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Orientador: Marcos Vicente de Brito Moreira
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A célula a combustivel de membrana polimérica é uma alternativa ndao poluente e
eficiente de conversdo de energia, com aplicacdes em diversas dreas da engenharia.
Modelos estaticos e dinamicos podem ser encontrados na literatura e sdo desenvolvidos
com o objetivo de projetar e analisar o desempenho de sistemas de célula a combustivel.
Virios desses modelos sdo semi-empiricos, ou seja, requerem dados experimentais para
que os seus parametros sejam obtidos por algum método de identificacdo. Neste
trabalho, um sistema de aquisicdo de dados e controle para uma célula unitdria de
membrana polimérica é apresentado. O objetivo principal deste sistema é gerar dados
suficientes para que os parametros de um modelo em regime permanente apropriado

para avaliacdo do desempenho de um sistema de célula a combustivel sejam obtidos.



Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

IMPLEMENTATION AND CONTROL OF A POLYMERIC MEMBRANE FUEL
CELL SYSTEM

Leonardo de Souza Caixeta

September/2010

Advisor: Marcos Vicente de Brito Moreira

Department: Electrical Engineering

The polymer electrolyte membrane fuel cell is a clean and eficient energy
conversion device that has several applications on the field of engineering. Static and
dynamic mathematical models can be found in the literature and are developed with the
view to designing and evaluating the performance of fuel cell systems. Several of these
models are semi-empirical, namely, experimental data are necessary in order to compute
its parameters by using an identification method. In this work, a data acquisition and
control system for a single polymer electrolyte fuel cell is presented. The main objective
of this system is to generate sufficient data to obtain the parameters of a model that is

suitable for evaluating the performance of the fuel cell system.
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Capitulo 1

Introducao

O acelerado processo de crescimento econdmico e industrial, juntamente com o
franco crescimento da populacdo mundial vem impulsionando um significativo aumento
na demanda energética mundial.

A atual malha de geracdo energética mundial baseia-se na utilizacdo de
combustiveis fésseis, que sdo finitos e vem sendo consumidos de forma acelerada. Além
disso, sua utilizacdo em larga escala vem causando graves problemas ambientais, pois o
produto de sua combustdo gera gases que causam o efeito estufa e contém metais
pesados.

Neste cendrio, a busca por tecnologias e fontes de energia renovaveis e nao
poluentes se torna cada vez mais importante e vem crescendo rapidamente.

Uma célula a combustivel € um dispositivo eletroquimico que combina oxigé€nio e
hidrogénio com a ajuda de catalisadores para produzir eletricidade (LEE e LALK,
1998). Entre os diversos tipos de células a combustivel existentes, a célula a
combustivel com membrana trocadora de prétons, também conhecida como célula a
combustivel de membrana polimérica (PEM - do inglés Polymer Electrolyte
Membrane) é atualmente um dos mais desenvolvidos. A célula a combustivel do tipo
PEM vem se destacando por possuir alta confiabilidade, eficiéncia energética elevada
(entre 40% e 45% - superior aos 32% tipicos do motor de combustdo interna), alta
densidade de poténcia (na faixa de 0,8 W/cmz), capacidade de gerar calor, ou seja, além
de produzir eletricidade gera igualmente vapor de 4gua quente, opera a baixas
temperaturas (inferiores a /00°C), ndo possuirem partes méveis (sem paragens bruscas
devido a atrito ou falhas das partes méveis durante operacdo), funcionamento silencioso
em comparagdo com outras formas de geracdo de energia equivalente, além de ser ndo
poluente. Todas essas caracteristicas tornam a célula do tipo PEM a alternativa
tecnologica mais promissora para aplicagdes como eletrOnicos portéteis, geracao
distribuida de energia e aplicacdes veiculares (US DEPARTMENT OF ENERGY,
2002).



Ao longo dos anos, diversos modelos matematicos para uma célula a combustivel do
tipo PEM foram propostos. Esses modelos, de forma geral, podem ser divididos em dois
grupos: modelos tedricos (AMPHLETT et al., 1995a, HARALDSSON e WIPKE 2004,
SPRINGER et al., 1991, US DEPARTMENT OF ENERGY, 2002, , YI e NGUYEN,
1999) e modelos semi-empiricos (AL-BAGHDADI, 2005, AMPHLETT et al., 1995b,
CHU et al., 2000, CORREA et al., 2004, FOWLER et al., 2002, LARMINE e DICKS,
2003, LEE e LALK, 1998, MANN et al., 2000, MOREIRA e DA SILVA, 2009,
WANG et al., 2005).

Os modelos tedricos apresentam alto nivel de detalhamento e baseiam-se em
equagdes eletroquimicas, termodindmicas e de mecanica dos fluidos. Porém, possuem a
dificuldade de necessitarem do conhecimento de parametros que sao de dificil obtengao,
como, por exemplo, niveis de umidade, coeficientes de transferéncia, e espessura da
camada catalitica ativa.

Os modelos semi-empiricos, por outro lado, sdo mais simples de serem obtidos e
podem ser utilizados para prever satisfatoriamente o desempenho de uma célula a
combustivel em aplicagdes de engenharia (MOREIRA e DA SILVA, 2009). Esses
modelos necessitam de dados experimentais para que seja possivel a obtencdo dos
parametros do modelo da célula através da utilizagdo de algum método de identificacao.

Nos dltimos anos, diversos modelos semi-empiricos foram propostos. Em
AMPHLETT et al. (1995b), um modelo semi-empirico para uma célula Ballard Mark
IV produzida pela Ballard Power System Inc € proposto. Este utiliza o modelo tedrico
exposto em AMPHLETT et al. (1995a) e utiliza uma técnica de regressao linear para
determinagdo dos parametros do modelo. Em MANN er al. (2000), é proposto um
modelo semi-empirico generalizado chamado GSSEM (do inglés Generalized Steady-
State Electrochemical Model), onde foram considerados os dados experimentais de
resisténcia da membrana polimérica DuPont Nafion 11 7® obtidos por BUCHI e
SCHERER (1996), além da modelagem tedrica proposta em AMPHLETT et al. (1995b)
e SPRINGER er al. (1991). Contudo, a utilizagdo do modelo generalizado fica
comprometida visto ao fato da existéncia no mercado de células que ndo utilizam
especificamente a membrana DuPont Nafion 117, possuindo, assim, caracteristicas
diferentes das encontradas por MANN et al. (2000).

Em del REAL et al. (2007) € proposto um modelo para tensdo de uma célula a

combustivel que depende somente de onze parametros sendo estes obtidos a partir de



dados experimentais, com excecao do parametro relacionado a massa de dgua liquida no
canal do anodo, que € estimado através de consideracOes tedricas. O resultado obtido
por del REAL et al. (2007), mostra que o modelo se ajusta muito bem aos dados
experimentais obtidos, porém o somatério da auséncia de uma base tedrica com as
condi¢des limitadas para alguns parametros do modelo geram dividas sobre a sua
validade para diferentes células a combustiveis e condi¢des de operacdo diversas das
propostas.

Ja em MOREIRA e DA SILVA (2009) é apresentado um novo modelo semi-
empirico, estitico que requer menos esforco computacional que os outros modelos
propostos na literatura. Esse novo modelo estatico consiste em uma dnica equacao nao
linear obtida a partir das equagdes semi-empiricas apresentadas em AMPHLETT et al.
(1995a) e AMPHLETT et al. (1995b). Ainda em MOREIRA e DA SILVA (2009), é
demonstrado que essa tnica equacdo possui graus de liberdade suficientes para prever o
desempenho de uma célula em diversas condi¢Oes para as principais varidveis do
processo: temperatura da célula, umidade dos gases na entrada da célula, vazao dos
gases reagentes, pressao nos canais (catodo e anodo) e corrente elétrica.

O objetivo principal deste trabalho € a implementacdo de um sistema de aquisi¢ao
de dados e controle para uma célula a combustivel do tipo PEM. Para isso, os
parametros controlados e monitorados por este sistema devem ser determinados pelo
estudo do modelo semi-empirico proposto em MOREIRA e DA SILVA (2009). Assim,
ap6s a implementacdo deste sistema, serd possivel a obten¢do de dados experimentais,
através dos quais o modelo estdtico de uma célula a combustivel do tipo PEM e seus
respectivos parametros serdo identificados, utilizando o método dos minimos
quadrados, e validados por comparacdo com os dados experimentais obtidos.

Este trabalho estd estruturado da seguinte forma: no capitulo 2 é apresentado o
funcionamento bdsico de uma célula a combustivel. No capitulo 3 é apresentado um
modelo estitico ndo-linear semi-empirico de uma célula a combustivel baseado no
modelo proposto por MOREIRA e DA SILVA (2009). O capitulo 4 apresenta o sistema
de aquisic@o de dados e controle construido e projetado a partir do estudo das varidveis
do modelo proposto, para uma célula a combustivel unitdria do tipo PEM, mostrando os
materiais utilizados e a metodologia empregada no processo. O capitulo 5 contem os

resultados obtidos, juntamente com a apresentacdo e validagdo dos parametros do



modelo identificado através dos dados experimentais obtidos. Finalmente, no capitulo 6

sdo apresentadas as conclusdes e sugestdes para os trabalhos futuros.



Capitulo 2

Operacao Basica de Uma Célula a

Combustivel

Uma célula a combustivel do tipo PEM € composta basicamente por dois eletrodos
porosos, aos quais sdo adicionados catalisadores, separados entre si por um eletrélito
solido. Este eletrélito € formado por uma membrana composta por um polimero
condutor de fons.

Neste capitulo, serd apresentado o funcionamento bdsico de uma célula a

combustivel do tipo PEM e os componentes que a constituem.

2.1 Células a Combustivel de Hidrogénio

A partir de um experimento simples em 1839, William Grove, descobriu que a
eletrlise da dgua em dcido sulftrico diluido era reversivel. Para isso utilizou dois
eletrodos de platina parcialmente mergulhados numa solucdo aquosa 4cida, separados
por dois reservatorios contendo oxigénio e hidrogénio. Através desse experimento, ele
verificou que o sistema fazia fluir uma pequena corrente para uma carga externa.

O experimento de Grove descreve, de forma simplificada, o funcionamento basico
de uma célula a combustivel a hidrogénio, onde os gases combustiveis sao consumidos,
porém ao invés de energia ser liberada na forma de calor através da combustao, ela
produzira energia elétrica (LARMINE e DICKS, 2003).

Neste processo, no lado do anodo, um gids combustivel rico em hidrogénio é
fornecido sob uma determinada pressdo. Entdo, este atravessa o eletrodo poroso até
alcancar a camada catalitica do anodo onde reage formando fons, ou seja, ocorre uma
reacdo em que elétrons sdo liberados e h4 formagio de fons H" (ou prétons) segundo a
semi-reacao:

H, >2H" +2¢ 2.1)
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Figura 2.1 — Experimento de Grove: (a) Pequena corrente passando por uma carga
externa. (b) Processo revertido, eletrélise da dgua

Os elétrons liberados na semi-reacdo (2.1) sdo transferidos através de um circuito
externo para o lado do catodo, onde ao mesmo tempo, dois fons H" fluem através do
eletr6lito (membrana) também para o lado do catodo.

No lado do catodo, por sua vez, um gas oxidante (gds rico em oxigénio, geralmente
ar) é fornecido sob uma determinada pressao. Quando o oxigénio alcanca a camada
catalitica do catodo, ele reage com os elétrons provenientes do eletrodo juntamente com
os fons H do eletrélito formando 4gua e gerando calor, conforme a semi-rea¢do abaixo:

0, +4e” +4H" —2H,0. (2.2)

Dessa forma, a reacdo total que descreve o funcionamento de uma célula a
combustivel do tipo PEM, considerando as semi-reagdes (2.1) e (2.2), pode ser descrita
por:

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

A figura 2.2, ilustra as reagdes descritas em seus respectivos locais de realizacdo em

uma célula a combustivel a hidrogénio.
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Figura 2.2 — Reagdes em uma célula a combustivel

Ao cdlculo das quantidades das substincias envolvidas numa reacdo quimica
denominamos de estequiometria (do grego stoikheion, que significa partes mais simples,
e metria, que significa medida (FELTRE, 2004)). Em resumo, a estequiometria é a
medida certa das relacdes entre as substancias para que uma determinada rea¢ao ocorra.
Na estequiometria exata da reacdo (2.3), verifica-se que sempre serdo necessdrias
propor¢des fixas de 2 moléculas de H; juntamente com uma de O, para producdo de
duas moléculas de H,O com a liberagdo de calor e 4 elétrons.

Contudo, o simples fato das reagdes descritas serem possiveis e energia elétrica ser
liberada, ndo quer dizer que elas possam ocorrer sob qualquer condi¢do. Para que as
reacoes ocorram, € preciso que uma barreira de ativacdo de energia minima seja
rompida. Se a probabilidade de uma molécula possuir energia suficiente para ultrapassar
a barreira de ativacao for pequena, logo a reacdo ird ocorrer em ritmo lento (LARMINE
e DICKS, 2003). Esse fato justifica a utiliza¢do de catalisadores que visam acelerar as
reacdes. E considerada uma substincia catalisadora qualquer substincia que acelera
uma reagdo, diminuindo a energia de ativacdo, sem que esta seja consumida durante o
processo (FELTRE, 2004). O elemento mais comumente utilizado como catalisador nas
células a combustivel modernas € a platina. Outra forma comumente utilizada em
reacdes quimicas para acelerar a taxa das reagdes, cujo principio também é empregado
em células a combustivel, € a elevacao da temperatura de operacao.

Porém, em células a combustivel ha um terceiro fator que influencia o desempenho
que deve ser destacado. A reagdo que envolve o combustivel H, e a formagdo dos fons
H" deve ocorrer preferencialmente na superficie do eletrodo para que os elétrons

produzidos possam ser mais facilmente removidos para um circuito externo. A relacdo



que envolve o gis combustivel, o eletrdlito e o eletrodo é comumente conhecida como
contato de trés fases. Assim, torna-se nitido que quanto maior a drea de contato entre o
gds combustivel, o eletrdlito e o eletrodo, melhor o desempenho da célula. Além disso,
para facilitar o fluxo entre o eletrélito e os gases combustiveis, a estrutura do eletrodo é
construida de forma a ser altamente porosa.

Além da constitui¢do (porosa) e da drea ativa dos eletrodos, outro fator importante
que influencia diretamente no desempenho de uma célula a combustivel, é a distancia
existente entre os eletrodos. Visando solucionar esse problema, o eletrélito € constituido
somente por uma fina camada no formato de uma membrana. Essas membranas sdo
constituidas de polimeros condutoras de prétons (dai o nome PEM, do inglés Proton
Exchange Membrane). Na figura 2.3 é apresentada uma membrana tipica de uma célula

tipo PEM.

Figura 2.3 - Membrana tipica de uma célula tipo PEM

Outro componente de grande importancia na constru¢do e desempenho em células a
combustivel modernas é camada difusora de gas (GDL, do inglés Gds Diffusion Layer).
Os GDLs sdo um material compdsito constituido de camada difusora e catalitica,
formadas por p6 de carbono, platina e polimeros - PTFE (politetrafluoretileno) e Nafion
- depositados sobre um substrato (papel ou tecido de carbono). Essas camadas

apresentam superficies rugosas e porosas, de caracterizacdo complexa. Possuem



caracteristicas hidrofébicas (nfo se une a moléculas de dgua) e sua instalagdo se da entre
os canais de distribuicdo dos gases reagentes e os eletrodos. Tem por fun¢do realizar a
distribuicdo dos gases reagentes, colaborar no gerenciamento de &gua, conectar
eletricamente a camada catalitica ao circuito externo além de atuar como suporte
mecanico para o eletrodo. Ao conjunto constituido pelos eletrodos, pela membrana
trocadora de prétons e GDLs, dd-se o nome de MEA (do inglés Membrane Electrode
Assembly).

E importante ressaltar também que a hidratacio da membrana é fator crucial para o
bom desempenho, para a integridade e durabilidade da membrana e, consequentemente,
da célula. Para isso, a membrana deve possuir um nivel adequado de 4gua no intuito de
garantir uma boa condutividade idnica, uma vez que os fons H se movem através da
membrana polimérica cercados por moléculas de 4gua. O transporte de H' se d4 através
da formacdo do fon hidronio, H°O* (H* + H,0) (BRADY e HUMISTON, 1996). Este

assunto serd tratado de forma mais aprofundada na secdo 2.4.

2.2 Taxa de utilizacdo dos gases combustiveis

Para que uma célula a combustivel seja capaz de operar corretamente, sendo capaz
de atender as demandas de carga solicitadas, é necessario que os gases reagentes sejam
fornecidos a vazodes adequadas ao longo da operacao.

A reacdo envolvida na operacdo de uma célula a combustivel do tipo PEM ¢
definida por (2.3), que demonstra que para cada mol de oxigénio utilizado, 2 moles de
hidrogénio devem ser fornecidos.

Da mesma forma, para cada mol de hidrogénio fornecido 2 mol de elétrons sdo
transferidos. Como na reacdo em questdo 2 moles de hidrogénio sao utilizados, logo 4
elétrons serdo liberados e consequentemente uma carga de 4F produzida, sendo F a
constante de Faraday ( obtido pela relacdo F=Nxe, sendo N=6,02 x [ 0%, representado
a constante de Avogrado, e e a carga de um mol elétron, que € de aproximadamente

1,602 x 10™° C) , expressa por:
F =96485 C. (2.4)

Assim, se todos os gases reagentes forem fornecimento na medida exata, ou seja,

sem sobras, pode-se dizer que as suas razdes entre os valores fornecidos e consumidos



seria igual a /. Contudo, os gases podem ser fornecidos a proporg¢des diferentes da razdo
exata. A este propor¢do, damos o nome de razdo de reagentes em excesso, que quando
expressa como uma variavel é designada pela letra A.

Na pratica, as vazdes de oxigénio e hidrogénio sdo sempre fornecidas uma razao de
reagente em excesso superior a /, principalmente quando o oxigénio for suprido na
forma de ar. Se ar for fornecido na razdo exata, entdo o oxigénio serd totalmente
consumido e o ar que deixard a célula serd totalmente desprovido de oxigénio
(LARMINE e DICKS, 2003). Essa situacdao levard a perdas de concentracdo que
diminuirdo o desempenho da célula. As perdas em uma célula a combustivel serdo

tratadas no capitulo 3.

2.2.1 Taxa de utilizacdo de oxigénio e ar

A partir da semi-reacdo (2.2), observa-se que para cada mol de oxigé€nio presente,
quatro elétrons sao utilizados. Portanto, a vazao molar de O; utilizada na semi-reagao no
catodo depende da corrente, i, requerida pela carga (Cg) e pode ser calculada através da
simples relacdo (LARMINE e DICKS, 2003):

C, = 4F Xquantidade de O, (2.5)

Derivando a equagdo (2.5) e reagrupando, ¢ obtida a vazao molar de oxigénio (s, ),

em moles/s, gasto na semi-reacdo (2.2) (LARMINE e DICKS, 2003):
(2.6)

Ny = L (moles [ s)

2

Ainda, utilizando a relacdo da massa molar de oxigénio (/6g/mol) em (2.6) é
possivel obter uma nova relacdo para utilizacdo de oxigénio em uma unidade mais
pratica de trabalho, Kg/s. Inserindo também valor da constante de Faraday, verifica-se

que a vazao massica é dada por:
M, =8,29x107°i (kg/s). (2.7)

Porém, se o gis oxidante a ser utilizado for ar seco, a expressdo da vazdo mdssica
. . . -3 ~
deve ser obtida considerado a massa molar (igual a 28,97x10™ kg/mol) e a fracao molar

de O no ar seco (21%) na expressao (2.6), logo:
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_28,97x107%i

= 3,57x107i (kg/s).
M 0 21 4F sl @8

Como a vazdo de ar ndo pode ser fornecida na quantidade exata que serd consumida
na reacdo do catodo, é inserida na equagdo (2.9) a varidvel relacionada razdao de

reagente em excesso, 4, Com isso, a equacao (2.8) fica modificada tal que:
m, =3,57X 1077 A0 (kgls). (2.9)

De acordo com PUKRUSHPAN et al. (2004), a minima razdo de reagente em
excesso a ser empregada para obtencao de um bom desempenho da célula € igual a 2.

Na pratica, a utilizagdo da unidade em kgs'] também ndo € muito usual na medi¢ao
de vazdes. Uma unidade mais comumente utilizada em sistemas de medi¢do e
controladores de vazdo comerciais € a relacdo em mls™. Para tal, basta converter a
equacdo (2.9) utilizando a densidade (massa volumétrica) do ar (igual a 7,2928 kg/m?3), e
realizar a conversdo da escala de tempo. A equagcdo a seguir € resultado dessas

conversoes:

i, =18207x i (ml/min) (2.10)

2.2.2 Taxa de utilizagdo de hidrogénio

O raciocinio para estabelecer uma equacio que determine o consumo de hidrogénio
ao longo da operacdo de uma célula a combustivel é andlogo ao realizado para o
oxigénio. A cada mol de hidrogénio utilizado, apenas dois moles de elétrons sdo
liberados, logo:

2.11)

i
n, =—— (@moles/s).
= 2F( )

A massa molar de hidrogénio € igual a 2,02 x 107 kg/mol e sua densidade é igual a

0,084 kg/m3. Logo, utilizando essas relagdes na equagdo (2.11), obtém-se que:
my, =105x107 4, i (kg/s), (2.12)
ou

my, =7,054, i (ml/min), (2.13)

em que A, denota arazdo de reagente em excesso de H».
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2.3 Produgdo de dgua

O célculo para dgua produzida na semi-reagdo (2.3) é similar ao realizado para o
consumo de oxigénio/ar e hidrogénio. Para cada dois elétrons liberados, um mol de dgua

¢ formado, logo:

N0 :# (mol /s) . (2.14)

Considerando que a massa molecular de dgua € de 18,02x1 0’ kg.moles'] , tem-se
que:

tity o =9.34x107% (kg /s) . (2.15)

2.4 Gerenciamento de agua

Durante a operacio de uma célula a combustivel, os fons H* “carregam” de uma até
cinco moléculas de d4gua quando sdo transferidos do anodo para o catodo. Este processo
€ conhecido por arrasto eletro-osmético (LARMINE e DICKS, 2003). Com isso, fica
claro que a mobilidade dos prétons através da membrana, e consequentemente o bom
desempenho de uma célula, € fortemente dependente do nivel de hidratacdo da mesma
(NGUYEN e WHITE, 1993).

A desidratagdao da membrana leva a um aumento da resisténcia ao fluxo de prétons,
principalmente quando altas correntes sdo requeridas pela carga. Por outro lado, um
excesso de umidificacdo (principalmente no catodo onde hd formacdo de dgua) leva a
um “‘alagamento” ou entupimento no canal dos gases combustiveis, bloqueando
parcialmente a difusdo de oxigénio pelo eletrodo poroso.

Como a relac@o existente entre temperatura e razdo estequiométrica exerce grande
importancia no gerenciamento de 4gua em uma célula a combustivel, em WILLIAMS et
al. (2004) é demonstrado que se ar seco for fornecido para uma célula operando a 60°C,
ele sempre secard os eletrodos mais rdpido do que a dgua é produzida pela reagcdo global
da célula a combustivel. Em contrapartida, esse mesmo ar € quase que exclusivamente o
responsdvel por retirar qualquer excesso de dgua existente no catodo evitando assim a

criacdo da barreira que dificultaria a difusdo de oxigénio.
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Em LARMINE e DICKS (2003) é proposto que a umidade relativa do ar que deixa
a célula a combustivel deve estar entre 80% a 100% para que a mesma possua boa
condutividade de prétons e consequentemente um bom desempenho. Assim, quando
necessario, o ar e/ou o hidrogénio devem ser umidificados antes de serem fornecidos a
célula. As técnicas para se manter uma apropriada taxa de umidificagdo em células a

combustivel serd discutida a seguir.

2.4.1 Técnicas de umidifica¢do

A escolha do método a ser utilizado para controle de umidificacdo é de grande
importancia no desempenho de uma célula a combustivel, pois eles tendem a aumentar a
complexidade e o custo do sistema. Normalmente, componentes externos a célula sdao
utilizados no intuito de manter os gases reagentes e, consequentemente, a membrana
polimérica umidificados para as mais diversas condi¢des de operacdo. Outra técnica de
umidifica¢do que pode ser empregada € a escolha de valores especificos de operagdo, o
que restringe as aplicacdes possiveis das células a combustivel.

Dentre as diversas possibilidades existentes para umidificacdo externa, dois métodos
se destacam para utilizacdo em células a combustivel: 0 método do borbulhamento e a
injecdo direta de 4gua utilizando spray. A escolha do método a ser utilizado € de grande
importancia, pois eles podem aumentar a complexidade, possuir gastos operacionais
para o seu funcionamento, e elevar o custo do sistema.

No método via borbulhamento, os gases antes de serem inseridos nos canais do
anodo e do catodo, borbulham em um recipiente contendo dgua destilada. Ao fazer isso,
os gases carreiam moléculas de 4gua aumentando assim o seu “grau de hidratagdo”.

O método via injecdo direta de dgua com spray, consiste na utilizacdo de
compressores ou bombas para pressurizar e borrifar a d4gua diretamente nos canais de
fornecimento dos gases reagentes. Neste caso, também € necessdrio a utilizacdo de uma
vélvula solenéide para abrir e fechar o injetor.

Em ambos os métodos, muitas vezes faz-se necessario controlar a temperatura e as
vazodes dos gases envolvidos no processo.

Segundo WILLIAMS et al. (2004), o método via borbulhamento apresenta

vantagens em relagdo ao spray direto pela maior facilidade de implementacdo e pelo
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menor custo, porém a sua utilizacdo fica restrita a sistemas de baixas vazdes (inferiores
a 4 l/min). O sistema via spray direto ¢ mais indicado para sistemas com vazdes mais
altas, pela sua capacidade superior de fornecer volumes maiores de d4gua por unidade de
tempo, além de possuir maior autonomia por ndo necessitar de um recipiente para
armazenamento da dgua que serd fornecida. Contudo, o método de injecdo direta de
dgua utilizando spray apresenta um custo mais elevado, além de um o consumo extra de
poténcia para acionar o compressor € a valvula solendide.

Além das técnicas de umidificacdo externas, uma outra alternativa seria o uso de
membranas com caracteristicas autoumidificantes. Neste caso, o eletrélito € modificado
para que dgua seja produzida e retida na membrana. A capacidade de retengdo de dgua é
aumentada ao se impregnar no eletrdlito particulas de silica e titdnio na forma de
dioxido de silica (Si0,) e diéxido de titanio (7i0;), respectivamente. Essas particulas
sdo altamente higroscopicas, aumentando a capacidade de retencao de dgua. Além disso,
o eletrdlito também € impregnado com nanocristais de platina. Como uma pequena
parte do hidrogénio e oxigénio sofre difusdo através do eletrélito’, esses gases reagem
devido ao efeito catalitico da platina, produzindo 4gua. Essa técnica ¢ comum em
sistemas de célula a combustivel onde se quer diminuir a complexidade dos mddulos
externos.

Além disso, sob certas condicdes de temperatura e razdes de reagentes em excesso, €
possivel operar uma célula a combustivel sem a necessidade de umidificacao externa ou
auto-umidificacdo. Em WILLIAMS et al. (2004) dados experimentais sao apresentados
provando a possibilidade de se operar uma célula a combustivel sem utilizar nenhuma
técnica de umidificacdo, utilizando para umidificagdo da membrana apenas a propria
dgua gerada na reacdo do catodo, com um desempenho satisfatério em comparacdo
quando ambos os canais sdo umidificados externamente. Neste método, a &4gua
produzida na semi-reagdo do catodo deve ser suficiente para hidratar apropriadamente a
membrana. Devido a diferenca nos gradientes de concentracdo de dgua nos canais do
catodo e do anodo aliada a pequena espessura da membrana, ocorrerd difusdo da dgua

gerada. A esse processo da-se o nome de difusdo reversa (ou em ingl€s back diffusion).

" Essa difusdo representa uma conhecida perda denominada cruzamento de combustivel,
em que uma parte dos gases oxidantes fornecidos ndo reagem de forma apropriada e

consequentemente ndo disponibilizam energia.
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Analisando os dados de LARMINE e DICKS (2003) e WILLIAMS et al. (2004), a
limitagdo para essa técnica se da pelo fato das temperaturas ndo poderem ser superiores
a 60°C ou sera provocado o ressecamento da membrana e, consequentemente, quedas
significativas no desempenho devido ao aumento da resisténcia ao fluxo de prétons,
além da elevacdo do risco de danos a membrana. Como serd visto nas secdes que se
seguem, o desempenho de uma célula tende a ser superior em temperaturas mais
elevadas, logo nem sempre € atrativo se operar a baixas temperaturas. Outro problema
reside no fato de que a taxa de reagentes em excesso deve ser mantida sempre pequena,

nunca superior a trés, a fim de evitar o ressecamento da membrana.

2.4.2 Quantificacao da hidratagdo da membrana

Conforme mencionado anteriormente, para que a membrana possua boa
condutividade de prétons, o ar na saida do catodo deve possuir umidade relativa entre
80% e 100%.

Entende-se por umidade relativa como a razdo entre a pressao parcial de dgua e a
pressdo de vapor saturado da éguaz. De forma qualitativa, a umidade relativa relaciona a
quantidade de dgua presente em um gds com a quantidade maxima que poderia haver na
mesma temperatura sem que haja condensa¢do da mesma, sendo que em uma mistura de
gases, a pressdo total do sistema corresponde a soma das pressdes exercidas por cada
um dos componentes da mistura.

Para uma mistura composta por n diferentes gases, tem-se que:

P =P 4P +.+P (2.16)

total gasy gasy gasy,

sendo P, com j=1,...,n, as respectivas pressdes dos gases contidos na mistura.

gas >

Assim, a medida de umidade relativa pode variar de 0 até / ou ainda pode ser

apresentada na forma percentual:

2 ~ . ) o~ -
A pressao de vapor saturado relaciona o mdximo valor que a pressao de vapor de dgua
pode assumir para que haja equilibrio em uma dada temperatura. Se a pressao de vapor

de 4gua é maior que a pressdo de vapor saturado, ocorrerd condensagdo de dgua.
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. . P (2.17)
umidade relativa,® = , (100%),
PS(J

HyO

sendo P a pressdo parcial de vapor de dgua e P a pressdo de vapor saturado da
Hy0 2

agua.

~ . sat s (
A expressdo empirica que representa P em relacdo a temperatura (em K) é

apresentada em AL-BAGHDADI (2005), LEE et al., (2008) e MOREIRA e DA SILVA
(2009):

10g Piino =—2,1794+0,0295T —27315)~
(2.18)
—9,1837 x107°(T — 273,15)% +1,4454 x 1077 (T - 273,15)° .

Uma forma de dimensionar a quantidade de vapor de d4gua no ar € analisar a pressao
parcial de vapor de 4gua em sua mistura gasosa’. Analisando a saida do catodo,

considerando que a pressao parcial € proporcional a fracio molar da mistura de gases,

temos:

L _ niimero de moles de dgua Ry o

- - b

(2.19)

numero total de moles Ry o +h, +n

saida resto

sendo, P, ;,, € a pressdo total na saida da célula, 7, , a vazdo molar de dgua, 7, a vazao

> © saida

molar de oxigénio, 7., a vazdo molar dos demais gases que compdem o ar.

resto
A taxa de utilizacdo de oxigénio pode ser representada por:

i, =taxa de O, fornecida—taxa de O, utilizada. (2.20)
Agora, supondo que toda dgua produzida no catodo seja removida pelo ar fornecido,

substituindo a expressao (2.6), que representa a taxa de oxigénio utilizado, em (2.20),

obtém-se a relagdo:

‘E importante ressaltar que existe uma grande diferenca entre gds e vapor. Vapor é
a designacdo dada a matéria no estado gasoso, quando € capaz de existir em equilibrio
com o liquido ou com o sélido correspondente, podendo sofrer liquefacdo pelo simples
abaixamento de temperatura ou aumento da pressdo. J4 o gids € o estado fluido da
matéria, impossivel de ser liquefeito s6 por um aumento de pressdo ou sé por uma

diminui¢do de temperatura, o que o diferencia do vapor (WYLEN et al., 2003).
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n, = (A, ~ 1)# (moles | s) . 2.21)

Para a reacdo global em células a combustivel, os componentes presentes no ar
diferentes de oxigénio sdo inertes para a reacdo. Logo, a taxa de entrada e saida desses
gases na c€lula é a mesma. Considerando que o percentual dos gases inertes ao processo
contido no ar em relacdo ao oxigénio ocorre na propor¢do de 79% para 21%,
respectivamente, pode-se dizer que:

nresto = 0’21 Xﬂ’ar XL = 3379X arl (mOleS/S) .
0,79 AF AF

(2.22)

Substituindo (2.13), (2.21) e (2.22) em (2.19), obtemos:

0,42 (2.23)
H0 :m saida

Esta formula simples demonstra que a pressdo de vapor de dgua na saida depende
simplesmente da razdo de fornecimento em excesso do ar e da sua pressio de saida. E
importante ressaltar que as equagdes apresentadas ignoram qualquer vapor de dgua no
canal de entrada da célula, ou seja, quando ar seco € utilizado como gis reagente.
Considerando que o ar na entrada possua uma quantidade significativa de vapor de

dgua, a pressao total na entrada € dada pela expressao:

P

entrada ar seco

=P +P (2.24)

9

sendo que P denota a pressdo parcial de ar seco na entrada do catodo.

ar seco

Refazendo os passos de (2.17) até (2.23) levando em consideragdo o proposto em
(2.24), chega-se a expressdo para a pressdo de vapor de dgua no canal de saida
considerando que o ar fornecido na entrada contenha quantidade significativa de vapor
de dgua:

_ 0424y DPyay (2.25)
H20 it (1+y)1+0,21

em que ¥ ¢ um fator de correcdo que relaciona a propor¢do entre pressdao de vapor de

dgua e a pressdo de ar seco na mistura gasosa na entrada segundo a relagdo das pressoes
parciais (2.24), tal que:
P (2.26)

entrada

-P

20
entrada

(//:
P

entrada
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2.5 Interligando células em série

A tensdo gerada por uma célula unitaria € bem pequena (tensdes uteis inferiores a
1V) como serd mostrado nos capitulos que seguem. A tensdo util para operagdo
(considerando uma densidade de corrente de 0,5 A/cmz) é em média de 0,7V
(LARMINE e DICKS, 2003). Como a maior parte dos dispositivos eletro-eletronicos
ndo operam em um nivel de tensdo tdo reduzida, a solu¢do adotada € a conexdo de
vdrias células unitdrias em série.

A forma mais usual de realizar essa conexdo é utilizando as chamadas placas
bipolares. As placas bipolares conectam a superficie de um catodo ao anodo da célula
imediatamente ao lado, além de servirem como vias de alimentacdo de oxigénio para o
catodo e hidrogénio para o anodo, provendo a todas as células quantidades homogéneas
e suficientes de ambos os gases, sem realizar com isso interconexdo entre as vias de
alimentacao.

As placas bipolares sdo compostas por excelentes condutores para diminuir as
resisténcias parasitas, visto o fato de se trabalhar a altas correntes com baixas tensdes,
tornando as perdas por resisténcias parasitas extremamente significativas.

Ao conjunto de duas ou mais células a combustivel, interligadas em série di-se o
nome de empilhamento (em inglés stack).

Logo, a tensdo de um empilhamento genérico, formada por n células conectadas em
série € dada pela expressao:

Vv (2.26)

pilha

=nV

célula

em que n representa o nimero de células unitdrias ligadas em série, Vg, a tensdao de

uma unica célula

2.6 Conclusao

Neste capitulo foi apresentado o funcionamento bésico de uma célula a combustivel
do tipo PEM e os principais componentes que a constituem. Além disso, as equacdes
para o cdlculo das taxas de utilizacdo dos gases reagentes e de produgdo de dgua foram

apresentadas.
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Outro tépico importante discutido neste capitulo foi a determinac¢do dos valores
adequados de hidratagdo da membrana polimérica para otimizacdo do desempenho e
operacdo segura de uma célula a combustivel, além da apresentacdo das principais

técnicas de umidificagcdo externas utilizadas para garantir estes valores.
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Capitulo 3

Modelo Nao-Linear de Uma Célula a
Combustivel Tipo PEM

Se toda a energia quimica dos gases reagentes em uma célula a combustivel fosse
convertida em trabalho para mover elétrons para um circuito externo, entao a sua tensao
de saida seria igual ao potencial de equilibrio termodindmico. Contudo, quando uma
célula a combustivel é colocada em operagdo, verifica-se a existéncia de perdas
considerdveis que sdao dependentes das suas condi¢cdes de operacdo (LARMINE e
DICKS, 2003). Assim, para prever o desempenho de uma célula a combustivel em
diferentes condicdes de operagdo, considerando suas perdas, sdo propostos modelos
matemadticos fundamentados em equagdes eletroquimicas, termodinamicas e de
mecanica dos fluidos (AL-BAGHDADI, 2005, AMPHLETT et al., 1995a, AMPHLETT
et al., 1995b, CORREA et al., 2004, CHU et al., 2000, FOWLER et al., 2002,
HARALDSSON e WIPKE, 2004, LARMINE e DICKS, 2003, LEE e LALK, 1998,
MANN et al., 2000, MOREIRA e DA SILVA, 2009, SPRINGER et al., 1991, US
DEPARTMENT OF ENERGY, 2002, WANG et al., 2005, YI e NGUYEN, 1999).

Neste capitulo, € proposto um modelo semi-empirico ndo-linear que possui uma
tnica equacdo de 10 (dez) parametros, baseado no modelo proposto em MOREIRA e
DA SILVA (2009) que visa prever o desempenho estdtico de uma célula a combustivel
do tipo PEM. Esse modelo possui graus de liberdade suficientes para prever o
desempenho de uma célula, sendo mais simples e apresentando menor esforco
computacional do que outros modelos encontrados na literatura (AL-BAGHDADI,
2005; AMPHLETT et al., 1995b; BORDONS et al. 2007; LEE e LALK, 1998; MANN
et al., 2000).
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3.1 Potencial de equilibrio termodindmico

A determinagdo da “energia quimica” que seré liberada em uma determinada reacao
e convertida em trabalho externo ndo € simples de se dimensionar. No caso de células a
combustivel do tipo PEM, seria como avaliar a “energia quimica” que seria liberada na
reacdo principal que envolve a utilizacdo de H, e O, produzindo H,O. Para isso, sdao

comumente utilizados os conceitos termodinamicos de entalpia, entropia e energia livre

de Gibbs (LARMINE e DICKS, 2003).

3.1.1 Entalpia

Define-se entalpia, H, como a quantidade de energia contida em uma determinada
substancia que sofre reacdo (WYLEN et al, 2003), ou seja, em uma reagdo, cada
substancia apresenta certa quantidade de energia que € liberada no momento em que os
reagentes sdo transformadas nos produtos.

Devido a dificuldade em se determinar a entalpia de uma substancia em uma reacao,
na pratica o que é medido € a sua variacdo (4H) durante o processo. Essa variacdao
corresponde a quantidade de energia que € liberada ou absorvida durante o processo.

O célculo da variagdo da entalpia é dado pela expressao:

AH =H

produtos T reagentes (3.1
Utiliza-se o termo entalpia de formacdo, Hy ao se adotar a convengdo, para
elementos puros, do ponto de referéncia ou energia zero nas condicdes padrdes de
temperatura e pressdo (273,15K e 0,1MPa, respectivamente).
Da mesma forma, utiliza-se a simbologia & ° para representar a entalpia por mol ou

molar.

3.1.2 Entropia

A entropia (S) € uma grandeza termodinamica associada ao grau de desordem de um
sistema. A entropia € relacionada com a parte de energia que nio pode ser transformada

em trabalho durante transformac¢des termodinamicas (WYLEN et al., 2003).
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Assim como a entalpia, o que é normalmente medido em uma reagdo € variacdo da
entropia (AS):
AS =

Sprodutos - Sreagemes . (32)

Os conceitos de entropia de formagdo S e entropia molar 5° se aplicam de forma

similar a entalpia.

3.1.3 Energia livre de Gibbs

Com o entendimento dos conceitos de entalpia e entropia, torna-se possivel definir a
energia livre de Gibbs.

Entende-se por energia livre de Gibbs como a energia disponivel para que o sistema
realize trabalho ttil. A energia livre foi inicialmente proposta na década de 1870 pelo
fisico e matematico Willard Gibbs (ATKINS et al., 2001).

A energia livre de Gibbs (G) € descrita pela equagio:

G=H-TS. (3.3)

Assim como a entalpia e a entropia, o valor medido na pritica em uma reacao ¢ a

variagdo da energia livre de Gibbs (4G).
AG=AH -TAS =G -G . (3.4)

produtos reagentes
Mantendo a mesma simbologia estabelecida para entalpia e entropia, a energia livre

de Gibbs de formagdo é representada por Gye o valor por mol g°.

3.1.4 Tensao de circuito aberto

A reacgdo bdasica de uma célula a combustivel € dada por:
H,+0, > H,0. (3.5)
Assim, a variacdo molar da energia livre Gibbs pode ser descrita utilizando a

equacao (3.4) na forma:

— 0 — 0 — 0 — 0 — 0 — 0
Agf - gfprodutos B gfreagentes - (gf )Hzo B (gf )Hz _Os(gf )02 : (36)

— 0 . . A .
Os valores de Ag, para diversos valores de temperatura de varias substincias

podem ser encontrados em tabelas padrdo de termodinamicas. A tabela 3.1 apresenta
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alguns valores da energia livre de Gibbs para a reagdo (3.5), a pressdo padrdo, para
diferentes valores de temperaturas de operacdo levando em consideracdo o estado

(liquido ou gasoso) da dgua produzida.
O indice negativo dos valores de Ag ¢ indica que hd liberag@o de energia na reagao.

Tabela 3.1 - Ag ; para areagdo H, +0, — H,O para vdrias temperaturas

Estado da dgua produzida | Temperatura (°C) | Ag (KJ/ mol ™)
Liquida 25 -237,2
Liquida 80 -228,2
Gas 80 -226,1
Gas 100 -225,2
Gas 400 -210,3
Gas 800 -188,6
Gas 1000 -177,4

Considerando que para cada molécula de H, utilizada, uma molécula de dgua é
formada e dois elétrons sdo liberados, entdo, para um mol de hidrogénio 2N elétrons sdo
liberados, em que N denota o nimero de Avogadro. Com isso, pode-se afirmar que a

carga que flui é equivalente a (LARMINE e DICKS, 2003):
—2Ne =-2F y (3.7)
sendo e a carga de um elétron e F a constante de Faraday.

Com isso, o trabalho elétrico, W,, para mover um mol de elétrons através de um

circuito externo, considerando E como a tensao da célula, € descrito por:
We =—-2FE (JOMZ€S) . (3.8)

Se considerarmos que o sistema ndo possui perdas, ou seja, é reversivel, entdo o

trabalho elétrico a ser realizado € equivalente a energia livre de Gibbs liberada. Logo,

AZ =-2FE. (3.9)
Rearranjando para colocar a expressao (3.9) em func¢do da tensdo, obtém-se:
Az
E=_281 (3.10)
2F

Se a reagdo ocorrer em condi¢des padroes de temperatura e pressao:
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E° Ag

= (3.11)
3.1.5 Equacdo de Nernst
Para uma reagdo genérica
JjJ+kK — IL+mM (3.12)

a variacdo da energia livre de Gibbs pode ser definida por (LARMINE e DICKS, 2003):

0 aj ay

ap dy
sendo Agfo a varia¢cdo molar da energia livre de Gibbs de formacao a pressao padrao, R
a constante universal dos gases perfeitos (R =8,31 kPa L mol™" K'), T a temperatura

de operagdo e os pardmetros a; representam a atividade de y moles de X em uma

reacdo. Define-se por atividade como a medida do quanto as interacdes entre moléculas
numa solu¢@o ou num gés nao-ideal desviam da idealidade.

A constante universal dos gases perfeitos € uma constante fisica que relaciona o
nimero de moléculas de um gds com a sua pressdo e temperatura segundo a relagcdo
formulada por Benoit Paul-Emile Clapeyron conhecida como Equacio de Estado dos
Gases Perfeitos (FELTRE, 2004):

LA nR . (3.14)
T
Qualquer gés que obedeca a essa lei serd considerado um gas perfeito ou ideal. Em
condi¢des ambientais normais, tais como as proximas da temperatura e pressao padroes,
a maioria dos gases reais comportam-se qualitativamente como um gés ideal.
Para gases que se comportem como gases ideais a atividade, a, pode ser descrita por

(LARMINE e DICKS, 2003):

P
a:F , (3.15)

sendo P a pressao parcial do gds em questdo e P’a pressdo padrao de 0,/ MPa.
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Utilizando a aproximacdo proposta e, assim, aplicando (3.15) em (3.13), obtém-se:

P, (P, )
P’ P°
— — 0
Ag,=Ag, —RT In ot (3.16)
PZ

Se a unidade de pressdo utilizada for atm e considerando que Ilatm €
aproximadamente igual a 0,/MPa, obtém-se mais uma simplificacdo em (3.16) tal que:
1
Py, (Poz ) (3.17)

Ag, =Ag,"—RT In

H,0

Ainda, substituindo (3.9) em (3.17), obtém-se uma nova relacdo em fungdo da

tensao:

1

Az’ P, (P )
R8s +RT In HZ(OZ)
2F 2F P

H,0

E = (3.18)

Considerando a equacao (3.11), que exprime a relagdo para E’, e a inserindo em

(3.18), obtém-se:

1
popo BT P, (B, ) _ (3.19)
2F P

H,0

Além disso, supondo que a dgua formada estard na forma liquida e ndo em uma mistura

de gases, a pressao parcial de dgua serd igual a / (LARMINE e DICKS, 2003). Logo,

RT !
E = EO + E IH(PHZ (POZ ﬁj . (320)

Esta equacdo foi observada inicialmente por Walther Hermann Nernst, ficando
assim conhecida como equagdo de Nernst. O valor de E’ corresponde a tensdo de
circuito aberto a pressdo padrdo e varia conforme a temperatura 7 (K) (tabela 1)

segundo a relacdo (MOREIRA e DA SILVA, 2009):

E" =1,229-0,85x107(T —298,15). (3.21)
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3.1.6 Efeitos da pressao e concentragao dos gases

Os gases reagentes podem ser fornecidos puros ou sob a forma de uma mistura
gasosa. No lado do catodo particularmente, o oxigénio muitas vezes € fornecido na
forma de ar, cuja composicao € quase que na sua totalidade uma mistura de oxigénio e
nitrogénio, saturada com vapor de dgua na temperatura de operacio da célula.

Considerando a lei de Dalton das pressdes parciais descrita na equagdo (2.16), para

o canal do catodo tem-se que:

P =Py + Py +Py . (3.22)
em que P, representa a pressao no catodo, P, , P, e P, , denotam, respectivamente,

as pressoes parciais de oxigénio, nitrogénio e vapor de 4gua no catodo.
Colocando em termos de fracdo molar, a equacao (3.22) pode ser reescrita segundo
a relagdo:

ca 3.23
Xo, + Xy T Xy =1, (3.23)
ca ~ o« A s . A . ~
sendo x, , xy © X, as fragdes molares de oxigénio, nitrogénio e a fracdo molar de

vapor de dgua no catodo, respectivamente.

Em AMPHLETT et al. (1995a) é demonstrado através de equacdes de mecanica
dos fluidos, andlise de dados empiricos e aproximagdes simplificadoras que, para uma
mistura de oxigénio e nitrogénio saturados com vapor de 4dgua na temperatura de
operacdo da célula além de considera a pressdo total no canal do catodo constante, a

pressdo parcial de oxigénio pode ser descrita pela expressao:
ca 0.2911
P, =P, {1 — X0 — Xy, exp(—TO.832 H (3.24)

em que / denota a densidade de corrente em A/cm’. Analisando a expressdo (3.22), é
possivel verificar que o termo exponencial sempre serd muito proximo de / (um)
mesmo ao se trabalhar no caso critico de altas densidades de corrente com baixas
temperaturas. Por exemplo, para uma densidade de corrente de 0,8 Alem?’ e temperaturas
de 298K, o termo exponencial seria igual a 1,002. Portanto, visando simplificar a
expressdo (3.20), o termo exponencial pode ser desprezado sem perda significativa

(MOREIRA e DA SILVA, 2009). Logo:
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PO2 =F, [1_x;1azo _XN2]' (3.25)

Em AMPHLETT et al. (1995a) e WANG et al. (2005) é proposto que a pressao

efetiva de dgua no catodo € igual a pressdo de vapor saturado de dgua a temperatura 7,
Py’ . Assim,

PS(H
ca H,0
i =22 (3.26)

Supondo também que haja uma boa circulagdo do gds oxidante no canal catodo, a

relacdo entre a fracdo molar de oxigénio, x, , e a fracdo molar de nitrogénio, x,, , serd
constante:
= 3.27
Xy, =B x,,, (3.27)
sendo S uma constante.

Substituindo (3.26) e (3.27) em (3.25), chega-se a seguinte expressao para pressao

parcial de oxigénio no catodo

POZ = J/ (Pca _PF;;”O)’ (328)

em que,
V_L 3.29
1+8° (3:29)

No lado do anodo, se o gés reagente for hidrogénio puro saturado com vapor de
dgua e assumindo que a pressdo efetiva de dgua no anodo seja igual a 50% da pressao

de vapor saturado (AMPHLETT et al., 1995, PUKRUSHPAN et al., 2005), entdo a

pressdo parcial de hidrogénio, P, , pode ser descrita por:

P, =(0.5P;) ! ~1]. (3.30)

1,653 ,,
Xp T1,334 tzO

Assim como na expressao (3.24), o termo exponencial pode ser desprezado mesmo

ao se trabalhar nos casos criticos de altas densidades de correntes e baixas temperaturas.

Logo (3.30) pode ser simplificada, obtendo:

p, =(056:) LL -1}. (3.31)

H,0
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Supondo que a pressao efetiva de 4gua no anodo € igual pressdo de vapor saturado
de dgua a temperatura T, Py, obtém-se:
sat

X =05 ;’20 , (3.32)

an

sendo P, a pressao total no anodo. Substituindo (3.32) em (3.31), conclui-se que:
Py, =P, —05P}%,. (3.33)

Assim, substituindo (3.21), (3.28) e (3.33) em (3.20), chega-se a seguinte expressao

para o potencial de equilibrio termodinadmico de uma célula do tipo PEM:

E=1229-0,85x107(T —298,15)+4,31x107°T x

xin(p,, —0.5P5 )+ 0.51m(Ap, - P2 )] (3.34)

E possivel reescrever a equacdo (3.34) para se obter o potencial de equilibrio

termodinamico na forma:

E=¢ +&T+&T ln(Pan -0,5P5%0 )+ £, ln(Pca - P ) (3.35)
cem que:
£, =1,4833, (3.36)
£, =-0,85x10" +2,155x10 In y, (3.37)
£, =4,31x107, (3.38)
g, =2,155x10". (3.39)

3.2 Perdas em uma célula a combustivel

As perdas representam o processo irreversivel nas reagdes que envolvem células a
combustivel, sendo responsdveis em causar quedas no potencial elétrico disponivel para
um circuito externo.

Existem trés principais perdas em se tratando de células a combustivel: as perdas de

ativacdo, perdas 6hmicas e perdas de concentracdo.
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3.2.1 Perda de ativagao

A perda de ativacdo (77,.,) € decorrente das reagdes quimicas que ocorrem na

act
superficie dos eletrodos, em que devido ao fendmeno cinético, as taxas de reacodes
podem ocorrer de forma lenta e, assim, uma proporcao da tensdo gerada serd perdida
durante o processo de se transferir os elétrons entre os eletrodos. As perdas de ativacdo
sdo mais significativas ao se trabalhar com baixas correntes e possuem caracteristica
altamente ndo-linear.

Em AMPHLETT et al. (1995b), é proposta uma equacdo para modelar a perda de
ativacdo para uma célula tipo PEM Ballard Mark IV fabricada pela Nexa:

Ne: = 51 + §2T + §3T ln(co2 )+ 54 ln(i) ) (3.40)
sendo os coeficientes &, &, & e & constantes obtidas através dos dados
experimentais, i(A) a corrente fornecida pela célula e ng representa a concentracao

efetiva de oxigénio na interface catalitica. Segundo AMPHLETT et al. (1995b),

* . ~ . . A . . ,,
C,, pode ser relacionado com a pressdo parcial de oxigénio na interface catalitica e a

temperatura de operacdo da célula conforme a relacdo:

: P
C,, = .

0,

— 498 (3.41)

5,08x10°exp| ———
T
Visando obter um modelo generalizado que ndo fosse restrito as células Ballard
Mark IV, em MANN et al. (2000) sdo propostas faixas de valores para os parametros da

equacao (3.41), obtidos empiricamente, em que:

£ €[-0,952,-0,944], (3.42)
£, e[7,4x107°,7,8x107°],, (3.43)
£, e[-1,98x107*,-1,88x107*], (3.44)

z .z 2 . z 2 ~
&, € uma varidvel que depende da drea ativa da célula, A(cm”), e da concentragdo

efetiva de hidrogénio na interface catalitica, C;z , sendo dada por:
&, =0,00286 +0,0021n(A)+4,3x107° InC,, . (3.45)

Uma expressao para C;z ¢ obtida em AMPHLETT et al. (1995a), descrita por:
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: P,
Cy, = &

H, _ .
1,09x10° exp(:)

(3.46)

2z

Neste ponto € importante ressaltar que as concentragdes efetivas de oxigénio e
hidrogénio expostas em (3.41) e (3.46), respectivamente, sdo determinadas através da
lei de Henry. Diferentes valores para a constante de Henry podem ser encontrados na
literatura (MANN et al., 2006), porém somente as formas das equacdes sao importantes,
uma vez que os coeficientes da equacdo da tensdo da célula a combustivel serdo
encontrados utilizando técnicas de regressdo linear nos dados experimentais obtidos,
como serd mostrado nos capitulos que se seguem.

Substituindo (3.41) e (3.46) em (3.40) e considerando as equacdes propostas para

P, e P, em (3.30) e (3.25), respectivamente, obteém-se o seguinte equacionamento

para a perda de ativacao:

Mo = + 0T +a;Tn(P,, —05P% )+ a,Tn(p, - P, )+ asT n(i), (3.47)

em que
o, =& —0,0033+498&, | (3.48)
a, =0,0023+0,0021n(A) + (In  —15,4408)&,, (3.49)
a, =43x107, (3.50)
a,=4¢;, (3.51)
a, =&, (352)

Ao se comparar as equagdes (3.35) e (3.47), nota-se que todos os termos do lado

direito da equacdo (3.47), exceto o termo associado a ¢, tem a mesma forma dos

termos da equacgdo (3.35). Portanto, a equacdo de perdas por ativagdo pode ser vista
como uma corre¢ao nos termos da equagao (3.35) para levar em consideracdo as perdas
na célula sem carga, mais um termo que € dependente da temperatura de operacdo da
célula multiplicado pelo logaritmo da corrente. Essa abordagem ¢ diferente das usuais,
(AL-BAGHDADI, 2005, AMPHLETT et al., 1995b, CORREA et al., 2004, MANN et
al., 2000) para a previsao da tensdo de saida de uma célula a combustivel, levando a
menos parametros a serem identificados e consequentemente a um esforco

computacional menor.
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3.2.2 Perdas 6hmicas

As perdas 6hmicas sdo resultantes da resisténcia ao fluxo de elétrons através dos
eletrodos, da resisténcia ao fluxo de prétons através da membrana e devido a resisténcia
de contato entre o eletrodo e o circuito externo.

A resisténcia 6hmica depende do material utilizado na fabricacdo dos eletrodos e
das condicdes de operacdo da célula como, por exemplo, de temperatura, densidade de

corrente e umidade da membrana.

Em AMPHLETT et al. (1995a) a perda 6hmica, 77, , ¢ modela por:

ohm>
M. =—R™i, (3.53)

sendo
R™ =n+nT+ri+rT’ +ri’+rTi, (3.54)
com 0s parametros rj, para j=1,...,6, obtidos através de uma técnica de regressdo linear

de dados experimentais. Ainda em AMPHLETT et al. (1995b), é demonstrado que os

parmetros relacionados a 7°, Ti e i’ ndo influenciam significativamente no valor da

resisténcia interna, R™, podendo este ser representado, sem perda significativa, pela
expressao reduzida:

R™ =r, +r,T +rii. (3.55)

Em MANN et al. (2000), baseado nas equagdes tedricas propostas por SPRINGER

et al., (1991) e nos dados experimentais obtidos por BUCHI e SCHERER (1996), é

proposto uma modelagem empirica para a resisténcia ao fluxo de prétons através da

membrana, segundo a qual:

Rproton — p_ml (356)

A b
. . c 2
em que / representa a espessura da membrana em cm, A a drea ativa da célula em cm” e

p,, a resisténcia especifica da célula ao fluxo de prétons hidratados, medidos em

. T 2 .\ 2,5
181,6 1+0,03(lj+0,062(j (lj
A 303) (A
Pn= ] 7-303]) °
{7—0,634—3(’ﬂ exp(4,18{ D
A T
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Qxcm, dada por:

(3.57)




sendo 7 um parametro empirico que pode ser ajustado até um valor maximo igual a 23
(vinte e trés).

O parametro empirico 7 € influenciado por vérios fatores como o procedimento de
preparo da membrana, pela umidade relativa, pela razdo de reagente em excesso €
também pelo tempo de operagdo da membrana. Tudo isso o torna dificil de ser ajustado
através de consideragdes tedricas, sendo portanto realizado através de dados
experimentais. Em resumo, pode-se dizer que 7 € um parametro de ajuste utilizado para
adequar a equacao (3.57) aos dados experimentais obtidos.

Outra observagdo importante a ser feita com relacdo a equagio (3.57) é que ela foi
obtida especificamente para uma membrana Nafion 117, sob condi¢des especificas de
operagio. Em BUCHI e SCHERER (1996), é demonstrado que os valores de resisténcia
podem variar significativamente em relagao aos valores apresentados em MANN et al.
(2000), o que demonstra a sua forte dependéncia com relacdo a constitui¢do dos canais
de suprimento dos gases reagentes e também pela natureza dos eletrodos utilizados.
Com isso, ndo hé garantias de que a equacao (3.57) possa ser utilizada com sucesso para
prever a resisténcia da membrana para diferentes células com diferentes construcdes.

Contudo, a equacdo (3.57) pode ser util na obtencdo de uma equagao mais simples
para a resisténcia ao fluxo de prétons. Em MOREIRA e DA SILVA (2009) ¢é
demonstrado que para valores apropriados de 7, a expressao (3.57) fornece valores para
resistividade da membrana aproximadamente iguais aos fornecidos por (3.54). Para isso,

defini-se
p" =P+ poT + pii+ pT* + pii® + pTi . (3.58)

como a resistividade da membrana da célula associada R™ de (3.54), e utiliza-se (3.57)
para o cdlculo a resistividade da membrana, p,, para variagdes da densidade de

corrente entre 0.1 2 0.8 A/em® e de temperatura entre 290 K até 360 K. Assim, utilizando
os dados obtidos, os valores dos coeficientes de (3.58) podem ser calculados através da
utilizando o método dos minimos quadrados (STRANG, 1988). Ainda em MOREIRA e
DA SILVA (2009), é demonstrado que os valores de resisténcia calculados através de
(3.57), considerando 7 =14, e através de (3.58) possuem um desvio maximo de 5,5%.

Ao analisar os dados obtidos com (3.58) percebe-se que os termos relacionados a i

e Ti podem ser negligenciados sem perdas significativas para pim, tal que:
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it _ =, —= = =2
p"=p +p,T+pi+pT". (3.59)
Assim, como as perdas 6hmicas associadas a resisténcia no eletrodo sdo usualmente
modeladas como uma constante multiplicada pela corrente, a seguinte equacgdo &

proposta para modelar a resisténcia associada ao fluxo de prétons através da membrana

e a resisténcia do eletrodo:

R, =F+iT+Ri+7T>. (3.60)

Assim, a perda 6hmica total € dada por:

nohm = _Reqi . (361)

3.2.3 Perdas por concentragao

As perdas por concentracdo, também conhecidas como perdas por transporte de
massa, sdo resultantes da variacdo da concentracdo efetiva dos gases reagentes na
superficie dos eletrodos durante a operacdo da célula a combustivel, sendo mais
relevantes ao se trabalhar com altas densidades de corrente.

Se ar é utilizado como oxidante e ndo for bem circulado, ao se requerer altas
correntes, o nitrogénio pode se acumular no catodo e bloquear o suprimento de
oxigénio. Além disso, as perdas de concentracdo também podem ser causadas pelo
aumento da formacgao de dgua liquida resultante da reacdo quimica no catodo.

Em LARMINE e DICKS (2003), uma equacdo empirica para as perdas por

concentracao € apresentada:
... =m exp(ni), (3.62)

sendo n e m sdo constantes.

3.3 Tensao de saida de uma célula

A combinacdo do potencial de equilibrio termodindmico, FE, mais as

irreversibilidades relacionadas as perdas de ativacdo, 77,.,, perdas 6hmicas, 7

ohm?

€

perdas de concentragdo, 7] dadas pelas equagdes (3.35), (3.47), (3.61) e (3.62),

conc?

respectivamente, definem a tensao de saida para uma célula unitaria como:
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Vor =E+00 Mo + Moone (3.63)
Substituindo (3.35), (3.47), (3.61) e (3.62) em (3.63), obtém-se:

Veen =¥ +¥oT +ysT ln(Pan - O’SPFSIZtO )+ v, T ln(Pca - PI;ZZO )+ (364)

wsTIn(i)+wei+w,Ti +yyi® +woT %+ mexp(ni) ,

em que Y, =& +q,, Y,=&+0,, Y=+, =€+, Ys=0, Y=-1,

Y, =—h,Yg=-1¢e Y, =-1,.

3.4 Conclusao

Neste capitulo, foi proposto um modelo semi-empirico nao-linear simplificado,
composto por uma tUnica equagdo de 10 (dez) parametros, baseado no modelo proposto
por MOREIRA e DA SILVA (2009), com o objetivo de prever o desempenho estético
de uma célula a combustivel genérica do tipo PEM sob diferentes condi¢des de
operagao.

Neste modelo, foram apresentadas as equacdes para determinacdo do valor de
tensdo de circuito aberto e das perdas existentes na operacdo de uma célula tipo PEM:
perda de ativacdo, perda 6hmica e perda de concentragdo.

Através deste modelo, torna-se possivel identificar as varidveis a serem controladas
durante a operagdo de uma célula a combustivel e, assim, determinar os materiais e
métodos necessdrios para a instrumentacdo de um sistema de aquisicio de dados e
controle para uma célula a combustivel do tipo PEM. Com isso, serd possivel gerar
dados experimentais que permitam a identificacio do modelo proposto utilizando uma

técnica de regressao linear.
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Capitulo 4

Sistema de Aquisi¢cdo de Dados e Controle

Os parametros da equacdo (3.64), y; para j = I,...,9, m e n, podem ser obtidos

através da regressdo linear de dados experimentais utilizando o método de minimos
quadrados. Para tanto, torna-se necessario implementar um sistema que permita a
aquisi¢do das varidveis envolvidas e também realize o seu controle durante a operagao.

A célula a combustivel escolhida para o experimento foi a célula unitaria FC25-
1GH, fabricada pela Electrocell. Essa célula tem fabricacdo nacional, possuindo
membrana com 4rea ativa de 25 ¢m’, placas em compésito de grafite de baixissima
porosidade com espessura de 8 mm, resisténcia para aquecimento embutida de 60W
(127 VAC), entrada prevista para sensor de temperatura, pressdo absoluta mixima de
operacdo de até 3 atm (com maxima diferenca entre canais de 0,3 atm), temperatura
nominal de operagio de 60°C e opera com gases hidrogénio e oxigénio ou ar
umidificados a 100%.

A figura 4.1 mostra a célula a combustivel unitiria FC25-1GH, fabricada pela
Electrocell.

Para o fornecimento dos gases € necessdrio a implementagdo de uma rede de
distribuicao de gases que atenda as especificacdes da norma ABNT 15358 (ABNT NBR
101:5358, 1994). Devido a complexidade de implementagdo e ao custo elevado, optou-
se por utilizar o laboratério do Nicleo de Catdlise (NUCAT) do Instituto de
Macromoléculas (IMA) do Programa de Engenharia Quimica (PEQ), visto que o0 mesmo
ja possui uma estrutura montada que atende a todas as especificagdes necessarias.

Como gases reagentes da célula a combustivel foram utilizados ar seco e hidrogénio
a 99,9999% de pureza. O hidrogénio utilizado foi fornecido por um cilindro de alta
pressdo com capacidade para 40 litros, segundo a norma ABNT 12274 (ABNT NBR
12274:2010, 2010). J4 para o fornecimento de ar seco foi utilizado um sistema de
compressor que fornecia ar seco a uma pressao controlada. O valor de umidade relativa
do ar seco utilizado foi verificado utilizando o sensor de umidade HIH-4000-001 da
Honeywell em diferentes horédrios e dias. Este sensor tem por caracteristica fornecer

uma saida de tensdo proporcional ao valor de umidade relativa do ambiente em que
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esteja posicionado. Assim, o sensor HIH-4000-001 foi inserido na saida da linha de
distribuicao de ar seco, sendo os respectivos valores associados de umidade relativa
medidos em ensaios individuais realizados nos periodos da manha e a tarde durante trés
dias consecutivos. Os resultados obtidos apresentaram sempre valores de umidade

relativa inferiores a /0%, confirmando assim o baixo nivel de hidratacao do ar utilizado.

Figura 4.1 — Célula a Combustivel unitéria tipo PEM FC25-1GH fabricada
pela Electrocell.

A aquisicdo dos dados foi realizada utilizando-se a placa PCI-1711 fabricada pela
Advantech e um computador Pentium IV, 1,7 GHz. Esta placa de aquisi¢ao possui /6
canais de entrada analdgicos, 2 canais de saida analdgicos, /6 canais de entrada digitais
e 2 canais de saida digitais. O software utilizado no controle e aquisicao de dados foi o
SIMULINK do Matlab R2009a, fornecido pela Mathworks, através da ferramenta Real-
Time Windows Target (MATHWORKS, 1996).

Para o controle e monitoramento das varidveis envolvidas no processo, foi
implementado um sistema integrado que pode ser dividido em mddulos segundo aos
parametros que estes controlam e monitoram: pressdo, vazdo, temperatura, umidade,
corrente elétrica e tensao.

O diagrama representado na figura 4.2 descreve a montagem da linha de

distribuicao de gases com o controle de pressdo, vazao e umidade e a carga eletronica.
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Figura 4.2 — Diagrama da linha de distribui¢cdo de gases com controle de umidade
utilizando banho termostéitico

Na figura 4.3, sao apresentadas as ligacOes elétricas que realizam o controle de

temperatura, a verificagdo da tensdo da célula e a variacao da corrente solicitada.

4.1 Pressdo dos gases reagentes

A célula FC25-1GH opera com pressdo manométrica méxima® de 3 amm, sendo a

pressao diferencial maxima permitida entre os canais do anodo e catodo de 0,3 atm.

* Em funcdo da referéncia, a medicdo de pressdo pode ser classificada como:
manométrica, absoluta e diferencial ou relativa (FELTRE, 2004). A pressdo absoluta é
aquela medida em relacdo ao véacuo perfeito. Ja a pressdo manométrica € aquela medida
em relacdo a pressao do ambiente, ou seja, em relacdo a atmosfera, enquanto a pressao

diferencial verifica a diferenca de pressdo medida entre dois pontos sendo a referéncia

diferente do vacuo ou atmosfera.

37



110VAC
Driver do

Relé F N

k)

Fy

Reale J_

125ZXS-RXS| —

Computador J\/\/\/_‘
']
Célula a Combustivel
D FC25-1GH
Amplificador AN
de Termopar

Saturador
Amplificador de

Termopar

Figura 4.3 — Diagrama elétrico do sistema de controle de temperatura e aquisicao de
sinais

Como o hidrogénio € fornecido por um cilindro, faz-se necessario regular a pressao
de saida do mesmo através de uma valvula reguladora de pressao de duplo estigio. Este
tipo de vélvula é utilizado para manter a pressdo de saida constante em
aproximadamente /5 atm, independentemente da pressdo do gas no interior do cilindro.
Este tipo de vdlvula possui um mandmetro para indicar a pressdo dentro do cilindro e
outro para indicar pressao de saida ja regulada.

Ja para o fornecimento de ar para o catodo, o sistema do compressor possui pressao
de fornecimento controlada por uma vélvula reguladora de pressdo associada a um
mandmetro para indicagcdo da pressao na linha.

Para liberar ou bloquear o fornecimento dos gases a célula, sdo utilizadas duas
vélvulas tipo esfera Swegelok de 1/8” modelo S$S-4/S2, uma para cada gas. Esse tipo de
véalvula possui somente 2 estdgios de operacdo: bloqueio ou liberado. Essas vélvulas sdo
de extrema importancia para seguranca de operagdo, visto que através delas é possivel
bloquear manualmente todo o fluxo dos gases caso necessario.

Apos a vélvula de bloqueio, foram instaladas duas vdlvulas reguladoras de baixa
pressdo Norgren, modelo 07-200-RNKA, associadas a dois mandmetros de escala de
aproximadamente // atm também Norgren, modelo /8-013-212. Com esta redugdo, a

pressdo € ajustada para aproximadamente 5 atm, visto que esta € a pressdo de entrada

38



necessdria para o funcionamento do controlador de vazdo que serd tratado no préximo
tépico. A figura 4.4 mostra a instalacdo do conjunto formado pelas valvulas de bloqueio
e de regulacdo de press@o juntamente com os seus respectivos mandmetros no quadro de
distribuicao de gases.

Como a pressao de saida nominal do médulo controlador de vazdo € igual a pressao
atmosférica (I atm), sao instaladas duas valvulas micrométricas, marca Hoke modelo
ss200, uma em cada canal de saida da célula. A escolha da valvula micrométrica tem
como objetivo permitir um ajuste manual mais preciso da pressdo nos canais de entrada
da célula a combustivel, visto a sua precisdo superior de regulagem, com passo menor,
em comparacdo com as valvulas reguladoras de pressdo convencionais. A verificacio da
pressdo nos canais de entrada € realizada através de 2 mandmetros de baixa pressao,
marca Norgren modelo 18-013-214, limite de escala de 40 psi (aproximadamente 2,7
atm), localizados imediatamente antes dos canais de entrada da célula. Assim, as
pressdes nos canais do anodo e catodo da célula foram mantidas aproximadamente

iguais, sendo controladas manualmente através das duas valvulas micrométricas.

| Fechado | Fechado |

[

Figura 4.4 — Quadro de distribui¢do de Gases
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A figura 4.5 mostra o conjunto montado na linha de distribui¢do de gases, no canal
do anodo, de uma vélvula micrométrica e do respectivo manOdmetro utilizado para

verificacdo da pressao.

Figura 4.5 — Valvula micrométrica Hoke modelo 55200 e mandmetro
Norgren modelo /8-013-214

Os valores escolhidos para as pressdes no canal do catodo, P., € no canal do

anodo, P,,, nos experimentos foram: 1,5 atm; 2 atm; e 2,5 atm.

4.2 Controle de vazao dos gases reagentes

As vazdes de operacdo dos gases reagentes, ar e hidrogénio, podem ser calculadas
através das equacdes (2.10) e (2.13), respectivamente. Segundo dados do fabricante,

para a célula unitaria FC25-1GH, as razdes em excesso dos gases reagentes a serem

utilizadas sdo de no minimo /7.a, =25¢ /1H =]/,2. Assim, visando trabalhar com uma
2

margem de seguranga, foram utilizadas para as razdes em excesso os valores de 4, =3
e A, =3. Estes valores foram escolhidos segundo sugestdo para condigdes de operagdo

em seguranca também fornecidas pelo fabricante da célula. Além disso, utilizando ar
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como oxidante, a estimativa para corrente maxima de operacido segura, ou seja, sem

risco de causar danos a membrana, é de 22A.

Assim, substituindo ﬂar = /1112 =3 e i = 22A em (2.10) e (2.13), obtém-se o0s
valores para as vazdes massicas de H; e ar de aproximadamente iz, =500 ml//min e

m, =1200 ml/min.

Levando em conta os valores de vazdo obtidos, o controle de vazao foi
implementado utilizando o conjunto composto por um medidor de fluxo de massa
(MFM, do inglés Mass Flow Meter) modelo 58508, que possui dois canais de controle
independentes, fabricado pela Brookes, juntamente com duas vélvulas controladoras,
uma para cada canal de gas, da série 58505/BC do mesmo fabricante. A série 58508
possui como principais caracteristicas de operagao a faixa de controle de fluxo de gis de
8 ml/min até 10 l/min, precisao de 0,7%, pressao de entrada minima requerida dos gases
a serem controlados de 5 atm, suportando linhas de distribui¢ao pressurizadas de até 300
atm, além de possuir trés modos seleciondveis de atuacio: bloqueio, totalmente aberto
(para regulagem manual) ou controlado. O controle de vazao utilizando um medidor de
fluxo de massa € comumente utilizado em aplicagdes quimicas onde se exige precisiao
das vazdes madssicas fornecidas. Este sistema possui a vantagem de ser uma solucdo
integrada, de simples instalacdo, para controle em malha fechada do fluxo de gases em
uma linha de distribuic¢ao.

A figura 4.6 apresenta o controlador de fluxo de massa Brookes modelo 5850S.

Ja na figura 4.7 é possivel visualizar uma valvula de controle da série 58508/BC
também fabricadas pela Brookes.

Devido ao fato das vélvulas controladoras utilizadas ndo serem especificas para
hidrogénio e ar (no caso foram utilizadas duas vélvulas genéricas de nitrogé€nio), faz-se
necessdrio realizar a calibracdo das mesmas, verificando para cada valor de referéncia
inserido no controlador a vazio controlada obtida, considerando as pressoes de trabalho

previamente estabelecidas (1,5 atm, 2 atm e 2,5 atm).
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Figura 4.7 — Valvula controladora de vazao 5850S/BC Brookes
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4.2.1 Calibracado do controlador de vazao

Na calibracao, foi utilizado um medidor de volume de bolha de sabdo (conhecido
comumente como “bolhdmetro””) com escala de 50 m/ e um crondmetro. Basicamente, o
gds ao passar pelo tubo do medidor arrasta com ele bolhas de sabdo que percorrem um
determinado volume conhecido em um dado tempo. Logo, ao se cronometrar esse
tempo, torna-se possivel estabelecer uma relagdo para a vazao mdssica do gis. A figura

4.6 mostra o medidor de vazdo por bolha de sabdo.

Figura 4.8 — Medidor de vazdo de bolha de sabdo

Assim, foram levantadas as curvas de ajuste que relacionam para os diferentes
valores de referéncia selecionados no controlador de vazdo a real vazdo obtida para
todas as pressdes de operacdo desejadas.

A figura 4.9a mostra a curva ajuste para o lado do anodo, enquanto a figura 4.9b

mostra a mesma relagdo para o lado do catodo.
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Figura 4.9 (a) — Referéncia do MFM pela vazao real medida de H». (b) — Referéncia do
MFM pela vazao real medida de ar

As curvas apresentaram uma relacdo linear entre o valor de referéncia de vazdo
programada no controlador e o valor real medido. Além disso, foi possivel verificar que
com o aumento da pressdo hd um pequeno deslocamento das curvas para baixo. Para
fins de trabalho, em ambos os canais foram considerados os valores para pressao de 7,5
atm, visto estes serem 0s casos critico para operacdo. Com isso, com uma simples
verificacdo das figuras 4.9a e 4.9b € possivel obter o valor a ser inserido no controlador
para obtencao das vazdes minimas desejadas. Para o canal do catodo deve ser inserida a
referéncia de 835 ml/min enquanto que no canal do anodo dever ser utilizada a vazao de
495 ml/min.

Além disso, as linhas de distribuicio dos gases antes de serem inseridas nas
respectivas véalvulas controladoras de vazdo possuem uma ligacdo tipo engate rapido.
Esta ligacdo visa possibilitar a inser¢ao de um gés inerte para realizacdo da purgagem

dos canais da célula. A purgagem utilizando um géas inerte é uma recomendacdo da
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Electrocell, fabricante da célula FC25-1GH, que visa a limpeza dos canais do anodo e

catodo da célula.

4.3 Controle de Temperatura

A temperatura da célula é um fator de extrema importincia para seu desempenho.
Conforme visto no capitulo 3, baixas temperaturas causam redu¢do na eficiéncia da
célula. Por outro lado, ao se elevar excessivamente a temperatura, pode ocorrer uma
desidratacdo da membrana que geraria um aumento na resisténcia ao fluxo de prétons e,
consequentemente, uma reducdo da tensao de saida de célula. Logo, existe uma faixa de
temperaturas para operagdo da célula que otimiza o seu desempenho. De acordo com o
fabricante, o valor 6timo para a célula FC25-1GH é 60 °C.

A célula FC25-1GH possui, nas laterais de suas placas de distribuicdo de gases,
canais para instalacdo de uma resisténcia de 60W (/27V) para aquecimento da mesma.

A figura 4.10 mostra a instalag@o dessa resisténcia na célula FC25-1GH.

Figura 4.10 — Resisténcia para aquecimento
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Além disso, para medi¢do da temperatura, a célula FC25-1GH possui entradas para
sensores de temperatura: termopar ou PT/00. No projeto do sistema, optou-se pela
utilizacdo um termopar tipo K, que tem por caracteristica o seu uso genérico, baixo
custo, faixa de medi¢do de -200 °C até 1370 °C, com sensibilidade de aproximadamente
41 uV/°C, com tensdo produzida de -6,458 mV a 48,838 mV (FRADEN, 2003).

Como as células tipo PEM trabalham com temperatura inferior a /00 °C, faz-se

necessario a amplifica¢do do sinal do termopar.

4.3.1 Circuito amplificador de termopar tipo K

Para condicionamento do sinal do termopar, foi utilizado o amplificador AD595 da
Analog Device, que fornece uma saida de tensdo proporcional a temperatura na razdo de
10 mV/°C com precisdo de +3 °C ao se utilizar um termopar tipo K. O circuito integrado
ADS595 ainda possui a vantagem de realizar automaticamente a compensacao de junta
fria do termopar.

A configuragdo do circuito projetado para amplificacdo do sinal de um termopar

tipo K utilizando o circuito integrado AD595 € mostrado na figura 4.11.

] 4
1=

Temnopar
po K

Cramel |_///' 10mV P

413

Figura 4.11 — Circuito amplificador utilizando AD595 para termopar tipo K

ddurme| 14 & 11

Para validagao das medicOes de temperatura utilizando o conjunto termopar tipo K

mais o amplificador projetado, foram levantados dados comparativos entre medig¢des
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simultaneas utilizando o circuito montado e as obtidas utilizando um medidor de

referéncia. O resultado obtido € apresentado na figura 4.12.
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Figura 4.12 — Comparagao entre curva obtida com medidor padrao e valores
praticos medidos de temperatura

O erro maximo obtido foi de 2,2%, demonstrando um resultado bastante
satisfatério. Logo, optou-se por nao utilizar uma curva de ajuste para os valores de
temperatura fornecidos pelo circuito amplificador projetado.

Dessa forma, tornou-se possivel identificar a resposta em temperatura da célula a

aplicacdo de diferentes valores de tensao eficaz na resisténcia de aquecimento.

4.3.2 Relacdo entre tensdo eficaz aplicada e temperatura da

célula

Com o objetivo de identificar os valores de tensdo eficaz a serem aplicados na

resisténcia de aquecimento para obtencdo da temperatura de operagdo nominal da célula
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e dos pontos no seu entorno, utilizou-se inicialmente um autotransformador varidvel
(Variac) ligado a rede elétrica convencional como fonte tensdo. Assim, foram aplicados
diferentes valores de tensdo eficaz na resisténcia de aquecimento até que a temperatura
da célula atingisse o seu respectivo valor de regime. Na tabela 4.1 sdo mostrados os

resultados obtidos.

Tabela 4.1 - Relacdo entre tensdo (V) e temperatura em regime da célula (°C)

» Temperatura
Tensao (Vrms) Aproxil:na da (°C)

45,5 55

49 60
52,5 65

55 70

58 75

61 80

Assim, utilizando os dados da tabela 4.1 e uma das entradas analégicas da placa de
aquisicdo de dados, foram verificadas as curvas no tempo relacionadas a aplicacdo de
diferentes degraus de tensdo, considerando como condi¢do inicial a temperatura
nominal (60°C, obtidos por uma tensdo de 49V,,). Inicialmente, foram medidas as
curvas de aquecimento sendo aplicados os degraus a partir de 49V,,,; para os valores de
52,5Vimsy 35V s € 58V, Obtendo assim os valores de temperatura em regime de 65°C,
70°C e 75°C, respectivamente. Entdo, os valores de tensdo eficaz aplicados foram
invertidos para a obtencdo das respectivas curvas de resfriamento.

Devido a simplicidade do modelo, em que o valor da temperatura em regime
somente € estabelecido em aproximadamente duas horas para os degraus de temperatura
propostos, além do fato adicional de que para obtencdo do modelo estitico de uma
célula a combustivel s6 os valores em regime de temperatura serem importantes, optou-

se pela implementacao de um simples controlador on/off com histerese de +0,5°C.

4.3.3 Controlador de temperatura

O controlador foi implementado digitalmente utilizando o simulink do Matlab e a
ferramenta Real-Time Windows Target. Os valores de tensao eficaz especificados foram
gerados através da técnica de Modulac@o por Largura de Pulso (PWM do inglés Pulse

Width Modulation), utilizando o relé de estado solido LOTI 125ZXS-RXS para o
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chaveamento da tensdo, sendo o sinal de controle extraido de uma das saidas analégicas
da placa de aquisicao de sinais PCI-1711.

O PWM ¢ uma forma de reproduzir digitalmente sinais analégicos, podendo, assim,
ser empregado na constru¢do de reguladores de tensdo eficaz (MOHAN et al, 2002).
Considerando uma tensao alternada senoidal, a tensdo eficaz fornecida, em um dado
periodo Tr, pode ser calculada por:

Vef2 = i]:[Asen(Zm‘t)]2 dt , 4.1)
T, '

sendo, A a amplitude da onda senoidal e @ a sua frequéncia .

Considerando que a alimentacgao serd fornecida pela rede elétrica convencional, que
possui amplitude de pico de 11042V e freqgiiéncia de 60Hz, a tensdo eficaz para um

determinado intervalo de chaveamento, #,, durante um periodo inteiro 7, € expressa por:
L] I
V= [110V2sen(3770) [ di 4.2)
r o

Em BASILIO er al. (2002) é proposta a hipétese simplificadora de que se a
frequéncia da fonte de tensdo aplicada (no caso 60Hz) for muito maior que o periodo de
resposta do sistema (na escala de horas no caso do aquecimento da célula), ¢, pode ser

relacionado a um ndmero inteiro ciclos. Assim, resolvendo a integral (4.2), obtém-se:

2 I, ,
v, =-+110". (4.3)

r

Como a célula possui uma resposta muito lenta, convencionou-se adotar um
periodo de chaveamento 7. = 2s. Assim, a expressdo (4.3) pode ser reescrita em func¢io

do tempo de abertura por:

2
p oV (4.4)
‘1100

Utilizando a equagdo (4.4) e os valores apresentados na tabela (4.1), os tempos de

chaveamento, tensdes eficazes e temperaturas de regime sao mostradas na tabela (4.2).
Com isso, o controlador on/off foi implementado no simulink, segundo a figura

4.13.
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Tabela 4.2 - Relacdo entre V,,,, temperatura (°C) e t,(s)

Tensio (Vo) Tempo de Abertura, #,, Tempoeratura
(s O
45,5 0,34 55
49 0,40 60
52,5 0,46 65
55 0,50 70
58 0,56 75
61 0,62 80
Refarénica Controlad
I-—b— *, B _er_ || G fio Ot
Step Rzlz

Figura 4.13 — Controlador on/off implementado no simulink

A temperatura de referéncia desejada deve ser inserida, em graus Celcius (°C), no
bloco de referéncia que € composto unicamente por uma fonte de degrau.

O controlador é composto por um relé com histerese de +0,5°C, sendo 0,5°C o valor
superior da histerese (relé ativado) e -0,5°C (relé desativado) o valor inferior da
histerese. Para valores correspondentes a chaveamento on, o relé fornece ao bloco PWM
como saida o estado légico I, enquanto que para os valores correspondentes a
chaveamento off o relé apresenta para o bloco PWM como saida o estado 16gico 0.

O bloco PWM ¢ apresentado na figura 4.14. Neste bloco, o gerador de sinal dente
de serra possui uma variagao de amplitude de 0 a 2, com um periodo de 2 segundos. A
escala de 2 segundos € relacionada ao periodo de chaveamento previamente
estabelecido. O conjunto formado pelos dois geradores de degrau, pelo comparador e
pelo relé (sem histerese) fornece uma saida em nivel 5 durante o periodo em que o valor
do sinal dente de serra for menor que a diferenga entre os dois degraus e fornece uma

saida em nivel 0 quando o valor do sinal dente de serra for maior que essa diferenca.
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Figura 4.14 — Bloco gerador de sinal PWM

Essa relacdo € mostrada na figura 4.15.

Assim, foi inicialmente estabelecido um periodo de 800 segundos para realizar a
transicdo do valor de temperatura até o valor de referéncia. Durante este periodo,
enquanto a temperatura medida da célula for inferior a temperatura de referéncia,
somente o gerador de degrau transitorio estard em atividade, fornecendo um degrau
com amplitude de 0,62 (valor do tempo de chaveamento para obtencdo de 80°C em
regime). Assim, ao fornecer uma tensdo eficaz superior a necessdria para se obter a
temperatura desejada, haverd uma diminui¢do no tempo necessdrio para se atingir o
valor da temperatura de referéncia (que € na escala de 2 horas).

Apds o periodo estabelecido como transitério, o segundo gerador de degrau
(chaveamento na figura 4.14) entra em atividade, fornecendo uma saida com o valor de
0,12. Esse valor serd subtraido do sinal fornecido pelo gerador tranmsitério pelo do
comparador como mostra a figura 4.14. Assim, o novo valor a ser comparado com o

sinal dente de serra serd equivalente a:

t,=0,62-0,12=0,5. (4.5)
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Figura 4.15 — Geragao de um sinal de PWM

Com o tempo de chaveamento de 0,5 segundos € obtida a temperatura em regime
de 70°C, a maior temperatura a ser utilizada neste trabalho. Completando o bloco de
PWM, € realizado pelo bloco do simulink “product” o produto entre o sinal de controle
on/off (valor I para chaveamento on e 0 para chaveamento off) e o sinal de saida do relé

do bloco de PWM. Com isso, a saida do bloco PWM vai chavear o fornecimento da

tensdo eficaz, com t, =0,5 segundos, dependendo do erro de temperatura presente, ou

seja, se o valor do erro calculado ( temperatura medida menor que a temperatura de
referéncia mais histerese) for maior -0,5°C, o sinal de controle permitira a aplica¢do da
tensao eficaz, caso contrério (temperatura medida maior que a temperatura de referéncia
mais histerese) ele bloquearé este sinal.

Completando o controlador de temperatura, o sub-bloco denominado “saida” na
figura 4.13 € apresentado na figura 4.16. Nesse bloco o sinal de controle primeiramente
passa por um saturador com limite inferior igual a 0 e superiores de 5, limitando por

seguranca a faixa de valores a ser enviada para o relé de estado s6lido LOTI 125ZXS-
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Figura 4.16 — Bloco de saida do controlador

RXS através da saida analdgica da placa de aquisi¢ao de dados.

Devido ao fato da placa de aquisicdo de dados PCI-1711 s6 ter capacidade de
fornecimento de corrente até 3 mA e o relé 125ZXS-RXS necessitar de /3 mA para sua

polarizacdo, faz-se necessario a utilizagao de um circuito eletronico para servir de driver

de corrente. O circuito construido € mostrado na figura 4.17.

v

Saida PCI-171
BCS548

IS Saida para Relkd

1252%5-RX
Gk ;

Figura 4.17 — Circuito do driver de corrente para relé de estado sélido

O circuito € constituido de um transistor BC548 que funciona como uma chave que
serd polarizada através do sinal de controle fornecido pela placa PCI-1711 consumindo
uma corrente mdxima de aproximadamente 0,07 mA. Além disso, neste bloco também é
realizada a aquisi¢ao dos valores de temperatura fornecidos pelo conjunto termopar tipo

K e pelo seu amplificador. O valor de tensdo registrado € entdo multiplicado por 700
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para a sua leitura em °C, visto que o circuito amplificador fornece uma saida de tensao

proporcional a 10 mV/°C.

4.4 Umidificagdao dos gases reagentes

Conforme mencionado nas sec¢Oes anteriores, a hidratacdo da membrana deve ser
mantida em um nivel adequado para o bom desempenho da célula. Logo, para que o
desempenho da célula seja otimizado, além de evitar danos a membrana pela formagao
de hot spots (PUKRUSHPAN et al., 2006) , € necessdrio que a saida de gas do catodo
apresente um valor de umidade relativa entre 80% e 100%.

Segundo dados do Laboratério de Células a Combustiveis do Centro de Pesquisas
da Eletrobras (CEPEL), os gases oxidantes devem ser fornecidos umidificados a 100%,
sendo os valores de temperatura 6timos para fornecimento de 78°C e 82°C para o lado
do anodo e catodo, respectivamente. Para que os gases reagentes sejam fornecidos
segundo estas especificacOes, é necessdria a adicdo de componentes externos a célula.
Como se optou por trabalhar com uma célula unitdria, com membrana sem
autoumidificacdo, temperatura nominal de 60°C e vazdes dos gases reagentes inferiores
a 4 litros/min, optou-se pelo método de umidificagdo externa por borbulhamento pelas
andlise dessas condi¢des de acordo com o apresentado na secdo 2.4.3.

Para isso, os gases s@o umidificados através de dois saturadores adiabdticos, que
sdo comumente utilizados para realizacio da técnica de umidificacdo via
borbulhamento, possuindo vantagem adicional de permitir a medi¢do e controle da
temperatura de saida do gis envolvido no processo, sem com isso variar sua pressao.
Cada saturador possui dois recipientes com canais de entrada e saida isolados entre si,
sendo um mais interno e outro mais externo. O recipiente interno possui comunicagcao
com o canal de distribui¢do de gés, sendo preenchido com dgua destilada pela qual os
gases reagentes borbulham carreando assim moléculas de dgua. Simultaneamente, o
recipiente mais externo foi conectado a um banho termostatico, fabricado pela SBS
modelo TBC22, que faz circular continuamente pelo mesmo um fluido contendo 30%

de etileno e 70% de 4gua’, com temperatura controlada. Os dois saturadores possuem 0s

> A utilizagdo de etileno serve para evitar a evaporacdo de dgua com aquecimento
gerado pelo banho termostatico.
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recipientes mais externos conectados entre si. Com a circulacdo continua do fluido
através de ambos os recipientes, apds um determinado tempo, a temperatura dos gases
na entrada da célula e do fluido se equilibram permitindo assim o controle da
temperatura dos gases de entrada. A figura 4.18 mostra um saturador adiabdtico em
operacdo em que € possivel verificar o borbulhamento do gés e a figura 4.19 mostra o

banho termostatico utilizado.

Figura 4.18 — Saturador adiabdtico em operacao

Com relagdo ao projeto das dimensdes do saturador, ele deve possuir o tamanho
suficiente para conter todo o volume de dgua que deve ser fornecido aos gases reagentes

durante o tempo de operacdo previsto para a célula. Esse projeto € apresentado a seguir.
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Figura 4.19 — Banho termostético modelo TBC2 fabricado pela SBS.

4.4.1 Projeto do saturador

Em LARMINE e DICKS (2003) ¢ demonstrado que a vazdo mdssica de dgua

presente no gds de entrada é dada pela relagdo:

P
tigo =0,622—"2—4ir,, (4.6)

PPy,
sendo P a pressdo total e 77, a vazdo mdssica de ar seco.

Considerando os gases reagentes umidificados a /00% na temperatura de 80°C
(média aritmética dos valores 6timos fornecidos pelo CEPEL), utilizando as equacdes
(2.17) e (2.18) obtém-se:

- 4.7
P, o =47.3%Pa. 4.7

Analisando a equacdo (4.6), pode-se concluir que quanto menor a pressdo total,
maior serd a vazdo mdssica de dgua necessdria. Como a menor pressdo de operacdo
definida foi /,5atm (aproximadamente /50kPa) temos que:

P =150kPa . (4.8)
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O valor de m, pode ser obtido pela equacdo (2.9). Considerando que a taxa de

reagente em excesso foi estipulada em 3 e que a corrente mixima prevista € de 22 A,
chega-se a:

i, =235x10"kg /s . 4.9)

Substituindo (4.7), (4.8) e (4.9) em (4.6), obtém-se a vazao madssica de dgua a ser

adicionada ao ar para obter as condi¢des desejadas:
I’i1H20 =1,0882x107 kg/s. (4.10)

Convertendo para ml e mudando a escala de tempo para minutos, obtém-se:

My o =0,68 ml/min. @.11)

Logo, considerando que toda a dgua produzida pela reagdo bdsica da célula serd

retirada pelo ar fornecido para o catodo, em um periodo de trabalho de /0 horas sao

necessérios aproximadamente 400 ml ou 4x10™* m”.

Considerando o formato cilindrico do recipiente do saturador, as dimensdes
necessdrias para conter o volume de dgua previsto foram escolhidas para possuir um
raio de 3cm e uma altura de /5cm, totalizando assim um volume de 420ml. Ja o
recipiente mais externo deve possuir o volume necessario para uma boa circulagdo do
fluido de aquecimento e conter o recipiente mais interno. Logo, suas dimensdes foram
projetadas para possuir Scm de raio e 20cm de altura. Como o lado do catodo representa
0 caso critico em termos de vazao mdssica de dgua para umidificacdo, no lado do anodo
foram utilizadas as mesmas dimensdes para o saturador.

A conexao do saturador com a linha de gases € realizada por um conector especial,
chamado conexdo vidro-metal, modelo Torr fabricado pela Swagelock. Os saturadores
foram isolados termicamente do ambiente através de uma manta de 13 de vidro para
melhor controle de sua temperatura interna.

O desenho de projeto dos saturadores € apresentado na figura 4.20.
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Figura 4.20 — Dimensdes do saturador adiabético utilizado.

4.5 Corrente elétrica e tensao

Ap6s todo o aparato configurado e operando dentro dos valores projetados, os gases

reagentes foram ligados aos seus respectivos canais € uma carga externa foi conectada

aos terminais da célula.
O ajuste da corrente fornecida pela célula foi realizado utilizando-se uma carga

eletronica. A figura 4.21 mostra o circuito da carga eletronica projetada.
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Figura 4.21 — Carga Eletronica

O conjunto formado pela carga eletronica e pela célula a combustivel opera como
uma fonte de corrente controlada por tensdo. Neste caso, o divisor resistivo formado
pela resisténcia de 4kQ e pelo potenciometro de k2 fornece ao pino 3 (entrada
positiva) do amplificador 7LO71 uma determinada tensdo. Como no principio de
funcionamento de um amplificador operacional ndo hé diferenca de potencial entre os
seus pinos de entrada positiva e negativa, o TLO71 polariza o MOSFET IRFZ48N para
que a tensdo fornecida pelo divisor resistivo seja espelhada no resistor de 0,19, visto
que o pino negativo € ligado a este resistor. A corrente proporcional a tensao no resistor
de 0,1Q ¢é fornecida pela célula a combustivel segundo a malha fechada pela célula, o
IRFZA48N e o resistor de 0,1%.

Para correntes inferiores a 3A, o ajuste da corrente fornecida pela célula foi
realizado utilizando-se a carga eletronica sendo medido através do multimetro (como
amperimetro ligado em série com a carga) Wavetek modelo 23X7. Ja para correntes até
10A, foi necessdrio introduzir resistores de poténcia (5W com 5% de precisdao) em
paralelo com a carga eletrOnica para ajustar a corrente fornecida pela célula. Contudo,
para correntes superiores a /0A foram utilizadas somente associacdes de resistores de
poténcia para ajuste da carga solicitada, sendo o valor de corrente calculado através da

lei de Ohm.
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Os valores de tensdo foram verificados utilizando um canal de entrada analégico da
placa de aquisi¢ao de dados. Caso valores inferiores a 250mV fossem medidos, a carga
era retirada imediatamente da célula por seguranca.

As relagdes entre as tensOes e suas equivalentes correntes, juntamente com OS
respectivos valores de operacdo, foram anotadas para levantamento das curvas de

polarizacdo da célula e serdao apresentadas no capitulo 5.

4.6 Lista de materiais

O material utilizado na constru¢do da linha de distribuicdo de gases € listado na

tabela 4.4.

Tabela 4.2— Listagem do material utilizado na linha de distribui¢cdo de gases.

Item Descricao Modelo Fabricante | Qtd.
. ~ 5850S/BC/BAl
1 | Valvulas de controle de vazido de Ar AAOCAIAL 1
, - 5850S/BC/1CA | Brooks
2 | Valvulas de controle de vazao de H, IBAOCA 1B1 1
3 | Controlador de vazao 58508 1
4 | Valvula Micrométrica $s200 Hoke 2
5 |Conexao vidro-metal (torr) de 1/8" SS-4UT-A4 4
6 | Unides para tubos reta de 1/8" SS-200-6 2
7 | Tees em cobre de 1/8” SS-200-3 Swagelok 2
8 | Vdlvula esfera de bloqueio de 1/8" SS-41S2 2
9 | Conexdes de latdo npt 1/8" x 1/8” B-200-1-2 10
10 | Valvula Reguladora de pressio R0O7-200-RNKA 2
N - = - Norgren
12 | Mandmetro de baixa pressao 40 psi 2
13 | Tubos de cobre de 1/8" - - 5m
14 | Saturador adiabatico - - 2
15 | Cilindro de H, (40 litros) 99,999% de Linde 1
pureza

O material elétrico e os equipamentos utilizados sdo apresentados na tabela 4.5. A

figura 4.22 mostra todo o aparato de controle e aquisicao de dados montados.
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Tabela 4.3 — Lista dos equipamentos e materiais utilizados no sistema de aquisicio e

controle da célula a combustivel.

1 | Célula a combustivel unitéria FC25-1GH Electrocell 1
2 |Placa de aquisi¢do de dados PCI-171 Advantech 1
3 | Multimetro 23XT Wavetek 1
4 | Fonte de Alimentacao MPL-3303 Minipa 1
5 |Transformador varidvel M-2407 Auje 1
6 | Termopar tipo K bitola 1,5dmm CRAL Pirométrica 2
7 | Amplificador de termopar ADS595 Anal.og 1
Device
8 | Relé de estado sélido 125ZXS-RXS LOTI 1
9 | Transistor NPN BC548 Fairchild 1
10 |Resistor 68KQ 1/4W - - 1
11 | N-Channel Mosfet IRFZ48N Philips 1
12 | Amplificador Operacional TLO71 Texas 1
Instruments
13 |Resistor 1KQ 1/4W - - 2
14 | Trimpot 1K - - 10
16 |Capacitor 1uF - - 2
17 |Resistor 0,1Q2 5SW - - 10
18 | Matlab R2009 Mathworks 1

Figura 4.22 — Instrumentagdo da célula FC25-1GH.
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4.7 Conclusoes

Neste capitulo foram apresentados os materiais € métodos utilizados para
constru¢do do sistema de aquisicdo de dados e controle para a célula a combustivel
FC25-1GH fabricada pela Electrocell.

O sistema de controle foi dividido em médulos que foram testados individualmente,
sendo integrados apds aprovacao de todos os conjuntos. Uma vez construido o sistema,

foram obtidos dados experimentais relacionados a operacdo da célula. Os dados

experimentais obtidos serdo mostrados no capitulo a seguir.
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Capitulo 5

Resultados Experimentais

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos com o sistema de aquisicao
de dados e controle apresentado no capitulo 4. Esses dados serdo utilizados para
identificacdo do modelo proposto no capitulo 3 através da utilizacdo do método dos

minimos quadrados.

5.1 Pressoes e vazoes de operacao

A célula foi operada com pressdes no canal do catodo e do anodo sempre iguais de
1,5atm, 2atm e 2,5atm. A regulacdo de pressao utilizando as vdlvulas micrométricas se
mostrou eficaz, sobretudo devido ao pequeno passo de regulacdo deste tipo especial de
valvula, que evitou que diferencas de pressdes superiores a 0,3arm fossem exercidas
entre os canais da célula e, consequentemente, danos fossem causados & membrana.

As vazdes de fornecimento dos gases reagentes controladas pelo conjunto formado
pelo controlador de vazao (com entrada de referéncia de vazdes de 835 ml/min no canal
do catodo e 495 ml/min no canal do anodo) e pelas vdalvulas de controle, foram
verificadas utilizando o medidor de bolhas de sabdo imediatamente antes dos canais de
entrada da célula para as pressdes de operacdo de I,5atm, 2atm e 2,5atm. O resultado

obtido € mostrado na tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Vazdes de fornecimento dos gases reagentes.

Vazao de H2 Medida Vazao de Ar
Pressao (atm)
(ml/min) Medida (ml/min)
1,5 515 1208
2 509 1220
2,5 502 1246
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Os resultados mostram que para todos os valores de pressdo previstos, a calibragdo
utilizada no controlador de vazdo descrita na se¢do 4.2.1 € suficiente para manter o
fornecimento controlado das vazdes dos gases reagentes com valores superiores aos
valores minimos calculados de 500 ml/min e 1200 ml/min para os canais do anodo e

catodo, respectivamente.

5.2 Controle de temperatura
5.2.1 Identificagdao do modelo de aquecimento e resfriamento

Com o objetivo de identificar os parametros da fun¢do de transferéncia para o
aquecimento e resfriamento da célula tendo com entrada tensdo e saida temperatura,
foram aplicados degraus de tensdo eficaz a partir dos valores apresentados na tabela 4.1
para obten¢do da resposta de temperatura no entorno da temperatura nominal de 60°C,
com as respectivas curvas de variacdo de temperatura capturadas utilizando a placa de
aquisicdo de dados. A condi¢do inicial em regime de 49V,,, (para obtencdo da
temperatura de 60°C) foi considerada para variagdes de tensdo eficaz nos valores de
52,5V,us (para obtengdo da temperatura de 65°C), 55V, (para obten¢do da temperatura
de 70°C) e 58V, (para obtencdo da temperatura de 75°C). Logo apds o regime de
temperatura ser atingido, as condi¢des eram invertidas para obtencdo das curvas de
resfriamento. As figuras 5.1 e 5.2 mostram as respostas obtidas para o aquecimento e
resfriamento, respectivamente.

Analisando os resultados obtidos, é possivel concluir que tanto a funcdo de
transferéncia para o aquecimento quanto para o resfriamento podem ser modelados
como um sistema de primeira ordem, tal que:

K
G(s)= il (5.1)
sendo K o ganho DC e 7 a constante de tempo do sistema. Analisando as figuras 5.1 e
5.2, verifica-se que o tempo de acomodacdo do sistema € alcancado na faixa de 3000

segundos a 5000 segundos.
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Figura 5.1 — Curvas de aquecimento identificadas: (a) degrau de tensdo de 49V, para
52,5V,s; (b) degrau de tensdo de 49V,,s para 55V, (c) degrau de tensao de 49V, para
58 Vrms.
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5.2.2 Controlador de temperatura

O controlador de temperatura projetado deve ser capaz de rastrear o valor de
referéncia de temperatura estabelecido e rejeitar as perturbagdes envolvidas. Devido a
simplicidade da funcdo de transferéncia obtida para o aquecimento e resfriamento da
célula, que possui um valor médio de aproximadamente 4000 segundos para a constante
de tempo, e também pelo fato de que para obtencdo do modelo estdtico de uma célula a
combustivel s6 os valores em regime permanente de temperatura serem considerados,
optou-se pela implementagdao de um controlador on/off.

Inicialmente, o controlador on/off utilizado foi projetado com uma histerese de
+2°C. A figura 5.3 mostra a resposta da temperatura para uma entrada de referéncia de
65°C, o sinal de erro e o sinal de controle.

Apesar deste controlador ter mostrado boa capacidade em rastrear a temperatura de
referéncia, a resposta apresenta grandes oscilagdes, com picos de temperatura de 68,3°C
no limite superior e de 62,8°C no limite inferior, em um periodo médio de 3 minutos.
Analisando a equagdo (3.64), conclui-se que o valor da temperatura influencia
diretamente no valor da tensdo de saida de uma célula a combustivel, e caso duas
medidas consecutivas fosse realizadas em ambos os picos, superior e inferior, elas
apresentariam uma diferenca de temperatura de 5,4°C entre cada medida. Tal fato
geraria dados experimentais com discrepancias que dificultariam a identificagdo de um
modelo preciso para a célula.

Assim, foi implementado um novo controlador on/off com intervalo diferencial de
1°C. A figura 5.4 mostra a resposta do sistema com esse controlador para uma entrada
de referéncia de 65°C.

O controlador em questdo também foi capaz de rastrear a temperatura de referéncia,
estabelecendo o valor de regime em aproximadamente 850 segundos, porém agora com
picos de temperatura de 65,8°C para o limite superior e de 64,3°C para o limite inferior,
gerando uma defasagem médxima de /,5°C, valor este bem inferior ao apresentado para
um intervalo diferencial de 4°C. A desvantagem de se utilizar este valor de histerese no
controlador reside no fato de ser necessario um esfor¢co maior do sinal de controle para
manuten¢do da temperatura em regime, sendo que muitas vezes simplesmente o ruido

de medigdo € suficiente para mudar o estado de chaveamento do relé.
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Figura 5.3 — Controlador on/off com 4°C de intervalo diferencial: (a) curva de
temperatura (°C) versus tempo (s); (b) Erro (°C) versus tempo(s); (c) tensdo de
chaveamento do relé de estado s6lido; (d) Tensdo eficaz (Vrms) aplicados na resisténcia

de aquecimento.

A figura 5.5(a) mostra o detalhamento do sinal de controle entre no intervalo de 50s
a 100s, quando a curva se encontra na fase transitoria, enquanto que na figura 5.5(b) é
mostrado o detalhamento do sinal de controle no intervalo de 1600s e 1800s, sendo
possivel observar rdpidas transi¢cdes do sinal de controle quando a temperatura ja se

encontra no entorno de seu valor de referéncia.
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Figura 5.4:(a) Resposta do controlador on/off com temperatura de referéncia de 65°C e
intervalo diferencial de /°C; (b) Erro (°C) versus tempo(s); (c) tensdo de chaveamento do relé

de estado soélido; (d) Tensao eficaz (Vrums) aplicada na resisténcia de aquecimento.

As figuras 5.6 e 5.7 mostram as curvas de aquecimento, os sinais de erro, as tensoes
de chaveamento fornecidas ao relé de controle e as tensdes eficazes aplicadas a
resisténcia de aquecimento para as referéncias de temperatura de 55°C e 60°C,

respectivamente, para o intervalo diferencial de 7°C.
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Figura 5.5 — (a) detalhamento do sinal de controle entre 50s e 100s; (b) detalhamento do

sinal de controle entre 1600s e 1800s
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Figura 5.6 — (a) Resposta do controlador on/off com temperatura de referéncia de
60°C e intervalo diferencial de 1°C; (b) Erro (°C) versus tempo(s); (c) tensdo de
chaveamento do relé de estado s6lido; (d) Tensao eficaz (Vrwms) aplicados na

resisténcia de aquecimento resisténcia de aquecimento.
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Figura 5.7 — (a) Resposta do controlador on/off com temperatura de referéncia de 55°C e
intervalo diferencial de /°C; (b) Erro (°C) versus tempo(s); (c¢) tensdao de chaveamento
do relé de estado sélido; (d) Tensao eficaz (Vrms) aplicados na resisténcia de

aquecimento.

5.2.3 Rejeicao de perturbacdo

Além de rastrear a temperatura de referéncia, o controlador também deve ser capaz
de rejeitar as perturbacdes externas, principalmente as que se relacionam ao

aquecimento da célula devido aos gases reagentes, visto que eles sdo mantidos a uma
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temperatura superior (80°C) as previstas para operacdo da célula, e por efeito Joule da
corrente fornecida pela célula’,

A figura 5.8 mostra a variagdo de temperatura para um degrau de corrente de /5A
aplicado em 60 segundos, com o sistema sem controle realimentado, mantido
inicialmente a aproximadamente 65°C pela aplicacao de uma tensdo de 52,5 Vrms, com
pressdo nos canais do catodo e anodo iguais a 1,5 atm e gases combustiveis aquecidos a

80°C.
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Figura 5.8 — Grafico de temperatura para um degrau de corrente de /5A aplicado em 60

segundos com sistema em malha aberta.

Como pode ser visto na figura 5.8, com a corrente elétrica de /5A requerida pela
carga, a temperatura da célula cresce com o tempo alcangando aproximadamente 72°C
em 550 segundos. Esse valor de temperatura é demasiadamente elevado para a célula

FC25-GH1 levando a uma queda de tensdo significativa (a tensdo em 550 segundos

°A temperatura ambiente também € uma perturbacdo externa, porém como ela é
mantida controlada pelo sistema de refrigeragdo do laboratério em 23°C a sua influéncia

pdde ser desprezada.
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alcangou aproximadamente 0,250V) e a necessidade de se desligar o sistema por
seguranca. Apds isso, o sistema foi realimentado e o controlador on/off com intervalo
diferencial de 1°C proposto foi ativado, sendo solicitado agora um degrau de corrente
de 19A ap6s 60 segundos de teste. Todas as demais condi¢des foram mantidas idénticas
ao teste realizado em malha aberta. O grifico da temperatura e os sinais de erro e de

controle sdo mostrados na figura 5.9.
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Figura 5.9 — Grafico de temperatura para um degrau de corrente de /9A aplicado em 60

segundos no sistema com controle realimentado.

E possivel verificar que o sistema rejeitou a perturbagiio causada pelo degrau de
corrente conforme desejado, demonstrando a eficicia do sistema de controle de
temperatura empregado. E importante ressaltar que a partir de 170 segundos hi uma
diminuicdo dos pulsos de controle e consequentemente a diminui¢cdo da tensdo eficaz
aplicada neste periodo. Isto se deve ao fato do calor gerado pela reacdo basica da célula
(que € proporcional a corrente de operacdo) suprir parte da energia necessdria para

manutencao da temperatura de referéncia, ou seja, quanto maior a corrente de operacao
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da célula, menor serd a poténcia gasta por uma fonte externa para manutenc¢do da

7
temperatura .

5.3 Curvas de polarizacao

Visando encontrar os pardmetros do modelo de uma célula a combustivel tipo PEM,
dado pela equagdo (3.64), foram obtidas curvas de polarizacdo para diferentes pontos de
operagdo. Para tanto, associado a cada um dos trés valores de pressdo nos canais do
anodo e catodo, definidos nos valores de 1,5 atm, 2 atm e 2,5 atm, foram obtidas as
curvas de polarizacdo para as temperaturas da célula de 55 °C, 60 °C, 65 °C e 70 °C. Os
gases foram fornecidos 7/00% umidificados e aquecidos a 80 °C em ambos os canais.
Nas figuras 5.10, 5.11 e 5.12 sdo mostradas as curvas de polarizacdo obtidas para as

pressoes de 1,5 atm, 2 atm e 2,5 atm, respectivamente.
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Figura 5.10 — Curva de polarizacdo para pressdao nos canais do anodo e catodo de 1,5

arm.

7 . . , . .
Empilhamentos de células a combustivel em geral devem ser refrigeradas ao invés de

aquecidas para manutencao da temperatura nominal.
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Figura 5.11 — Curva de polarizagdo para pressao nos canais do anodo e catodo de 2 atm.
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Figura 5.12 — Curva de polarizagdo para pressdo nos canais do anodo e catodo de 2,5

atm.
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Os valores obtidos mostraram possuir as caracteristicas tipicas esperadas para uma
curva de polarizacdo de uma célula a combustivel do tipo PEM, que pode ser divididas
em trés partes distintas. Na primeira parte, em que se trabalha com baixas correntes,
apresentam uma caracteristica altamente nao linear, com uma queda brusca dos valores
de tensdo, a partir do valor de circuito aberto, mesmo para pequenas demandas de
corrente, com predominancia para as perdas de ativacdo. J4 na segunda parte, que
representa a faixa de operacdo ttil da célula, possui caracteristica aproximadamente
linear com predomindncia para as perdas Ohmicas. Na terceira parte, para operacdes
com altas correntes pode-se perceber os efeitos da perda por concentragdo com uma
queda brusca dos valores de tensdo medidos com o aumento da corrente.

Além disso, ao analisar as curvas de polarizacdo obtidas, observa-se que com o
aumento da pressdo e da temperatura até 65°C, ocorre uma melhora do desempenho da
célula. Porém, € importante ressaltar que esta relacdo nio se aplicou para a temperatura
de 70°C, e consequentemente para valores superiores a este, visto a queda no
rendimento esperado para a célula. Uma forma de justificar essa queda de rendimento é
pelo aumento da resisténcia ao fluxo de prétons (perda 6hmica) pela desidratacdo da

membrana que ocorre devido ao aumento elevado da temperatura de operacao.

5.4 Controle da umidade relativa

Conforme mencionado na secdo 2.4, para que o desempenho da célula seja
maximizado e danos a célula sejam evitados, é necessdrio que a hidratagdo apropriada
da membrana seja mantida. Para isto, como jé citado, o ar na saida do catodo deve
possuir umidade relativa entre 80% a 100%. Por este motivo, o sistema de umidificacao
através da técnica de borbulhamento dos gases combustiveis da célula foi implementado
conforme descrito na subsecdo 4.4.

Para determinacdo dos valores de operacdo a serem utilizados pelo mddulo
controlador de umidade, na se¢do 2.4.2 sdo propostas equacdes tedricas para quantificar

o grau de hidratacdo da membrana em células a combustivel. Considerando as equagdes
(2.16) até (2.25), o valor proposto para a razdo de ar e H, em excesso de Aw = ﬂyz =3,

a corrente maxima obtida de 22,5A e utilizando a hipétese proposta em LARMINE e

DICKS (2003) de que a pressdao de saida dos gases na célula é /0% inferior a sua
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pressdo na entrada dos gases, o caso critico para umidificagdo ocorreria quando as
pressoes dos canais do anodo e do catodo fossem iguais a 1,5 atm e para temperatura de
operacdo de 70°C. Utilizando as equacdes (2.16) até (2.25), verifica-se que seria
necessdrio que os gases, com umidade relativa na entrada da célula de 100%, fossem
fornecidos a uma temperatura de 53,5°C para obtencdo do ar na saida do catodo com
umidade relativa de 99,94 %.

Porém, ao analisar as curvas de polarizacdo obtidas, com os gases fornecidos a uma
temperatura de 80°C, demonstrou-se que para temperaturas da célula superiores a 70°C
houve uma queda no desempenho da célula, principalmente ao se operar com correntes
mais elevadas. Tal fato contradiz o valor tedrico calculado de 53,5°C.

Isso se deve ao fato do conjunto de equagdes (2.16) até (2.25) utilizarem varidveis
que ndo sdo ficeis de serem medidas, além de possuir hipéteses simplificadoras e
condi¢des ideais onde ndo sdo levados em consideracdo fatores como a perda de
concentracdo, variacdes de temperatura ao longo do percurso dos gases e a condensagdo
do vapor de 4gua ao longo da linha de distribuicao.

Por outro lado, foi possivel provar a eficicia do método de umidificagdo por
borbulhamento, utilizando saturadores adiabdticos com gases aquecidos a 80°C, para
valores de operacdo até 65°C, visto que o desempenho nominal da célula (22A) foi
atingido, obtendo correntes de até 22,5A, sem que houvesse indicios de desidratacdo da
membrana.

A figura 5.13 mostra a curva de aquecimento da temperatura de fornecimento dos
gases reagentes, com o rastreamento € manutencdo da temperatura de referéncia em

80°C, realizado através do banho termostatico.

5.5 Identificacao do modelo

Uma vez obtidos os dados experimentais, apresentados sob a forma de curvas de
polarizacdo, tornou-se possivel a identificacdo do modelo estidtico da célula a

combustivel.
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Figura 5.13 — Curva da temperatura dos gases reagentes

Como os valores das curvas de polarizagdo obtidos para temperatura da célula de
70°C apresentaram indicio de desidratacdo da membrana e consequentemente queda de
rendimento, estas curvas ndo foram consideradas para identificacdo dos pardmetros do
modelo.

Além disso, para uma variacao de temperatura de apenas /0°C € possivel verificar,
através da caracteristica tipica da resistividade de uma membrana polimérica de Nafion
(BUCHLI et al., 1996, MANN et al., 2000, MOREIRA e DA SILVA, 2009), que o termo
da resisténcia 6hmica associado ao quadrado da temperatura pode ser desprezado. De
fato, esse termo também ¢é desprezado em AMPHLETT et al. (1995b) onde ¢
considerada uma variacdo de 30°C de temperatura. Realizando esta simplificacdo no
modelo da equacdo (3.64), obtém-se a seguinte expressdo para a tensdo de uma célula

unitaria (MOREIRA e DA SILVA, 2009):
Vcell = ‘//1 + V/ZT + W?T ln(Pan - O’SPI;(HO )+ l//4T ln(Pca - PI;aZO )+ 5
2 2 ( .7)
w T In(i)+w i+w. Ti+y,i* +mexplni).

Um valor tipico para n € igual a 0,32 A" (LARMINE e DICKS, 2003). Assim, para

determinar os valores dos coeficientes de ¥,, com i = 1, ..., 8, n € m, um algoritmo de
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busca foi adotado. Nele, foi observado que para um valor fixo de n, a equagdo (5.7) é
linear para os coeficientes ¥,, i = 1, ..., 8§ e m. Logo, um algoritmo de busca exaustiva
para determinar o valor 6timo de n em torno do valor tipico proposto em LARMINE e
DICKS (2003) foi realizado, sendo identificados para cada valor de n, os parametros do
modelo, utilizando o método dos minimos quadrados (STRANG, 1988), e também o
erro médio quadratico resultante. A faixa de valores n utilizada para busca foi de
ne [0,01 : 0,99]. Os valores 6timos obtidos para os parametros do modelo sdo mostrados

na tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Parametros do modelo da célula FC25- GH.

Parametro Valor

v, -1,1322x10
v, 2,9079%x10™
v, 1,4426x107
v, -1,1612x107
Vs -5,5140x107°
Ve ~1,2727x107
v, —-1,3099x107*
78 2,379x107°
m —1,8124x10™"
n 0,08

As figuras 5.14, 5.15 e 5.16 mostram as curvas de polarizacdo previstas
utilizando o modelo obtido para a célula FC25- 1GH para as pressdes de operacdo de
1,5atm, 2atm e 2,5atm (linhas continuas), respectivamente, comparadas aos seus
equivalentes dados experimentais, utilizando a codificacdo de (©) para a temperatura de

55°C, (A) para 60°C e (1) para 65°C.
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Figura 5.14 — Dados experimentais obtidos para pressoes P.,=P,,=1,5atm.
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Figura 5.15 — Dados experimentais obtidos para pressoes P.,=P,,=2atm.
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curva de polarizacéo para 2.5atm
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Figura 5.16 — Dados experimentais obtidos para pressoes P.,=P,,=2,5atm.

Comparando os dados experimentais com as curvas simuladas, pode ser visto que
hd uma boa semelhanca entre ambos, com uma maxima diferenca percentual entre eles

de apenas 6,32%.

5.6 Conclusao

Neste capitulo foram apresentados os resultados obtidos utilizando o sistema de
aquisicdo de dados e controle construido para a célula FC25-1GH fabricada pela
Electrocell.

Analisando os resultados mostrados neste capitulo, conclui-se que os mddulos
controladores de maneira geral apresentaram bom desempenho. Assim, foi possivel
realizar a aquisi¢do dos dados experimentais permitindo a constru¢do das curvas de
polarizacdo. Esses dados experimentais foram utilizados na identificacio do modelo

proposto para uma célula a combustivel unitaria do tipo PEM.
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Capitulo 6

Conclusdoes e Propostas Para Trabalhos
Futuros

Neste trabalho, o projeto de um sistema de aquisicdo dados e controle para uma
célula a combustivel unitdria de membrana polimérica FC25-1GH, fabricada pela
Electrocell foi apresentado. Os parametros controlados e monitorados pelo sistema
foram determinados através do estudo dos modelos, tedricos e semi-empiricos,
existentes na literatura. Assim, através do aparato montado, foi possivel o levantamento
de dados experimentais que ndo sao facilmente encontrados na literatura.

Através da andlise dos dados experimentais obtidos, verificou-se que as equagdes
tedricas propostas na secdo 2.2 para o cdlculo das taxas de utilizacdo dos gases
combustiveis, considerando-se razdes de reagentes em excesso iguais a 3, sdo eficazes
para a determinacdo das vazdes massicas de fornecimento dos gases evitando quedas de
concentracdo dos mesmos (starvation). O controle e a manuten¢do do fornecimento das
vazodes calculadas foi possivel com a utilizacdo de um controlador de vazao e véalvulas
controladoras.

A regulagdo da pressdo utilizando vdlvulas micrométricas foi eficaz na obtencdo
dos valores de operacdo determinados de 1,5 atm, 2 atm e 2,5 atm. Além disso, as
valvulas micrométricas demonstraram a vantagem adicional, se comparadas as valvulas
reguladoras de pressdo tradicionais, de facilitarem a manutengdo da pressao diferencial
entre os canais da célula em valores inferiores a 0,3 atm devido ao seu pequeno passo
para regulagem.

Apesar da simplicidade, o controlador de temperatura on/off com intervalo
diferencial de /°C mostrou ser eficaz no rastreamento das temperaturas de referéncia e
na rejeicdo das perturbagdes durante a operacdo da célula. Além disso, apesar dos dados
experimentais para obten¢do do modelo estatico de uma célula a combustivel serem
obtidos com valores de temperatura em regime, o controlador projetado possui a

vantagem adicional de diminuir o tempo necessario para que a temperatura desejada
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seja atingida, que em malha aberta é de aproximadamente 2 horas, passando para o
tempo maximo de somente /2 minutos paras os valores de temperatura estabelecidos de
55°C, 60°C, 65°C e 70°C.

A técnica de umidificacdo externa por borbulhamento, utilizando saturadores
adiabdticos com gases aquecidos a 80°C, foi eficiente para garantir a hidratacdo
adequada da membrana para todos os valores de temperatura definidos para operacdo da
célula. Nao foram identificadas quedas anormais de desempenho devido ao aumento das
perdas 6hmicas, com excecdo do valor de temperatura de 70°C. Através deste resultado,
demonstrou-se que equagdes tedricas para calcular o grau de hidratacdo na membrana
encontradas na literatura, apresentadas na secdo 2.4.2, servem somente como base para
quantificar o apropriado grau de hidratacdo da membrana.

Ap6s todo aparato de aquisicdo de dados e controle montado, as curvas de
polarizacdo associadas aos valores de pressdo nos canais do anodo e catodo de 1,5 atm,
2 atm e 2,5atm, foram obtidas para as temperaturas da célula de 55°C, 60°C, 65°C e
70°C. Através dessas curvas de polarizacdo, excetuando-se as curvas associadas a
temperatura de 70°C, foram identificados os parametros do modelo estitico da célula a
combustivel FC25-1GH utilizando-se o método dos minimos quadrados. O modelo
proposto foi validado através da comparacdo dos dados experimentais com os valores
previstos pelo modelo, sendo demonstrado o seu bom desempenho na determinacao da
tensao de saida da célula, com um erro maximo percentual de apenas 6,32 %.

Como sugestdo para trabalhos futuros, tem-se o estudo da resposta dinamica de
uma célula a combustivel tipo PEM para variagdes em degrau da corrente solicitada por
uma carga externa. Além da implementacdo de um novo mdédulo controlador de vazao,
em que o controle do ar fornecido ao catodo seria realizado diretamente pela tensdo
fornecida ao compressor aliado a uma valvula de controle proporcional para obtencdo
das vazodes desejadas de hidrogé€nio. Assim, seria possivel o estudo de diferentes
controladores, bem como de vdrias técnicas para sua sintonia considerando as
aplicacdes relacionadas a células a combustivel.

Outra sugestao de trabalho futuro seria a utilizacdo de um empilhamento de células,
ao invés de uma célula unitdria, para levantamento dos parametros do modelo, devido a
dificuldade que foi encontrada em se trabalhar com altas correntes e baixas tensdes

fornecidas por uma célula unitdria. Assim, tornar-se-ia possivel o projeto de uma carga
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eletrdnica mais precisa, que pudesse ser utilizada em todo o processo de aquisicdo de

dados sem necessidade da utilizag@o de resistores de poténcia em paralelo.
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