

A poténcia liquida do sistema de célula a combustivel é a diferenca entre a
poténcia produzida pelo empilhamento das células e as poténcias requeridas para
acionar os dispositivos auxiliares. Nesse estudo consideraremos somente a poténcia
requerida para acionar 0 compressor como auxiliar.

Razao de oxigénio em excesso elevada, e consequentemente a elevagcdo da
pressao parcial de oxigénio, aumenta a poténcia da célula e a poténcia liquida. No
entanto, apés um valor 6timo de 4,, ser alcangcado, um aumento acima disso iria
causar um excessivo aumento na poténcia do compressor, 0 que ndo convém. Para se
estudar o valor 6timo de 4,,, faz-se o gréafico dos valores de 4,, em regime permanente
em funcé@o da poténcia liquida para diferentes valores de corrente exigida pela célula
como mostrado na Figura 4.1. Para a célula a combustivel usada nesse texto, a
maxima poténcia é atingida para uma razao de oxigénio em excesso no intervalo que
varia de 2 a 2,4. Por simplicidade, é, portanto desejavel o controle do fluxo de oxigénio
no valor de Ay, = 2.

A estratégia de controle se baseia no principio de que a razao de oxigénio em
excesso deve permanecer no seu valor original. Para isso, foi feita uma proposta de
controle de modo que a partir de uma variagcdo da demanda exigida pela carga, a
tenséo aplicada aos terminais do motor fosse ajustada de forma que o fluxo de oxigénio
na entrada do catodo da célula fosse o dobro do oxigénio exigido pela carga.
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Figura 4.1 Poténcia liquida em funcao do oxigénio em excesso para diferentes correntes

Como proposta de solucéo, sera implementado um sistema de controle linear em
torno de um ponto de operagdo e a posterior averiguagdo do controle utilizado no
sistema nao-linear.

Para isso, a carga foi variada em uma faixa de valores a partir do ponto de
operacdo nominal da célula (100 A) mantida a tensdo constante no valor nominal do
motor (135 V). Em seguida, variou-se a tensdo do motor a partir do seu valor nominal
mantendo-se a corrente no valor nominal da célula.

200

180

Tensao (V

-
(2]
o

i i i | I i i
2 3 4 5 6 7 8
Razao de Oxigénio em Excesso

Figura 4.2 — Curva para a Variacao da tensao do motor em fung¢ao da razao de oxigénio em excesso

A curva da Figura 4.2 foi obtida a partir de uma variacéo linear da tensdo no motor.
A curva representa o comportamento da razdo de oxigénio em excesso a medida que
se varia a tensao no motor. Os limites da linearidade séo representados pela curva em
preto descrita na figura, 130 < Vy,ot0r < 200 V.
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Figura 4.3 — Curva para a Variacao da Carga em funcao da Razao de Oxigénio em Excesso

De forma anéloga a curva da Figura 4.3 representa a variacdo da carga em funcéo
da razéo de oxigénio em excesso. A figura foi obtida variando-se a carga linearmente
em torno do ponto de operacao (100 A). A curva em preto representa os limites da
linearidade dessa curva, 77 < I¢grgq < 138 A.

De posse dos limites de linearidade do modelo n&o-linear, pode-se construir um
modelo linear que represente esse sistema nos limites da linearidade.

4.2 Diagrama de Blocos

A seguir, desenvolveu-se um diagrama de blocos com as fungbes de transferéncia
obtidas para o modelo linear. O intuito nessa parte € o desenvolvimento do controlador
e a posterior averiguacdo no modelo ndo-linear. A Figura 4.4 contém o diagrama de
blocos do modelo linear acrescido do controlador no qual AR(s) representa a variacao
da razdo de oxigénio em excesso e Al(s) a perturbacdo a ser rejeitada pelo
controlador.

Na Figura 4.4, K(s) representa a funcdo de transferéncia do controlador que sera
determinada posteriormente, G(s) a funcdo de transferéncia da planta e D(s) a fungéo
de transferéncia da perturbacdo do sistema.
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AR(s) +

O Kbs) | G(s) g S

_AIs) 1 D(s)

Figura 4.4 - Diagrama de Blocos do Modelo Linear

Para o modelo linear acima temos
AY(s) = AI(s)D(s) + G(s)K(s)(R(s) + AY(s))
AY(s)[1+ G(s)K(s)] = Al(s)D(s) + G(s)K(s)AR(s)
Logo,

D(s) G(s)K(s)

YOS eere MO THeRE

AR(s)

Como AR(s) representa a variacdo da razdo de oxigénio em excesso da célula
tem-se que AR(s) = 0. Portanto, 0 modelo linear pode ser representado pela seguinte
funcao de transferéncia:

D(s)

AY(s) = 1+G()K(s)

Al(s) (4-2)

em que Al(s) representa a variacdo em degrau da corrente aplicada a célula.
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4.3 ldentificagcdo dos Parametros

Considere um sistema de primeira ordem representado pela seguinte funcdo de
transferéncia:

_Ye) _ _k
H(s) = U(s) Ts+1’

em que
k representa o ganho,
T representa a constante de tempo do sistema.

Para uma entrada em degrau de amplitude A temos:

A
U(S) = ; .
Portanto,
Y(s) = £ 2 4-3
Y sHs (4-3)
Reescrevendo a equacao (4-3) no dominio do tempo temos:
_t
y(t)=kA(1—er),t20. (4-4)

4.3.1 Método da Tangente

Para a determinacdo da constante de tempo do sistema sera utilizado o método da
tangente. Temos, portanto da equacao (4-4),

d(kA(l—e_%>>
dy(®) _ _ka =

dt dt T 1

Logo,
t
y(t) ="e7r, t20. (4-5)

Portanto y(t) representa o coeficiente angular da reta tangente a curva da equacéo
(4-4) para qualquer instante de tempo t. Para se determinar a equacdo da reta
tangente que passa pela origem basta fazer t = 0 na equacao (4-5). Dessa forma,
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. k
y(0) = =2
Assim, a equacao da reta tangente que passa pela origem é dada por:

y(t)=kTAt,t20. (4-6)

O célculo da constante de tempo, 7, é feito fazendo-se t = T na equacéo (4-6).
Dessa forma para se determinar a constante de tempo do sistema, deve-se interceptar
a reta tangente a curva que passa pela origem com o valor atingido pela curva em
regime permanente (equacgdo (4-7)) como ilustrado na Figura 4.5, o valor de T ser4 a
leitura no eixo do tempo desse ponto de interceptacéo.

y(r) = kA . (4-7)

o

S
T

W
T

N
T

Amplitude do Sinal

—_
T

2 25 3 35 4 45 5
Tempo (s)

Figura 4.5 — Método da Tangente

4.3.2 Determinacao da Planta G(s)

4.3.2.1 Calculo do Ganho

Entende-se por G(s) o conjunto motor-compressor, camara de distribuicdo de
entrada, cooler, umidificador, célula a combustivel e cAmara de distribuicdo de saida. A
determinacdo do ganho da planta sera feita através do método dos minimos quadrados
apresentado no Apéndice A.1. A Tabela 4-1 fornece a variacdo da tensdo no motor
dentro dos limites da linearidade do modelo como mostrado na Figura 4.2. O céalculo do
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ganho da planta sera feito pelo coeficiente angular da curva que melhor se ajusta ao
conjunto de pontos descritos pela Tabela.

Tabela 4-1 — Tensdo no motor em fungdo da razdo de oxigénio em excesso

Vmotor (V) 102
130 1,729
135 2,057
140 2,384
145 2,708
150 3,028
155 3,341
160 3,651
165 3,957
170 4,26
175 4,556
180 4,847
185 5,133
190 5,404
195 5,667
200 5,916

Do apéndice A.1 temos que

130 1,729
135 2,057
140 2,384
145 2,708
150 3,028
155 3,341
160 3,651
A=]165|—-135X= (b)eY =] 3957 | —2,057.
170 4,260
175 4,556
180 4,847
185 5,133
190 5,404
195 5,667
200 5916

A matriz A foi deslocada do valor 135 V por ser o valor nominal de tens&o e a matriz
Y foi subtraida de 2,057 que é o correspondente nominal. A intencdo € garantir que o
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ponto de operacdo do sistema esteja na origem do sistema de coordenadas porque a
linearizacdo € em torno desse ponto.

Sabendo-se que
X = (ATA)" 14Ty,
Logo,
X = (0,0612).

Dessa forma, o ganho da planta G(s), k; = 0,0612.

4.3.2.2 Calculo da Constante de Tempo

O procedimento para a determinacdo da constante de tempo, t, sera conforme
apresentado na sec¢do 4.3.1 com o uso do método da tangente. A Figura 4.6 ilustra
graficamente esse procedimento. O grafico da Figura 4.6 foi obtido variando-se a
tensdo no motor a partir de seu valor nominal (135 V) até 150 V mantendo-se a carga
constante no seu valor nominal. Note que a razdo de oxigénio em excesso se elevara
ja que a quantidade de oxigénio exigida pela célula se mantém constante (carga
constante) e a quantidade de oxigénio fornecida pelo compressor se eleva devido ao
aumento de tensdao no motor. Portanto, a razdo de oxigénio em excesso descreve uma
dindmica mostrada na figura abaixo.

0 01 017 0.2 03 04 05 0.6 07 08 09
Tempo (s)

Figura 4.6 — Determinagdo da constante de tempo, 7, pelo método da tangente
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Dessa forma, segundo o grafico, a constante de tempo, T = 0,17 s. Assim, a funcéo
de transferéncia para a planta G(s) pode ser escrita como:

0,0612
G(S) = m .

A Figura 4.7 ilustra o modelo linear e modelo nao-linear para sucessivas variacoes
de tensdo impostas ao sistema dentro da regido de linearidade mostrada na Figura 4.2.
A carga é mantida fixa, no seu valor nominal (100 A), e somente é variada a tensédo no
motor. Para um aumento no valor da tenséo aplicada ao motor havera um aumento na
razao de oxigénio em excesso, ja que o fluxo de oxigénio exigido pela célula nédo ira
variar porque a carga é constante. Entdo, somente o fluxo de oxigénio na entrada da
célula ird se elevar, assim ocorrera uma elevagdo na razdo de oxigénio em excesso.
De forma analoga acontece caso ocorra uma diminuicdo no valor da tensdo do motor.
As varia¢fes impostas a Figura 4.7 sao:

(Vi=135V, Ve=140V, 2<t<4s

Vi =140V, Ve =150V, 4<t<6s
V=<V,=150V, Ve, =180V, 6<t<8s
| V; =180V, Ve =150V, 8<t<10s
Vi=150V, V,=135V,10<t<12s

—Linear
8- : E : : ! ——Nao-Linear [|

6L ; . . : o]

Razao de Oxigénio em Excesso

2 4 6 8 10 12 14
Tempo (s)

Figura 4.7 — Razdo de Oxigénio em Excesso em fun¢do do tempo para os modelos linear e ndo-linear para a planta G(s)

Observe pela figura que a planta G(s) se ajustou de forma adequada ao modelo
nao-linear do sistema.
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4.3.3 Determinacado da Funcéo de Transferéncia da Perturbacédo D(s)

O modelo da planta D(s) ser4 somente um ganho proporcional, uma vez que para o
modelo ndo-linear, para uma tensao do motor fixa, o fluxo de oxigénio exigido pela
carga varia instantaneamente segundo a equacgao (3-45).

4.3.3.1 Determinacao do Ganho

O procedimento é o mesmo adotado para a determinacdo do ganho da planta G(s).
A Tabela 4-2 fornece a corrente na carga em funcao da razao de oxigénio em excesso.
Através dos minimos quadrados (Apéndice A.l) pode-se determinar o coeficiente
angular da curva de melhor ajuste para os dados da tabela.

Tabela 4-2 - Corrente da Carga em fungao da razdo de oxigénio em excesso

I(A) Ao,
77 2,657
80 2,558
85 2,412
90 2,282
95 2,163
100 2,059
105 1,964
110 1,877
115 1,798
120 1,726
125 1,659
130 1,598
135 1,539
138 1,508
Seja
77 2,657
80 2,558
85 2,412
90 2,282
95 2,163
100 2,059
= 105 1,964
A= 110 —100, X = (b),Y = 1877 — 2,059
115 1,798
120 1,726
125 1,659
130 1,598
135 1,539
138 1,508
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A matriz A foi deslocada do valor 100 A por ser o valor nominal de corrente e a
matriz Y foi subtraida de 2,059 que é o correspondente nominal. A intencdo € garantir
gue o ponto de operacédo do sistema esteja na origem do sistema de coordenadas.

Sabendo-se que

X ={ATA) ATy,
Logo,
X = (—0,0173).

Portanto, o ganho da funcdo de transferéncia D(s), k, = —0,0173. A funcdo de
transferéncia D(s) pode se escrita assim:

D(s) = —0,0173.

A Figura 4.8 ilustra a razdo de oxigénio em excesso para sucessivos valores de
corrente da carga, mantida a tensdo no motor no seu valor nominal (135 V), dentro da
regiao de linearidade como ilustrado na Figura 4.3.

T
—Linear
——Nao-Linear

Razao de Oxigénio em Excesso

0.57i 1 | i 1 i
2

Tempo (s)
Figura 4.8 — Razdo de Oxigénio em excesso para os modelos linear e ndo-linear em fungdo do tempo para a planta D(s)
VariacOes de corrente impostas para a carga:

I;=1004, I =1104, 2<t<4s
I;=1104, I; =1204, 4<t<6s
1={1;=1204, I; =904, 6<t<8s
| =904, [;=854, 8<t<10s
\I; =854, I, =1004, 10<t<12s
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Note que a resposta da funcéo de transferéncia D(s) se ajustou de forma adequada
ao modelo ndo-linear do sistema.

4.4 Controlador PI

A principal funcdo da acgéo integral é garantir que o sinal de saida rejeite a
perturbacdo em degrau e rastreie o sinal de referéncia em regime permanente. Com o
controle proporcional, existe normalmente um erro em regime permanente. Com a agao
integral, um pequeno erro positivo sempre ira levar a um aumento no sinal de controle
e um erro negativo ira levar a um decréscimo no sinal de controle, ndo importa o quéo
pequeno seja o erro [15].

Temos da Figura 4.4 que

D(s)

AY(S) = ook ®

Al(s),
I
S

em que D(s)=D e Al(s) =

Assim, substituindo as expressoes literais para G(s) e K(s), G(s) = ch e K(s) =
G
NK(s)

© em que ng(s) e ngy representam o polindmio do numerador e dg(s) € dg(s)
K

representam o polinbmio do denominador temos,

dg(s)di(s) I
ng($)ng(s)+dg(s)di(s) s’

AY(s) =D

Como dg(s) = s, pois trata-se de um controle PI, tem-se:

_ dg(s) }
AY(s)=D ng($)nk(s)+dg(s)dk(s) I (4-8)

Assim, AY(s) pode ser visto como a resposta a um impulso de corrente de
amplitude I do sistema descrito pela fungéo de transferéncia da equagéao (4-8).

A escolha do controlador PI se justifica pela sua simplicidade (apenas dois
parametros para serem ajustados), pela sua capacidade de rejeitar perturbacdes em
degrau. E como o sistema linear € de primeira ordem ainda ha a possibilidade de se
poder alocar os pélos do sistema em qualquer posigéao.

4.4.1 Tempo de Regulacéo

Polos complexos podem ser definidos em termos de suas partes reais e imaginarias
[17],
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S=—-0*xjwy

Isso significa que um polo tem uma parte real negativa se o for positivo. Uma vez
gue polos complexos sempre tém o seu par conjugado, o denominador correspondente
de um par complexo sera

(st+o—jwy)(s+0+jwy) =(s+0)?+ wi. (4-9)

A funcao de transferéncia para um sistema de segunda ordem sem zeros pode ser
escrita como

Wi

H(s) = (4-10)

S242¢wpstw?
Expandindo a equacéo (4-9) e comparando com o denominador da equacao (4-10)
pode se achar uma correspondéncia entre os parametros

0={wy € wg =wy/1—7%, (4-11)

em que o parametro { é a razdo de amortecimento e w,, a frequéncia natural. Os polos
dessa funcao de transferéncia sdo alocados de um raio de distancia w, da origem no
plano-s e de um angulo 8 = sin~1 ¢, como mostrado na Figura 4.9. Portanto, a raz&o de
amortecimento reflete o nivel de amortecimento como uma fragdo do valor critico em
gue os polos se tornam reais. Nas coordenadas polares os pélos estdo em s = —g +

JWgq-

\ 1 Imi(s)

i
i
i
i
i
:
i
' Re(s)
i =
T
i
|
i
| a Wy

i

Figura 4.9 — Par de pdlos complexos no plano-s
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Com o propésito de determinar o tempo de regulacdo correspondente de uma
funcdo de transferéncia de 62requ complexos a expressdo de H(s) pode ser
manipulada de forma que os 62requ complexos estejam na forma da equacéo (4-9):

wn

H) = K G o + w2 (107

A resposta ao impulso unitario no dominio do tempo para essa funcdo de
transferéncia é dada por:

Wn

h(t) = K\/?@

e’ (sinwgyt)1(t) . (4-12)

08 . ; - 3 - . s " " " " . o
06 ; : : =
N e e e e I T TR PR -

02 ¢ é -

h(t)
o
i

0.4F ‘ : =
D6 s nmmra g o SR S . N——— g e

Tempo (s)

Figura 4.10 — Resposta ao Impulso da equagdo (4-11)

A Figura 4.10 ilustra a resposta ao impulso unitario da equacdo (4-12)

considerando-se K —2— = 1. As curvas verde e vermelha representam a envoltdria da

V-2
curva h(t) (em azul), e ¢ e -e~9 respectivamente. Portanto, para uma resposta ao
impulso unitario de 2% do valor de amplitude da equacéo (4-12) temos:

et =0,02,
0 que implica
~ 4 4
treg = ; = m . (4-13)
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4.4.2 Calculo dos Parametros do Controlador

Adotando a configuracdo para fungcédo de transferéncia do controlador como K(s),
temos:

K
K(s) = K, +?’

€ como

D(s)

AY(s) = 1+G()K(s)

AI(s) . (4-14)

Substituindo as expressodes para D(s), G(s) e K(s) na equagéao (4-14) tem-se:
—0,0173

1+ (o17e ) (ko + )

AY(s) = Al(s)

. ~0,10185(0,175+1)
~ 52+5(5,8840,36k,)+0,36k; OF
) ) p ) l

Portanto,

—0,1018s(0,175+1)

AY(S) = s2+5(5,88+0,36kp)+0,36k;

AI(s) . (4-15)

4.4.2.1 Restricdes

Sa0 necessarios dois parametros para que sejam determinados os ganhos do
controlador PI a ser utilizado. O tempo de regulacdo e a razdo de amortecimento, o
primeiro foi escolhido como sendo o tempo de regulacdo minimo de modo que a
excursdo do sinal de controle ainda permanecia na regido de linearidade adotada
(130V <V <200V), dessa forma, t,.,=0,7s. Ja a razdo de amortecimento foi
escolhida o valor de 0,7 como sendo toleravel.

De posse da razdo de amortecimento e da equacédo (4-13) para o tempo de
regulacdo, pode-se determinar a freqiéncia natural do sistema:

4

—— = 8,16 rad/s.
0,7%0,7

4
E:0,7—>(1)n:

Sabe-se da equacdo (4-15) que o polinbmio caracteristico do sistema € dado por:
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P(s) = s* + 5(5,88 + 0,36k,) + 0,36k;.
Comparando-se o polinbmio caracteristico com o de um sistema de segunda ordem,
P(s) = s% 4+ 2{wys + wZ,
pode-se obter os valores dos ganhos k, e k; do controlador:
2{w, = 5,88 + 0,36k, , (4-16)
0,36k; = w2 . (4-17)

Resolvendo (4-16) e (4-17) para os valores de ¢{ e w,, os valores dos ganhos k, e k;
podem ser determinados,

2 8,162
k; = —L =22 =185,
036 036
2{w,—588  2x0,7%8,16—5,88
ke, = BOn %8 = 15,4.
0,36 0,36
Logo,
k, = 15,4

De posse dos ganhos determinados temos a fungéo de transferéncia do controlador:

K(s) = 154 + 1%5 (4-18)

4.4.3 Efeito do zero naresposta do sistema

A equacgao (4-15) pode ser reescrita com os valores dos ganhos determinados na
secdo 4.4.2.1. Assim,

-0,1018(0,175+1)
52411,425+66,6

AY(s) = (4-19)

A equacgao (4-19) pode ser dividida em duas parcelas:

64



1
$2+411,425+66,6

s
52411,425+66,6

AY,;(s) = —0,0173 e AYy(s) =-0,1018

em que AY,(s) representa a resposta ao impulso para o sistema de segunda ordem
sem zeros e kAY,(s) representa a derivada de AY,(s). Portanto,

AY (s) = AYy(s) + AY,(s) (4-20)

A Figura 4.11 ilustra a resposta ao impulso para uma excursao de corrente dentro
do intervalo de linearidade, Al = 138 — 77 = 61 A.

02 T T T T

——Ssem zero
com zero

Tampo (sec)

Figura 4.11 — Resposta ao Impulso

Observe que a presenca do zero n&o influenciou no tempo de regulagcéo do sistema
de 0,7 s. Para um tempo de regulacdo de 0,7 s a derivada do sistema se torna
constante, portanto a resposta ao impulso se torna nula. Para tempos maiores que o
tempo de regulacdo hd uma predominancia da funcéo de transferéncia do sistema sem
zeros.

45 Discussado dos Resultados

A lustracdo da Figura 4.12 representa o0 modelo linear simulado em
Matlab/Simulink. Nesta simulagdo foram incluidas as func¢des de transferéncias G(s),
D(s) e K(s) do controlador com os respectivos ganhos determinados. Para avaliar o
controle proposto foram impostas perturbacdes a célula dentro dos limites de
linearidade da carga, conforme ilustrado na Figura 4.13.
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Figura 4.12 — Modelo Linear Simulado em Simulink

Perturbagao de Corrente (A)

Tempo (s)

Figura 4.13 — Perturbagao de Corrente para o Modelo Linear

As perturbacgbes foram feitas através de degraus de corrente somados a partir da
referéncia nula que representa o valor nominal de carga.

0.4 T T T T T
0:3 [

01

OAF

7 oo O

Variagao da Razao de Oxigénio em Excesso

03 | | | | |
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (s)

Figura 4.14 — Variagao da Razao de Oxigénio em Excesso para o Controle Linear
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A Figura 4.14 mostra a razdo de oxigénio em excesso para 0 modelo linear
realimentado com o controlador dado pela equacéo (4-18). Note que para o instante de
3 s, em que houve um aumento de carga ao sistema, a variacdo da razao de oxigénio
em excesso variou instantaneamente para menos, uma vez que a quantidade de
oxigénio exigido pela célula varia de forma instantdnea com a carga. Assim, com a
atuacao do controle ocorre uma elevacdo na tensdo do motor que faz com que a
variagao da razao de oxigénio em excesso regule na referéncia. A variagdo da tensao
aplicada aos terminais do motor € ilustrada pelo sinal de controle mostrado na Figura
4.15. Pode-se observar que para as demais perturbacdes ocorre de forma semelhante,
sempre que houver um aumento de carga havera um aumento na tensdo do motor e
sempre que houver uma diminuicdo de carga havera uma diminuicdo da tensdo de
forma a regular na referéncia.

Tensao no Motor (V)

6 I I i I I
0 5 10 15 20 25 30
Tempo(s)

Figura 4.15 — Variacdo da Tensao nos Terminais do Motor para o modelo Linear

A atuacao do controlador proposto tornou-se satisfatéria dentro dos limites da
linearidade do sistema. A rejeicao a perturbacédo no tempo de 0,7s pode ser observada
na Figura 4.14.

Ser& apresentado a partir de agora o modelo ndo-linear proposto.

[ [
Secopea 1 Scopa
PIDis) =-’1:“- pfvcm PLANTA Yoz >
Stepd FID Gontrmller Display

[ |
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Figura 4.16 — Diagrama de Blocos para o Modelo Ndo-Linear simulado no Matlab/Simulink
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O diagrama de blocos da Figura 4.16 representa o modelo nado-linear do sistema
proposto, o detalne em vermelho na figura representa 0 modelo da planta que esta em
detalhes nos apéndices B.1 e C.1. As mesmas perturbacdes impostas ao modelo linear
serdo impostas ao modelo n&o-linear para avaliar o controle que foi proposto como
ilustrado na Figura 4.17.
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Figura 4.17 — Perturbages de Corrente para o Modelo Nao-Linear
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Figura 4.18 — Razao de Oxigénio em Excesso para o Modelo Nao-Linear

O gréfico da Figura 4.18 ilustra a razdo de oxigénio em excesso em funcédo do
tempo para o modelo ndo-linear.

140

W
5

N W
=]
T
1

Tensao no Motor (V)
TR 33
o
T
|

a = O
& o o

T 1
1 1

Tempo (s)

Figura 4.19 — Tensao no Motor para o Modelo Nao-Linear
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O grafico da Figura 4.19 mostra a tensdo no motor para o0 modelo nao-linear.
Observe a atuacao do controlador de forma a ajustar a tensédo de acordo com a carga.
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Figura 4.20 — Superposicao da Razao de Oxigénio em Excesso para ambos os Modelos Linear e Nao-Linear

A Figura 4.20 mostra a superposicdo da razdo de oxigénio em excesso para O
modelo linear e ndo-linear proposto. A figura mostra também que o modelo linear
proposto se ajustou de forma adequada ao modelo ndo-linear dentro da regido de
linearidade.

Tensao na Célula (V)
N
(%))
o
T
i

1
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Tempo(s)

Figura 4.21 — Tensao na Célula

A Figura 4.21 mostra o comportamento da tensdo na célula conforme a variacao da
carga e a atuacéao do controle.
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Figura 4.22 — Poténcia do Compressor

O gréfico da Figura 4.22 mostra a poténcia do compressor conforme a variacdo da
carga de forma a manter a razdo de oxigénio em excesso na referéncia. Observe que
para perturbacbes de carga positiva a poténcia do compressor se eleva e para
perturbacdes negativas ha uma diminuicdo da poténcia. A poténcia nominal do
compressor é de 2400 W e foi determinada a partir da corrente nominal da carga e
tensdo nominal do motor através da prépria simulacdo. A poténcia nominal da célula é
de 25 kW que é determinada pelo produto da tensé@o e correntes nominais da célula.
Observe que o consumo do compressor € proximo de 10% da capacidade nominal da
célula. O que se trata de uma coeréncia, pois os dispositivos auxiliares devem possuir
um consumo de poténcia inferior a poténcia nominal da célula.
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CONCLUSAO GERAL

O inicio esse estudo mostrou que novas fontes de energia devem ser
desenvolvidas como solugdo aos problemas da degradagdo ambiental que vem
ocorrendo na sociedade moderna. As formas de energia atuais fazem uso continuo de
combustiveis fésseis que causam a poluicdo da atmosfera e do meio-ambiente. Sua
gueima emite uma enorme quantidade de gases poluentes, além de produzir gas
carbonico responsavel pelo aumento da temperatura média do planeta.

O presente trabalho tratou da possibilidade de se desenvolver um mecanismo de
controle, ainda que computacional, para a razdo de oxigénio em excesso produzido por
uma célula a combustivel de membrana polimérica. O que se trata de algo util porque
evita, por exemplo, que o compressor fornegca uma poténcia constante na capacidade
maxima da célula de forma a sempre atender a carga. Da forma como foi proposto, a
poténcia do compressor varia conforme a exigéncia da carga.

Em se tratando de modelo, no Cap. 2 foram apresentadas as equacdes que regem
o comportamento dos dispositivos auxiliares necessarios a operacdo da célula. Foi
possivel observar a atuacdo do compressor no fornecimento do ar, foi também possivel
observar a atuacdo do cooler de forma a manter a temperatura da célula no valor
constante de operacéo e o umidificador comportou-se de forma a manter a membrana
da célula umidificada.

A seguir, no Capitulo 3, foi apresentado o modelo da célula a combustivel utilizado
nas simulagdes com todo o conjunto de equacgdes que descrevem o comportamento do
anodo, catodo, hidratacdo da membrana e tensédo da célula. Com a construcdo desse
modelo foi possivel observar as curvas de irreversibilidade e de polarizacdo da célula.

No ultimo capitulo desenvolveu-se a proposta de controle. Primeiramente definiu-
se um modelo linear a partir do ajuste da curva do modelo néo - linear em torno de um
ponto de operacado, que se escolheu ser o valor nominal da célula. Feito isso, foram
obtidas as funcbes de transferéncia que regiam o comportamento da planta e da
perturbacao de corrente na célula. Ambas estavam de acordo com o0 modelo ndo-linear.
A partir desse ponto desenvolveu-se o controle Pl do modelo linearizado do sistema e
verificou-se a sua validacdo no modelo néo-linear. O projeto do controle Pl mostrou-se
satisfatorio dentro dos limites de linearidade do modelo escolhido para o sistema.

Por fim, péde-se observar que a poténcia exigida para acionar o compressor que
iria prover o ar para o catodo da célula apresentou um consumo em torno de 10 % (2,5
kW) da capacidade nominal (25 kW) da célula. O que se trata de uma coeréncia, pois
os dispositivos auxiliares requeridos para colocar em operacdo a célula ndo podem
exceder a poténcia nominal entregue a carga pela célula.

Como proposta para trabalhos futuros fica a validacdo experimental dos modelos
apresentados, verificacdo do comportamento do sistema de controle para outros pontos
de operacdao, possibilidade de implementacdo de um motor de inducdo no acionamento
do compressor de ar e a eventual utilizacdo de um controle n&o-linear.
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A.1 Apéndice
Método dos Minimos Quadrados

Utilizamos este método quando temos uma distribuicdo de pontos e queremos
ajustar a melhor curva a este conjunto de dados.

Inicialmente, vamos analisar 0 caso em que a curva de ajuste € uma funcéo linear:

yi = a+ bx;

Para que esta seja a reta que melhor se ajusta aos dados, devemos minimizar a soma
das diferencas entre os valores de f(x) tabelados, y;, e os valores da curva de ajuste,
a + bx;, em cada ponto. Mas esta diferenca pode ser tanto positiva quanto negativa, o
gue pode levar a uma soma nula das diferengcas mesmo com os valores muito distantes
da reta.

Uma forma de evitar o cancelamento é minimizar o quadrado da diferenca. Supondo
gue sejam p pontos tabelados, definimos a funcao:

14
S(@b) = ) (= (a+bx)?
i=1

O problema agora é encontrar os valores de a e b que minimizam S(a, b).
Usando a notacao matricial com os residuos definidos por
ry =y — (a+bxy)

e definindo as matrizes

Y1 &1 1 x

_ a _ yz _ rz _ 1 xz
x=(,) =7 )r=\"{)a=;
yp rp 1 Xp

segue que y; = a + bx; para todo i variando de 1 até p € o mesmo que AX =Y. Assim,
COmo queremos minimizar

p

S(a,b) = Z rf

i=1
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em notacao matricial temos que

p

z r? =RTR

i=1
em que
R=Y —AX
Detonando M = S(a, b), temos
M= —-AX)T(Y —AX) =YTY —XTATY —YTAX + XTATAX

Queremos obter os parametros a, b ou, em notagdo matricial, o vetor X de modo a
minimizar M. Para isso, o gradiente M (ou seja, a derivada primeira da funcdo de duas
variaveis M) deve ser nulo

VM = —ATY —YTA+24TAX =0 - ATAX = ATY

Assim, para encontrarmos, a e b que faca com que a soma do quadrado das diferencas
entre y; e a + bx; seja minima basta resolvermos o sistema linear

ATAX = ATy

Como a matriz ATY é simétrica definida positiva, o sistema linear admite solucédo Unica
e esta solucdo serd o ponto critico que sera o ponto minimo.

X =(4TA) ATy (A1-1)
Podemos generalizar esse resultado para ajustarmos qualquer polinbmio da forma
Yy =ay+a;x+-+ax"”
aos pontos (x;, y;). Basta que

r,=y;— (ag+ a;x + -+ a,x™)

a; Y1 &1 1 x; x{ x1

a Y2 2 1 x, x x

X = ] Y = 1] R = 1] A - . .2 .2 .2
a 1, 2 n

P Yp P 1 x, x5 Xy
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B.1 Apéndice

a. Modelo do Motor -
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Figura a.1 — Modelo do Motor Compressor

Rotinas em Matlab para o mapa do compressor

function [Wcr, Tcpout, Pcp,Pot] =
Pe=6E3; % output power

Ve=0.70; % average cell voltage
Ra=2.869E2;

pa=1.23;

dc=0.2286;

gama=1l.4;

Cp=1004;

ncp=0.80;

a4=-3.69906E-5;

a3=2.70399E-4;

a2=-5.36235E-4;

al=-4.63685E-5;

a0=2.21195E-3;

b2=1.76567;

bl=-1.34837;

b0=2.44419;

c5=-9.78755E-3;

c4=0.10581;

c3=-0.42937;

fcn (patm, psm, Tatm, omegacp)
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c2=0.80121;

cl=-0.68344;

c0=0.43331;

delta=patm/101325;

theta=Tatm/298;

Ncp=omegacp/ (2*pi/60) ;% Convertendo para rpm
Ncr=Ncp/sqgrt (theta) ;

Uc=(pi/60) * dc * Ncr; % Ncr=Ncp/sqrt (theta)
psi=Cp*Tatm* ( (psm/patm) .” ((gama-1) /gama)-1) ./ (0.5*Uc."2);
M=Uc/ (sqrt (gama*Ra*Tatm) ) ;
phimax=a4*M*4+a3*M"3+a2*M"2+al*M+a0;
psimax=c5*M*"5+c4*M" 4+c3*M " 3+c2*M* " 2+c1*M+cO0;
beta=b2*M"2+b1*M+b0;
phi=phimax* (1-exp (beta* ( (psi/psimax)-1)));
Wcr=phi*pa* (pi/4) *dc”2*Uc;
$Wcr=Wcp*sqgrt (theta) /delta;

Tcpout=Tatm + Tatm/ncp * ((psm/patm)”((gama-1)/gama)-1);
Pcp=psm;

$Calculo da potencia do compressor

m flow rate=3.57E-7*2*Pe/Vc;

Pot=Cp*Tatm/ncp * ((psm/patm)”~0.286-1)*m flow rate;
end

Rotinas em Matlab para o conjunto motor-compressor

% Para o motor

function tau cm = fcn(Vcem, omegacp)

n _cm=0.98;

kv=0.0153;

kt=0.0153;

Rcm=0.82;
tau_cm=(n_cm*kt/Rcm) * (Vecm-kv*omegacp) ;

end

%$Para O compressor

function Tau cp = fcn (psm, omegacp,patm,Wcp, Tatm)
Wcp, psm, omegacp

ncp=0.80;

gama=1.4;

Cp=1004;

Tau_cp=(Cp/omegacp) * (Tatm/ncp) * ((psm/patm)” ((gama-1)/gama)-1)*Wcp;

end
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b. Modelo da Camara de Distribuicao de Entrada
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Figura b.1 — Modelo da Camara de Distribui¢do de Entrada

Rotinas em Matlab para a Camara de Distribuicdo de Entrada

function [psmlinha,Wsm out]
gama=1.4;

ksm out=0.3629E-5;
Vsm=0.02;

Ra=286.9;

R=8.314;

Ma atm=28.82E-3; % conferir
Wsm_out=ksm out* (psm-pca) ;
Tsm=psm*Vsm*Ma atm/R*m_sm

psmlinha=gama*Ra/Vsm * (Wcr*Tcpout-Wsm out*Tsm) ;

pca
psm
m_sm
end

Data Stors
Write:

fcn (Wer, Tcpout, pca, psm, m_sm)

Scope
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c. Modelo do Cooler (Estatico)
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Figura c.1 — Modelo do Cooler

Rotina em Matlab para o Cooler (Estatico)

function [phi cl,W cl,pcl,T cl] = fcn(psm,Wsm out)

T atm=298.15;

T cl=353.15;

patm=101325;

phi atm=0.5;

x atm=-1.69E-10*T atm”4+3.85E-7*T atm”3-3.39E-4*T atm"2+0.143*T atm-20.92;
psat _atm=(10"x_atm)*10"3

x cl=-1.69E-10*T cl1”4+3.85E-7*T cl1”3-3.39E-4*T cl1”240.143*T c1-20.92;
psat cl=(10"x cl)*10"3

phi cl=psm*phi atm*psat atm/ (patm*psat cl)

W _cl=Wsm out;

pcl=psm;

end

d. Modelo do Umidificador (Estatico)
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Figura d.1 — Modelo do Umidificador



Rotina em Matlab para o Modelo do Umidificador (Estatico)

function [phi hm,W hm,pca in] = fcn(phi cl,pcl,W cl,T cl)
W cl

Mv=18.02E-3;

Ma=28.82E-3;

x cl=-1.69E-10*T cl”4+3.85E-7*T cl1”3-3.39E-4*T cl1”2+0.143*T cl1-20.92;
psat Tcl=(10"x cl)*10"3

pv_cl=phi cl*psat Tcl

pa_cl=pcl-pv_cl

omega cl=Mv/Ma * pv_cl/pa cl

Wa cl=1/(l4+omega cl) * W _cl

Wv_cl=W cl-Wa cl

phi des=1; 3%verificar

Wv_inj=((Mv/Ma) * ((phi des*psat Tcl)/pa cl) * Wa cl) - Wv_cl
Wv_hm=Wv_cl+Wv_inj

pv_hm=(Wv_hm/Wa cl) * (Ma/Mv) * pa cl;

phi hm=pv _hm/psat Tcl % Saida

W _hm=Wa cl+Wv_cl+Wv_inj % Saida

pca _in=pa cl+phi des*psat Tcl;

Wa cl

Wv_cl

end

e. Modelo da Camara de Distribuicao de Saida

W_ca_out pmn

Figura e.1 — Modelo da Camara de Distribuicdo de Saida

Rotina em Matlab para o Modelo da Camara de Distribuicdo de Saida

function Wrm out= fcn (prm)

Trm=80+273.15;

Vrm=0.005;

gama=1l.4;

R=8.3145;

At=0.002;

patm=101325;

Cd rm=0.0124;

if (patm/prm) > (2/(gama+l)) " ((gama)/ (gama-1))

Wrm out=Cd rm*At*prm/ (sqrt(R)*Trm) * (patm/prm)”(l/gama) *
((2*gama/ (gama-1) * (1-(patm/prm) " ((gama-1)/gama))))”(1/2);
else

Wrm out=Cd_ rm*At*prm/ (sqrt (R)*Trm) * sqgrt(gama) *

(2/ (gama+1) )~ ((gama+1l) / (2* (gama-1))) ;
end
end
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Rotina em Matlab para o Modelo do Catodo

function [dmN2,dmO2,dmW,psat,pca,phi ca,W ca out,W02 ca in]=

fen(phi ca in,T ca,prm,W ca in,Ist,pO2 ca,pN2 ca,pv_ca,Wv_membr,pca in)
Mv=18.02E-3;

F=96485;

n=381;

MN2=28E-3;

MO2=32E-3;

y02 ca in=0.21;

kca out=0.2177E-5;

X st=-1.69E-10*T ca”4+3.85E-7*T ca”3-3.39E-4*T ca”2+0.143*T ca-20.92;

psat=(10"x_st)*10"3
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pv_ca in=phi ca in*psat %ok

pa_ca in=pca_in-pv_ca_in %ok

Ma ca in=y02 ca in*MO2 + (1-y02 ca in)*MN2 %ok
omega ca in=Mv/Ma ca in * pv ca in/pa ca in %ok
Wa ca in=1/(l+omega ca in) * W _ca in %ok

Wv_ca in=W ca in-Wa ca in %ok

x02 ca in=y02 ca in*MO02/(y02 ca in*MO2+ (1-y02 ca in)*MN2) %ok

pa_ca=p02 ca+pN2 ca
pca=pa_ca+pv_ca
W _ca out=kca out* (pca-prm)
y02 ca=p02 ca/pa_ ca
Ma ca=y02 ca*MO2+ (1-y02 ca)*MN2 %determinar y02 ca
omega ca out=Mv/Ma ca * pv_ca/pa_ca
Wa ca out=1/(l+omega ca out) * W ca out
Wv_ca out=W ca out-Wa ca out
x02 ca=(y02 ca*MO02)/(y02 ca*MO2+ (1-y02 ca) *MN2)
W02 ca out=x02 ca*Wa ca out
WN2 ca out=(1-x02 ca)*Wa ca_ out
W02 reacted=MO2*n*Ist/ (4*F)
Wv_ca gen=Mv*n*Ist/ (2*F)
dmN2=(WNZ2 ca in-WN2 ca out)
dmW= (Wv_ca in-Wv_ca out+Wv_ ca gen+Wv membr)
dmO2= (W02 ca in-W02 ca out-W02 reacted)

phi ca=pv_ca/psat
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end

function [pO2 ca,pN2 ca,pv_cal] = fcn(T ca,psat,mN2,mO2, mW)
%$Determinacdo das pressdes parciais
Rv=461.5;
R02=259.8;
RN2=296.8;
Vca=0.01;
mv_max_ca=psat*Vca/(Rv*T ca);
if mW <=mv _max ca
mv_ca=mW;
else
mv_ca=mv_max_ca;
end
pO2 ca=mO2*RO2*T ca/Vca
PN2 ca=mN2*RN2*T ca/Vca
pv_ca=mv_ca*Rv*T ca/Vca;
end

Rotina em Matlab para o Modelo do Anodo

function [phi an,ph2] = fcn(T_st,pan)

x st=-1.69E-10*T st”4+3.85E-7*T st”"3-3.39E-4*T st"2+0.143*T st-20.92;
psat=(10"x st)*10"3;

phi an=0.80;

pv_an=phi an*psat;

ph2=pan-pv_an;

end

Rotina em Matlab para o Modelo da Hidratagcdo da Membrana

function [Wv_membr, lambda m] = fcn(Ist,T st,phi ca,phi an)
Mv=18.02E-3;
n=381;
Afc=280;
F=96485;
tm=0.01275;
Dy=1;
$iniciando as variaveis
lambda m=1;
lambda an=1;
lambda ca=1;
am= (phi ca+phi an)/2;
if (am>0) && (am<=1)
lambda m=0.043+17.81*am-39.85*am”2+36*am"3;
elseif (am>1) && (am<3)
lambda m=14+1.4* (am-1);
end
i=Ist/Afc;
if (lambda m<2)
Dy=1E-6;
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elseif (lambda m>=2) && (lambda m<=3)
Dy=1E-6* (1+2* (lambda m)) ;

elseif (lambda m>3) && (lambda m<4.5)
Dy=1E-6* (3-1.67* (lambda m-3)) ;

elseif (lambda m>=4.5)
Dy=1.25E-6;

end

if (phi_an>0) && (phi_an<=1)
lambda an=0.043+17.81*phi an-39.85*phi an”2+36*phi an”3;
elseif (phi an>1) && (phi_ an<3)
lambda an=14+1.4* (phi an-1);
end
if (phi _ca>0) && (phi_ca<=1)
lambda ca=0.043+17.81*phi ca-39.85*phi ca”2+36*phi ca”3;
elseif (phi ca>l) && (phi ca<3)
lambda ca=14+1.4* (phi ca-1);
end
pm _dry=0.002;
Mm dry=1.1;
cv_an=pm dry/Mm dry * lambda an;
cv_ca=pm _dry/Mm dry * lambda ca;
Dw=Dy*exp (2416* (1/303-1/T st));
nd=0.0029*1lambda m”*2+0.05*1lambda m-3.4E-19;
Nv_membr=nd*i/F * Dw* (cv_ca-cv_an)/tm;
Wv_membr=Nv_membr*Mv*Afc*n;
end

Rotina em Matlab para o Modelo da Tensé&o na Célula

function V_st = fcn(p0O2,ph2,lambda m,pca,T fc,i st)

A st=280; %cm2

j ist=1i st/A st;

n=381;

x st=-1.69E-10*T fc"4+3.85E-7*T fc"3-3.39E-4*T fc"2+0.143*T fc-20.92;

psat=((10"x _st)*10"3);

psat_atm=((10"x_st)*1073)/101325; %em atm

psat bar=psat atm/0.986923;

pca bar=pca/10"5;

P02 bar=p02/10"5;

pH2 bar=ph2/10"5;

E=1.229-8.5E-4* (T _fc-298.15)+4.308E-

5*T fc* (log(pH2 bar/1.0325)+0.5*1log(p02 bar/1.01325));

if (pca bar-psat bar)>=0
v0=0.279-8.5E-4* (T fc-298.15)+4.308E-5*T fc* (log((pca bar-

psat bar)/1.01325)+0.5*%1og(0.1173* (pca_bar-psat bar)/1.01325));

else

end

va=(-1.618E-5*T fc+1.618E-2)* (p02 bar/0.1173+psat bar)"2+(1.8E-4*T fc-
0.166) * (p0O2 bar/0.1173+psat _bar)+(-5.8E-4*T £fc+0.5736);

cl=10;

tm=0.01275;

%lambda m=14;
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b1=0.00513%*1lambda m-0.00326;
b2=350;
sigma m=bl*exp (b2*(1/303-1/T fc))
R _ohm=tm/sigma m
yy=(p02 bar/0.1173+psat _bar)/101325;
if yy<2 %2 atm
c2=(7.16E-4*T fc-0.622)* (yy)+(-1.45E-3*T fc+1.68);
else
c2=(8.66E-5*T fc-0.068)* (yy)+(-1.6E-4*T fc+0.54);
end
1 max=2.2;
c3=2;
V_fc=E-(v0+va* (l-exp(-cl*j ist)))-(Jj_ist*R ohm)-
(J_ist*(c2*j ist/i max) *c3)
V_st=n*V_fc;
g=va* (l-exp(-cl*j ist))
r=(j_1ist*R_ohm)
s=3 ist*(c2*j ist/i max)"c3
c2
end
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