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Resumo

Maia, Jhuan de S&; Pradelle, Florian Alain Yannick. Modelagem da curva de
polarizacdo em células a combustiveis: Analise de sensibilidade. Rio de Janeiro,
2022. 70p. Projeto de Graduacdo — Departamento de Engenharia Mecéanica,

Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

O trabalho consiste na andlise de sensibilidade da modelagem das perdas na
curva de polarizacdo e na eficiéncia geral nas condicbes de operacdo na
modelagem termodindmica aplicada a PEMFC (Célula a combustivel de
membrana de troca de protons) e SOFC (Célula a combustivel de 6xido sélido).
Para obter a melhor modelagem dentre os equacionamentos utilizados na
literatura, de acordo com a tecnologia e a poténcia oferecida pela célula,
verificando a sensibilidade para os parametros utilizados. Através de correlacdes
da literatura, identificar os artigos mais adequados e validar com dados
experimentais a modelagem a partir de uma simulacdo desenvolvida com suas
equacdes. Apos as validagdes, de Trindade (2020), Sharaf (2014) e Azizi (2018),
foram variados os pardmetros na simulacdo para analisar a partir da variagdo do
valor de saida da poténcia maxima, da tensédo e densidade de corrente para
poténcia maxima, quais modelos sédo mais sensiveis a variagbes nos respectivos
parametros. Com os resultados para andlise, foi identificado que para cada uma
das perdas de potencial, ativagdo, 6hmica e concentracdo, existe um parametro
gue sensibiliza mais 0 modelo. Na perda de ativacdo, o pardmetro com maior
impacto no resultado final € o coeficiente de troca de carga do catodo, que se
mostrou o parametro que tem maior variacdo de poténcia maxima. Para a perda
o6hmica, foram os de resistividade dos componentes da célula, quanto maior a
resisténcia dos componentes menor € a poténcia de saida. Por fim para a perda
de concentracdo, € a densidade de corrente limite, pois impacta no limite de
transferéncia de carga pela célula. Em relagdo a melhor modelagem, ao comparar
os modelos de Trindade (2020) e de Sharaf (2014), foi possivel identificar que os
modelos com maior quantidade de parametros diluem mais a sensibilidade entre
eles, e quando comparado entre o de Azizi (2018) e os modelos de PEMFC o
modelo com menor sensibilidade ainda se destaca pelo mesmo motivo, mostrando
uma sensibilidade para o coeficiente de troca de carga do catodo, as resistividades

dos componentes e a densidade limite da célula, demandando maior atencao.

Palavras-chave: Curva de polarizacdo; Célula a combustivel; PEMFC; SOFC;

Modelagem termodinamica.



Abstract

Maia, Jhuan de Sa; Pradelle, Florian Alain Yannick. Modeling of the polarization
curve in fuel cells: Sensitivity analysis. Rio de Janeiro, 2022. 70p. Graduation
Project — Department of Mechanical Engineering, Pontifical Catholic University of

Rio de Janeiro.

The work consists of the sensitivity analysis of the modeling of losses in the
polarization curve and the general efficiency in the operating conditions in the
thermodynamic modeling applied to PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel
Cell) and SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) . To obtain the best modeling among the
equations used in the literature, according to the technology and the power offered
by the cell, verifying the sensitivity for the parameters used. Through literature
correlations, identify the most suitable articles and validate with experimental data
the modeling from a simulation developed with its equations. After the validations,
by Trindade (2020), Sharaf (2014) and Azizi (2018), the parameters were varied in
the simulation to analyze from the variation of the maximum power output value,
voltage and current density for maximum power, which models are more sensitive
to variations in the respective parameters. With the results for analysis, it was
identified that for each of the potential, activation, ohmic and concentration losses,
there is a parameter that sensitizes the model more. In the activation loss, the
parameter with the greatest impact on the final result is the cathode charge
exchange coefficient, which proved to be the parameter with the greatest maximum
power variation. For the ohmic loss, it was the resistivity of the cell components,
the greater the resistance of the components, the lower the output power. Finally,
for the concentration loss, it is the threshold current density, as it impacts the
charge transfer threshold through the cell. In relation to better modeling, when
comparing the models of Trindade (2020) and Sharaf (2014), it was possible to
identify that the models with a greater number of parameters dilute the sensitivity
between them more, and when compared between Azizi's (2018) and the PEMFC
models, the model with lower sensitivity still stands out for the same reason,
showing a sensitivity to the cathode charge exchange coefficient, the component

resistivities and the cell limit density, demanding more attention.

Keywords: Polarization curve; Fuel Cell; PEMFC; SOFC; Thermodynamic

modeling;
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1. Introducéo

1.1.Contextualizacéo geral

A energia é hoje o bem mais necessério para o dia-a-dia do mundo, a
principal “fonte de alimentagdo” e é essencial para muitos. Sua producéo é feita
por diversos processos e fontes, sendo sua maioria aqueles que nao sao
ecologicamente corretos. Historicamente, este fator ndo era uma preocupacao,
pois o principal objetivo era o aumento da producdo energética visando
acompanhar a necessidade da mesma por conta do desenvolvimento da
sociedade e das tecnologias no mundo moderno. Porém, isso virou uma questao
de nivel mundial, se tornando assunto de encontros de lideres das principais
nacdes do mundo e também de grande parte da populagcdo que busca um mundo

melhor.

Figura 1 - Mix de geragdo elétrica mundial 1971-2017
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Fonte: Siqueira (2020)

Assim, de acordo com o tratado na COP26, o planejamento é reduzir
principalmente as emissdes de carbono através dos transportes rodoviarios,
estima-se que com a descarbonizacao no setor a reducao de dioxido de carbono
seria da faixa de 2,6 Gigatons por ano. Nesse contexto, o hidrogénio deve
desenvolver um papel significativo no horizonte de 2050 (COP26 The Glasgow
Climate Pact. 2021).

Assim como é possivel ver na figura (2) uma indicacdo das politicas, os
compromissos atuais € 0s novos compromissos até 2030. E mesmo assim,

segundo relatdrio feito pela ONU sobre a situacao das projecdes de conclusao dos
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compromissos, que seis dos paises que compdem o G20, sequer atingiram as
metas indicadas para a data limite anterior, CNN (2021).

Figura 2 - Emissdes estimadas até 2030, em bilhGes de toneladas métricas de CO2
equivalente por ano
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Fonte: Adaptado por CNN (2021)

Segundo a diretora executiva do Programa das Nagdes Unidas para o Meio
Ambiente, Inger Andersen, o cenario ainda se mantém otimista enquanto ao
tempo que esta disponivel para chegar ao objetivo, mas que a janela para isso
acontecer esta diminuindo cada vez mais, e acredita-se que ainda nessa década,
CNN (2021).

Sendo assim, a descarbonizacdo do processo de produgéo de hidrogénio é
tépico de diversas pesquisas que buscam uma forma inovadora e relativamente
barata para que isso possa ser implementado, visto que o0 processo renovavel de
producéo de hidrogénio sem liberacdo de gases de efeito estufa € a eletrdlise da
agua (hidrogénio verde) que esta atualmente economicamente inviavel em larga
escala por conta do elevado custo do processo. Levando em consideracdo a
producdo de hidrogénio com baixo impacto ambiental, conseguimos realizar a
producéo de energia através do hidrogénio de forma limpa usando as células a
combustivel que geram a energia através de reacdes eletroquimicas entre o
hidrogénio e o oxigénio.

Visto que o cenario atual de emissdes de carbono através de combustiveis

fésseis, ainda é um parametro muito alto a combater, por conta do baixo custo em
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relacdo a uma energia “limpa”, como mostra os numeros de emissao de CO2 por

combustiveis fosseis na figura (3), CNN (2021).

Figura 3 - Emissao de CO2 de combustiveis fésseis, em bilhdes de toneladas métricas
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1.2.Objetivo

O objetivo deste projeto consiste na elaboracdo de uma analise da
sensibilidade das modelagens matematicas utilizadas para caracterizacdo da
curva de polarizagcdo em células a combustivel, priorizando as tecnologias de
membrana de troca de protons (Proton Exchange Membrane Fuel Cell ou PEMFC)
e de oxidos solidos (Solid Oxide Fuel Cell ou SOFC), em que seja possivel
identificar quais parametros de entrada no modelo s&o influenciadores da
sensibilidade do modelo. Andlises e resultados obtidos através dos dados
experimentais retirados de artigos cientificos que utilizam células a combustivel
em seus sistemas serdo usados para validar as modelagens estudadas e definir
a melhor abordagem matematica para obter a curva de polarizacao, dentre eles
contamos com, a poténcia gerada pela célula ou pelo conjunto delas, dimensbes
das células, coeficientes de difusao, correntes limites, resisténcias elétricas dos
eletrodos e no meio condutor, condicbes de operacdo como temperatura e
pressédo das correntes de entrada e na célula.

Ao final das andlises individuais, fazer a comparacgao de duas modelagens
de células do tipo PEMFC, para identificar qual a mais sensivel aos parametros, e
fazer a comparacdo entre uma célula PEMFC e uma SOFC, verificando a
sensibilidade de ambos os modelos.

Para chegar a conclusédo de qual deve ser a melhor modelagem entre os
modelos analisados, identificar quais modelos séo mais sensiveis e porque, além
de quais parédmetros sdo responsaveis pela maior parte dessa sensibilidade,

demonstrando a necessidade da confiabilidade dos valores dos mesmos.
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2. Revisao da Literatura
2.1.Hidrogénio

Principal combustivel da maior parte das Células a Combustivel, o
hidrogénio é o elemento quimico com maior abundancia no universo, mas nao é
visto como fonte de energia pois ndo existem fontes naturais conhecidas do
mesmo (TRUCHE, BAZARKINA, 2019).

Mas em 2012, segundo EPE (2018), teve a descoberta da existéncia de
um poco de hidrogénio, puro ou consorciado a metano, nitrogénio, hélio e outros
gases, no Mali. Com isso os custos de obtengdo reduzem significativamente,
acelerando os processos de exploracdo e consumo.

A EPE (2018) também indica que algumas emanacgfes naturais de
hidrogénio foram encontradas no Brasil, o que auxilia na produgcédo de energia
elétrica sem emissao de carbono.

Existem diversos meios de producdo do hidrogénio, e o produto desses
processos € denominado através de uma escala de cores de hidrogénio como

apresentado na figura (4) a seguir.

Figura 4 - Principais Rotas de Produc¢éo do Hidrogénio.
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Fonte: Gas Energy.
O processo mais comum é a reforma de gas natural ou pela oxidagcdo
parcial de combustiveis fésseis, como o carvao. Porém, esse processo libera

grandes quantidades de dioxido de carbono, principalmente quando realizado
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através do carvao, e o hidrogénio produzido a partir dessas fontes é denominado
de hidrogénio preto/marrom para carvao e cinza para gas natural, respectivamente
(IEA 2019). O hidrogénio azul é produzido a partir do mesmo processo de
producao do hidrogénio cinza, porém, com uma combinacdo de outros como o de
captura, uso, transporte e armazenamento do diéxido de carbono liberado durante
todo o processo (CCUS). Uma outra variante de producao de hidrogénio, que ndo
foi representada na figura anterior (4), com baixas emissdes de diéxido de carbono
a partir do gés natural é a pirélise, que precipita o carbono na sua forma elementar,
considerado carbono neutro, através desse processo é denominado hidrogénio
turquesa (Gas Energy).

Além dessas abordagens, que combinamos processos tradicionais de
producdo através da captura e do sequestro geoldgico do dioxido de carbono
gerado, a producdo do denominado hidrogénio verde a partir da eletrélise da agua
utilizando eletricidade renovavel, ou seja, sem a producao de didxido de carbono,
€ a solucao a longo prazo no cendrio internacional, segundo Santos e Ohara
(2021).

O principal desafio da Rota Verde esta relacionado com o alto custo de
producao atual, em que 0s custos a curto-prazo estdo situados no intervalo entre
2,5 e 6 USD/Kkg, estando mais caros que os hidrogénios Azul e Cinza, segundo
Fernandes (2022), porém acredita-se na queda dos precos a longo prazo,
segundo a figura (5) que indica a proje¢éo dos custos de producédo do hidrogénio.
Recentemente, a (IEA, 2021) apresentou historico de pregos por rota de produgéo
do hidrogénio para 2020 e suas projecdes de perspectivas de pregos para a
proxima década. Para o ano de 2020, foi diferenciado os custos de producgéo do
hidrogénio verde a partir da tecnologia utilizada, j& demonstrando diminuicao dos

precos-teto.
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Figura 5 - Projecdo da evolucdo de custos de producdo de hidrogénio
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Fonte: Adaptado do EPE, baseado em IRENA, 2019.

Um estudo realizado pela IRENA (2020) mostra uma possivel reducédo de
até 85% dos custos de producdo do hidrogénio verde no longo prazo, como
resultado de uma combinacéo de eletricidade mais barata e redu¢éo no custo de
producdo, além de maior eficiéncia e operacao otimizada.

Figura 6 - Estimativa de precos de hidrogénio
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Fonte: BLOOMBERGNEF, 2020.

A BNEF (Bloomberg New Energy Finance) (BLOOMBERGNEF, 2020)
divulgou seu estudo com projecao da faixa global de custo nivelado de producéo
de projetos em larga escala e comparou com o pre¢o do gas natural, (Figura 6).

Em outro estudo o aumento da producao de eletrolitos e a reducdo de custos até
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2050 na maior parte do mundo foi utilizado como premissa principal. Projeta-se
gue o hidrogénio verde se equivalera a um preco de gas entre 6-12 US$/MMBtu,
tornando-o competitivo em diferentes locais do mundo (Gas Energy) (TEIXEIRA,
2021).

Segundo Waterworth (2022), quando se trata de hidrogénio verde, o Brasil
tem competitividade para ter o menor custo de producdo em 2030, algo em torno
de 1 a 1,5 USD/kg, mesmo quando comparado com os hidrogénios Cinza e Azul,
respectivamente com as projecdes de 1,5 e de 2 a 2,5 USD/kg.

2.2.Célula a combustivel

Cada vez mais inseridas no mercado, as células combustiveis tem como
objetivo suprir a necessidade energética juntamente com uma eficiéncia alta e
uma baixa agresséao ecoldgica. Segundo Linardi (2000) o conceito e o principio da
célula combustivel surgiram em 1835, descoberto por Sir Grove, fisico britanico, e
no final do século passado, Wilhelm Ostwald e Walther Nernst, quimico e fisico-
quimico alemaes respectivamente, abordaram a vantagem de uma combustdo
eletroquimica a frio em relacdo a uma maquina de Carnot, que o principio se
baseia em uma maquina de calor mecanica.

A primeira célula a combustivel foi desenvolvida na década de 30 por
Bacon, e funcionava sob presséo e a uma temperatura de 200 graus Celsius por
meio de um eletrdlito alcalino, com o tempo foram sendo desenvolvidos outros
modelos de células com outros materiais, porém mantendo o principio estrutural
desde os primdrdios, até os modelos mais modernos utilizados e estudados na
atualidade, de acordo com Linardi (2000).

Com isso, alguns modelos dos apresentados, como os de Linardi (2000)
por exemplo, que ndo evoluiram ou ndo se adaptaram a novas condi¢fes foram
sendo utilizados onde essas condi¢cdes ndo eram téo influentes como o custo,
como a propria célula com membrana alcalina que acabou sendo foco para
projetos espaciais e ndo se voltaram ao desenvolvimento para utilizacdo terrestre.

Dentre os principais tipos de células vamos abordar principalmente a célula
de membrana de troca de prétons (Proton Exchange Membrane Fuel Cell ou
PEMFC) e de o6xidos sélidos (Solid Oxide Fuel Cell ou SOFC), em que ambas tém
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como principal combustivel o hidrogénio e seu desenvolvimento é focado na
utilizacao no dia a dia.

As células a combustivel tém a capacidade de gerar poténcia em fracdo
de Watts até centenas de kilowatts, mostrando que sua flexibilidade de producédo
permite que esse modelo possa ser implementado em diversas areas onde é
necessaria a geracdo de energia (BARBIR, 2013). Ja foram implementadas
aplicagbes de células a combustivel no setor de transporte como em carros,
Onibus, caminhdes, motocicletas, bicicletas, trens e até navios e submarinos, mas
também vém sendo desenvolvidos e implementados sistemas de geracdo de
energia residencial, comercial, de forma que mais op¢Oes de fornecedores de
energia entrem no mercado, para essas diversas aplicacbes existem diferentes
células com caracteristicas distintas, que se adequam melhor a cada necessidade

como mostra a tabela (1).

Tabela 1 - Caracteristicas dos tipos de Células

TIPO DE |
¢ ELETROLITO TEMPERATURA TAMANHO EFICIENCIA
CELULA APLICAGOES VANTAGENS DESAFiOS
TIPICO DO STACK
COMBUSTIVE COMUM ELETRICA
o it ENERGIA RESERVA + O ELETROLITO SOLIDO REDUZ A CORROSAO E
reto PROBLEMAS DE GERENCIAMENTO DE
MEMBRANA ACIDO PERFLUORO O ENERGIA PORTATIL ELETROLITOS. + CATALISADORES CAROS
i SULFONICO .
E;E:;ﬁ:msg az20°c <TKW - 100KW ey - GERAGA( + SENSIVEL AS IMPUREZAS DO COMBUSTIVEL
reformado PGLLEIE + INICIALIZACAO RAPIDA E ACOMPANHAMENTO
e BSR DE CARGA ENERGIA RESERVA
* UMA GAMA MAIS AMPLA DE MATERIAIS
HIDROKIDO DR POTASSIO « MILTAR ESTAVEIS PERMITE COMPONENTES DEMENOR  + SENSIVEL AO CO, NO COMBUSTIVEL E NO AR
AQUOSO EMBEBIDO EM
PXUSNIIVNE  Uma MATRIZ POROSA OU ] 2 - ESPACIAL + GERENCIAMENTO DE ELETROLITOS (AQUOSO)
MATHz posod <100°c 1-100 kw 60% + TEMPERATURA BAIXA . oo mo
oI AT AN + ENERGIA RESERVA RS RAa S + CONDUTIVIDADE DO ELETROLITO (POLIMERO)
* TRANSPORTE
AF1DO FOSFORICO 5-400 k;” + ADEQUADO PARA CHP
AciDo EMSE800 O UMA MATREZ 1::;‘:2’]"“_:': + MAIOR TOLERANCIA AS IMPUREZAS DO A —oe
FOSFORICO ; iquido); + LONGO TEMPO DE INICIALIZAGAO
UMA MEMBRANA DE 150 -200°C S 40% ¢
POLIMERO + SENSIBILIDADE AO ENXOFRE
(membrana de
polimero)
« ALTAEFICIENCIA
g + CORROSAO DE ALTA TEMPERATURA €
OYERIWNGY  Careonatos pELTIO. el + FLEXIBILIDADE DE COMBUSTIVEL GUEBRA DF COMPONENTES CELULARES
SODIO E/OU POTASSIO = 300 kW - 3MW + GERAGAO DISTRIBUIDA
FUNDIDO FUNDIDOS, EMBEBIDOS EM 600-700°C 300 KW 50% « ELETROLITO SOLIDO + LONGO TEMPO DE INICIALIZACAO
UMA MATRIZ POROSA médulo + ADEQUADO PARA CHP + DENSIDADE DE BAIXA POTENCIA
+ CICLO DE TURBINA HIBRIDA/CAS
+ ALTAEFICIENCIA
- CORROSAO DE ALTA TEMPERATURA E
6XIDO ZIRCONIA ESTABILIZADA + ENERGIA AUXILIAR + FLEXIBILIDADE DE COMBUSTIVEL ‘QUEBRA DE COMPONENTES CELULARES
SOLIDO SOMARA 500-1000C  1kW-2MW RO% + UTILIDADE ELETRICA + ELETROLITO SOLIDO + LONGO TEMPO DE INICIALIZAGAO

+ CICLO DE TURBINA HIBRIDA/GAS

For More Information
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Fonte: Adaptado de Energy.

A tabela (1) mostra o material do principal componente da célula, o
eletrélito, para cada tipo, além das temperaturas de operacéo, que depende de
guais condigbes de operagdo o sistema onde a célula vai ser inserida estd,
projecdo de producédo energética, aplicagdes, vantagens e desafios (ENERGY).

O conceito da célula a combustivel consiste em um equipamento que
produz energia através de uma reacao eletroquimica de oxido-reducdo de um

combustivel com um oxidante. Sua estrutura consiste basicamente em todos os

HP + NUMERO LIMITADO DE DESLIGAMENTOS
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modelos em dois eletrodos (catodo e anodo) e um eletrélito, que pode ser um
liquido, uma membrana polimérica ou um sélido (SPIEGEL, 2008)..

Seu funcionamento se baseia em duas reacfes quimicas que ocorrem em
seus eletrodos, em que o combustivel dessa célula, é oxidado no anodo e no
processo libera elétrons, e enquanto isso, no eletrodo do lado oposto, do catodo,
0 oxidante é reduzido carregando o eletrodo negativamente. Com essas reacoes
temos um eletrodo carregado negativamente e um positivamente, isso ocorre com
o eletrdlito no meio dos dois eletrodos, sendo assim os portadores de carga
positiva, os prétons no caso da PEMFC, figura (7), ou negativa, os ions oxigénio
no caso da SOFC, liberados na reacéo sao transportados do anodo para o catodo
através do eletrélito enquanto os elétrons sdo transportados por um sistema
externo que capta a energia gerada na reacao (SPIEGEL, 2008).

Lembrando que no processo que ocorre no catodo, ainda temos a
liberacdo de calor e agua, e com isso conseguimos ainda aproveitar a energia em
forma de calor em sistemas CHP (Combinagcédo Calor e Poténcia), melhorando

ainda mais a eficiéncia do projeto.

Figura 7 — Estrutura da Célula a Combustivel (PEMFC)
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Fonte: SCHUMM, 2021.

Considerando a breve introducéo do conceito de uma célula a combustivel,
podemos pontuar algumas vantagens em relacdo a implementacdo das mesmas,
levando em consideracdo, custo-beneficio, eficiéncia, logistica dentre outros.
Comecando com o principal ponto do desenvolvimento das células, temos a

eficiéncia, esta entre as eficiéncias no quesito producdo de energia, pois o
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processo nos permite reduzir consideravelmente as perdas do processo, temos
diversos modelos com diferentes combustiveis, o que permite uma flexibilidade no
projeto, ndo tem um projeto complexo, tornando facil a adaptacdo da mesma de
acordo com a necessidade, sdo consideradas produtoras de energia “limpas”, pois
nao produzem poluentes, baixo custo de manutenc¢éo pois 0 desgaste da mesma
€ infimo por conta de ndo possuir partes moveis, ja que seu processo € quimico
em sua maior parte, além de que funciona a medida que entra combustivel, esses
pontos sdo estruturados no esquema representado na figura (8) que cita os
principios, recursos e aplica¢des da célula, Schumm (2021).

Figura 8 - Esboco das rela¢des entre uma célula a combustivel principios de operagéo,
vantagens, caracteristicas e principais areas de aplicacéo
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Fonte: Adaptado de Sharaf (2014)
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Além dos recursos apresentados na figura anterior (8) a figura a seguir (9),
mostra uma comparacdo da eficiéncia dos variados modelos de células com

outras fontes de energia, pela necessidade.
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Figura 9 - Eficiéncia dos modelos de Células comparados com outros geradores de
energia
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Fonte: Fujishiro, 2009.

Na figura (9), é possivel entender a comparacdo das células com as
demais fontes de energia como motores e turbinas, mostrando que na grande
parte das necessidades de energia ha um tipo de célula que possui uma eficiéncia
maior que os demais meios de geracdo de energia, de acordo com Fujishiro
(2009).

Porém, ao mesmo tempo que possui essas vantagens, 0S projetos
esbarram em algumas limitagbes como, o custo dos materiais de producao,
geralmente materiais raros ou muito escassos tornam o custo de producao
elevado, a primeiro momento ainda ndo ha uma forma de produzir o combustivel
de forma viavel e ecologicamente correta, e das substancias que séo poluentes a
célula, dependendo de qual eletrdlito a mesma utiliza, Spiegel (2008).

Com isso, é possivel observar que existem varios motivos para optarmos
pela célula a combustivel no lugar de outras fontes de energia, maior eficiéncia,
menor poluicdo, menor risco de processo, mas as limitagbes que encontramos
hoje como o custo com a principal precisam ser desenvolvidas para podermos

viabilizar a implementagdo em uma escala maior, Sharaf (2014).

2.2.1. PEMFC

Este modelo é o de célula de membrana de troca de prétons, ou como diz

a sigla em inglés, Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC). Este modelo é
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estudado desde o inicio das pesquisas espaciais, mas somente teve uma

evolucdo no seu desenvolvimento quando adotaram a membrana de Nafion, tendo

um resultado em relacdo a desempenho a longo prazo, segundo Linardi (1999).
Em cada célula temos as rea¢cBes acontecendo no anodo e no catodo, e

elas sdo representadas pelas equacdes a seguir, anodo, catodo e a reacao global.

Anodo
H, > 2H" + 2e” (1)
Catodo
1/,0, +2H* + 2¢” > H,0 (2)

Reacéo Global

H,+ 1/,0, - H,0 (3)

Segundo Spiegel and Colleen (2008), uma PEMFC é constituida
principalmente pelos componentes a seguir: membrana de troca de préton,
catalisadores, difusores gasosos, placas de campos de fluxo, juntas e as placas
de extremidades.

A PEMFC tem como Unico combustivel o hidrogénio puro, 0 que mostra
gue a célula é sensivel a impurezas no combustivel, o que ocasionaria no
desgaste e o0 ndo funcionamento da célula. Impurezas sdo também chamadas de
veneno para a célula pois prejudicam ou inviabilizam o processo, temos como as
mais comuns, monéxido de carbono, sulfeto de hidrogénio, ambnia, e compostos
organicos contendo enxofre e hidrogénio no caso do combustivel, e para o
oxidante temos Oxidos de enxofre e nitrogénio (Chen, 2015).

Para Trindade (2020), a membrana, como mostra a figura (10) é
responsavel por fazer o transporte dos prétons de hidrogénio do anodo para o
catodo, e para Villullas; Ticianelli e Gonzélez (2001), entende-se que uma
membrana polimérica deste material era quimicamente inerte a ambas as reacdes
gue ocorriam, de reducdo e oxidacdo, enquanto os catalisadores fazem as
quebras dos combustiveis em elétrons e prétons, em que os prétons formam agua
(H20) com o oxidante.

O oxidante, no caso o0 oxigénio que entra no sistema como ar atmosférico,
no catodo, e os elétrons passam pelo circuito externo, ja os difusores permitem
que o combustivel e o oxidante passem por sua camada para coletar os elétrons
liberados, enquanto as placas de campo de fluxo distribuem o combustivel e o

oxidante pelos difusores, Trindade (2020).
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Por fim, as juntas mantém a pressao distribuida igualmente na célula e
evitam vazamentos e as placas de extremidade estabilizam todas as células da

série, ou “stack”, Trindade, (2020).

Figura 10 - Célula de membrana de troca de prétons (PEMFC)
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Fonte: Robalinho, 2021.

Um dos motivos que os estudos indicam a PEMFC como o modelo de
célula mais indicada a vir a substituir o motor a combustdo séo as suas condi¢ées
e caracteristicas de operacdo. As PEMFC’s geralmente operam em condigdes
facilmente alcangéveis, sua temperatura fica entre 20 a 100 °C, presséo
atmosférica para o ar com oxidante como mostra o artigo Chen (2015). Segundo
0 mesmo autor, tem-se a temperatura entre 358-368 K, a pressao entre 1-3 atm e
€ abastecido por hidrogénio puro, pois no caso da PEMFC, a sua sensibilidade a
impurezas no combustivel ou no oxidante é muito alta. As condi¢des de umidade
sdo importantes pelo fato de a condutividade da membrana polimérica ter relacdo
com a mesma, ja que quanto mais Umida a membrana maior a condutividade,
porém devem ser controlados para evitar encharcamentos nos eletrodos ou

molhar o catalisador (Chen, 2015).
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Tabela 2 - Condic8es de operacdo da PEMFC na literatura
Operating conditions of PEMFCs in literature

Operating Parameter Range of Conditions Optimal Conditions
Temperature 20°-90 °C 60°—80°C
Pressure 1—3 atm 2—3 atm
Humidity 50—100% RH 100 % RH

Ozxadant Air or O O3

Fonte: SPIEGEL, 2008.

Em relacdo ao seu tamanho, uma célula é consideravelmente menor que
um motor por exemplo, mas para obter a producdo necessaria para substituir um
motor devemos adotar um sistema de células em série, chamados de “stacks”,
figura (11), como apresentado por Spiegel (2008), e além disso suas condi¢cdes
de operacbes tem que se adequar aos de um motor, como mostra a tabela 2.

Figura 11 — Esquema de “stacks” de células

Membrana ou Eletrélito

Canais de fluxo de gas

Fonte: TRINDADE, 2020.

Esses “stacks” ocupam um volume quase similar ao de um motor, porém
a sua producao energética € muito maior ja que a densidade de poténcia em uma
célula gira em torno de 1 kW/Litro, temos um consumo muito menor para um

retorno maior, Spiegel (2008).

2.2.2. SOFC
Este modelo é o de Célula a Combustivel de Oxido Solido, figura (12), ou

como diz a sigla, Solid Oxide Fuel Cell (SOFC), é um equipamento que permite a
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conversao direta de energia quimica em energia elétrica em alta temperatura,
utilizando materiais ceramicos (COMPENDIUM, 2016). A estrutura € similar a
PEMFC, consistem em trés componentes principais, um eletrélito denso é
posicionado entre dois eletrodos porosos, o anodo e o catodo. Apesar dessa
semelhanca, seu funcionamento é um pouco diferente. Primeiro, o combustivel
alimentado ao anodo, onde ocorre a reacdo de oxidacao, liberando os elétrons
para o circuito externo. O oxigénio por outro lado, reage no catodo, aceitando os
elétrons do circuito externo, causando a ocorréncia da reacdo de reducdo
(COMPENDIUM, 2016).

A energia elétrica é produzida através do fluxo de elétrons que se
movimenta através do circuito externo, em que o numero de cargas transportadas
externamente € balanceado com a quantidade de ions de oxigénio que migram
pelo eletrélito no sentido contrario, sentido do anodo (COMPENDIUM, 20186).

Em cada célula temos as reac¢des acontecendo no anodo e no catodo, e
elas sdo representadas pelas equagdes a seguir, anodo, catodo e a reacéo global,
a partir das equac0des a seguir € possivel identificar a diversidade de combustiveis
que podem ser utilizados nesse tipo de célula, como o hidrogénio, principal do

estudo, monéxido de carbono e gas metano.

Anodo

H, + 0>~ - H,0 + 2e” (4)
CO + 0%~ - CO, + 2e~ (5)
CH, +40%* - 2H,0 + CO, + 8e~ (6)
Catodo

1/,0,+2e” - 0% )
Reacéo Global

Hy + 1/,0, - H,0 (8)
co+1/,0, - co, (9)
CH, +20, - 2H,0 + CO, (10)

Diferentemente das PEMFC, para Dincer and Rosen (2013), a reforma dos
combustiveis contendo hidrocarbonetos podem ser realizados dentro do gerador,
eliminando assim a necessidade de um reformador.

Enquanto isso, por conta de suas condicdes de operacbes, a alta

temperatura de reacédo ndo requer catalisadores caros e permite o processamento
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direto do combustivel nas células, Dincer and Rosen (2013), essas condi¢des de
operacdo sao responsaveis por tornar o eletrélito em um condutor de ions

oxidados.

Figura 12 — Célula a Combustivel de Oxido Sélido (SOFC)
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Fonte: Santos, 2018.

Diferente da PEMFC, a SOFC tem uma variedade maior de combustiveis
possiveis como o gas natural por exemplo, isso faz esse modelo mais atrativo em
aplicacdes principalmente industriais, por ser atrativo a sistemas de aplicagcéo de
cogeracdo, e por ter um eletrdlito solido, é mais estavel, diferentemente dos com
eletrdlito liquidos, pois evita problemas associados a encharcamento de eletrodos
e molhar o catalisador. Esse modelo tem como caracteristica por conta dessas
caracteristicas, uma maior tolerancia a contaminantes no combustivel (DINCER,
2013).

2.3 Aplicagdes e representatividade no mercado atual

As células a combustivel tém a capacidade de gerar poténcia em fracao
de Watts até centenas de kilowatts, mostrando que sua flexibilidade de producéo
permite que esse modelo possa ser implementado em diversas areas onde €
necessaria a geragao de energia. O setor mais desenvolvido e estabelecido com
a tecnologia das células a combustivel é o setor aeroespacial, que foi onde a

tecnologia comecou a tomar impulso, desta forma utilizam o hidrogénio e as
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células para suprir a necessidade de energia dos equipamentos a bordo, além de

outras fungdes como a produgdo de agua.

Figura 13 — Exemplos de transportes movidos a Hidrogénio
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Fonte: ABH2.

Ja foram implementadas aplicacdes de células a combustivel no setor de
transporte como em carros, 6nibus, caminhdes, motocicletas, bicicletas, trens e

até navios e submarinos, como nas figuras (13 e 14).
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Figura 14 - Carro elétrico a partir de Célula a Combustivel abastecida com Bioetanol
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Fonte: https://www.defesaemfoco.com.br/pesquisadores-investem-em-carros-eletricos-
movidos-a-etanol/

Mas as aplicagbes no setor militar ndo se limitam a eletroportateis e
pequenos geradores, recentemente o0 exército americano desenvolveu em
conjunto com a GM (General Motors) uma caminhonete movida a hidrogénio, a
Chevrolet ZH2, figura (15).

Figura 15 - Chevrolet ZH2

Fonte: Quatro Rodas, 2017.
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O carro é abastecido com combustivel militar JP8, e converte 0 mesmo
para hidrogénio, porém o hidrogénio também podera ser obtido através de
qualquer fonte disponivel. De acordo com a montadora com 5, 6 quilos de
hidrogénio a autonomia desse veiculo chega em torno de 200 a 300 milhas. E
mesmo que néo fosse o principal objetivo, por conta da baixa produgéo de calor,
0 veiculo ainda emite menos radiagdo, 0 que ajuda na ocultagdo de sensores

térmicos e noturnos para o setor militar, Quatro Rodas (2017).

Mas também vém sendo desenvolvidos e implementados sistemas de
geracao de energia residencial, comercial, de forma que mais opc¢des de
fornecedores de energia entrem no mercado, no Japao a meta € instalar as células
em 5,3 milhSes de casas até 2030, cerca de 10% das moradias, com o objetivo
de melhorar a eficiéncia energética, a implantacdo das células estacionarias
residenciais, figura (16), vai economizar energia, lidar com questdes ambientais e

aumentar a seguranca energética, segundo Watanabe (2014).

Figura 16 - Geragédo estacionéria de energia através de Célula a Combustivel
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Fonte: https://enefield.eu/

Os geradores a hidrogénio que também entram no setor emergencial tém
como vantagens em comparacdo aos geradores a combustdo, a diminuicdo do
barulho ja que ndo ha parte mével na producdo de energia ndo sdao gerados
ruidos, a nao emissao de gases nocivos, ter um periodo de armazenamento muito

maior e a baixa manutencéo também por conta de ndo ter partes moveis.
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Figura 17 - Aplicacbes portaveis para CaC
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Podemos ver também as células entrando no setor de eletroportateis,
figuras (17 e 18), como substitutos das tradicionais baterias por conta de terem
uma producgdo constante de energia, uma produgcdo mais rapida, além do que
baterias ocupam espaco e aumentam o peso do aparelho, mas também como

pequenos geradores de energia moveis.

Figura 18 - Carregador Upp a CaC da Intelligent Energy

Fonte: https://m.folha.uol.com.br/tec/2013/11/1370877-empresa-aposta-em-carregador-

de-hidrogenio-para-driblar-escassez-de-energia-na-africa.shtml

Atualmente para esta &rea de geradores moéveis ainda estdo sendo mais
voltadas e desenvolvidas voltadas para os militares, que por conta de missdes
acabam por necessitar de geragéo de energia para comunicacao e equipamento,
de maneira pratica, em quantidade e preferencialmente pequena e leve, figura
(29).
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Figura 19 - Aplicacdo de CaC nas forcas armadas
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Fonte: https://fuelcellsworks.com/knowledge/applications/portable/

Dentre todas as aplicacdes em que as mais variadas células estdo sendo
introduzidas, grande parte dos estudos que abordam a utilizagdo das mesmas,
trazem as células em algum tipo de projeto hibrido dependente de outros
processos e equipamentos, procurando aumentar a eficiéncia do sistema com os
beneficios de cada processo combinado como nos estudos comentados a seguir.

Nesses casos de geracdo estacionaria. ainda pode-se ver diversos
sistemas hibridos que ainda aproveitam a geracdo de calor pela célula além da
energia, de forma a aumentar ainda mais a ja alta eficiéncia do sistema provida
pela célula a combustivel.

No estudo realizado por YANG & ZHAO (2019) sobre performance
termodinamica do sistema de energia SOFC-STIG (Solid Oxide Fuel Cell/ Célula
a Combustivel de Oxido Sélido - Steam-Injected Gas Turbine/Turbina a Gas com
Injecdo de Vapor) abastecido com GNL (Liquefied natural gas/gas natural
liquefeito) com recuperacdo de dioxido de carbono, fala a respeito da
implementacao desse sistema “hibrido” como um tépico significante no campo da
tecnologia de energia. Nesse novo sistema, 0 GNL ndo somente fornece energia
fria, mas 0 mesmo também esfria 0 ar que entra no compressor, reduzindo o
consumo do mesmo e ainda recupera o didxido de carbono. As simulacdes
desenvolvidas usando a equacdo de estado de Peng-Robinson em regime

estacionario, trouxeram resultados que as eficiéncias térmica e de poténcia do
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sistema de distribuicdo de energia sdo 72,77% e 57,08% enquanto a eficiéncia
exergeética gira em torno de 61,9%.

Nele, é também indicado a melhoria da eficiéncia no sistema como um todo
na implementacdo de um sistema com diversos propositos para 0 mesmo
eguipamento, independente da analise da eficiéncia energética e exergética da
célula de acordo com as condi¢cBes de aplicacdo do stack de células, formado por
11512 células com um total de 960,1 m2 de &rea do stack, em que as reacdes
ocorrem.

Por fim, ap6s a simulagéo sao extraidas as eficiéncias, e ao mesmo tempo
buscando melhorar a performance do ponto principal do sistema SOFC-STIG,
através do estudo das condicdes e caracteristicas do sistema e das células, é
necessaria uma analise mais critica e aprofundada a respeito dessas variaveis
como fluxo de combustivel, frequéncia de injecdo de vapor e os fatores de
utilizagdo dos combustiveis, Yang & Zhao (2019).

Ja no artigo de Hosseini (2013), a aplicacdo através de uma CHP remota,
em que o sistema conta com um gerador solar de energia combinado com um
conjunto de SOFCs para suprir a necessidade energética da residéncia.

No decorrer do dia, o gerador solar pode produzir energia além da
demanda, com isso, esse excesso de energia é utilizado para a producdo de
hidrogénio através da eletrélise de agua, e esse hidrogénio é armazenado em
tanques, Hosseini (2013).

As células entdo sdo alimentadas pelo hidrogénio produzido para os
momentos de ndo geragdo solar, e as mesmas estdo implantadas em uma
unidade de recuperacao térmica, que fornece energia térmica para a residéncia
melhorando a utilizacdo de energia, que consiste em um gerador de vapor de
recuperacao de calor e um resfriador de absorcéo utilizando a energia térmica do
gas de combustdo da SOFC para fins de aquecimento e resfriamento, Hosseini
(2013).

Com isso, para o sistema apresentado por Hosseini (2013), o sistema de
cogeracao residencial € avaliado com base em energia e exergia, onde 0 mesmo
traz que a SOFC atende a demanda de energia da casa durante a
indisponibilidade de energia solar e que as eficiéncias maximas de energia e
exergia do sistema solar é de 17% e 18,3%, enquanto a eficiéncia total do sistema
de cogeragdo com a célula a combustivel esta relacionada com o padrédo de

demanda de energia e a disponibilidade solar.
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3. Modelagem Matemaética

A modelagem matematica consiste em uma das etapas do nosso caso de
otimizagdo da célula a combustivel, a partir do equacionamento obtido através do
levantamento da literatura dos modelos, inserindo as informacdes das perdas na
tabela de levantamento da literatura que estd no Apéndice A, com o objetivo de
verificar as configuragfes que serdo implementadas nas células a fim de obter os
resultados desejados, de forma a poder simular os mesmos sem necessidade de
uma analise experimental no inicio do projeto, evitando custos desnecessarios.

Essa etapa nos permite testar diversos modelos, conhecer o
comportamento da célula, entender o impacto de cada variagdo no desempenho
do sistema e como as perdas afetam o desempenho do sistema.

De acordo com Dincer (2007), muitos entendem a voltagem da célula como
dois tipos, a voltagem reversivel e a voltagem de operagdo, em que a voltagem
final é a subtracdo de uma pela outra. A primeira consiste na maxima
voltagem que a célula pode produzir, e é calculada através das mais variadas
formas da equacédo de Nernst (11), que é uma fungé@o da temperatura ambiente,

pressédo do sistema e as pressdes parciais do combustivel e do oxidante.

Enernst = Eep + 52 n [”;;)/] (12)

E possivel observar que todos os modelos fazem uso da equacédo de
Nernst, desenvolvida de formas diferentes, mas neste caso traz a relacdo da
voltagem reversivel (E%,,,), a constante dos gases (R), a constante de Faraday (F)
e as pressOes parciais do hidrogénio (Pg;), oxigénio (Pgz) € da agua (Py20),
enquanto as perdas de polarizacdo possuem algumas variagées nas equagdes
utilizadas para obter os resultados, gerando diversos caminhos diferentes de
eguacionamento.

Ja a voltagem de operacédo consiste no motivo da queda de voltagem a
respeito da densidade de corrente, que € justificada pelas perdas de polarizacéo,
gue ocorrem na célula durante o processo. De acordo com Barbir e Frano (2013),
existem trés tipos de perdas. A perda por ativacdo esta relacionada com a
densidade de corrente gerada pela diferenca de voltagem necessaria para que a
reacdo eletroquimica ocorra, e é associada a cinética de eletrodos lenta. A

segunda é a perda 6hmica, que é relacionada a resisténcia do fluxo dos ions pelo
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eletrolito e dos elétrons pelos componentes condutores da célula. Por fim, tem-se
a perda por concentracdo, que se relaciona com a velocidade que um reagente é
consumido pela reacdo eletroquimica, em que o reagente de concentracdo no
catalisador € consumido na mesma velocidade que atinge a superficie. Sendo
assim temos a voltagem de operacao de acordo com a equacdao (12) apresentada
por Abdin (2016).

E= ENernst - Eativ - Econ - thm (12)

Nela, pode-se ver a representacdo da equacgédo de Nernst (Eyernse) (11)
sendo subtraido pelas perdas de polarizagéo, perdas de ativagdo (E 4;iy,), perdas
de concentracéo (E,,) € perdas 6hmicas (E,pnn), Obtendo a voltagem de operagéo
da célula.

Com esse entendimento, é possivel entdo relacionar a poténcia da célula
a combustivel e a curva de polarizagédo, ja que a poténcia esta diretamente
relacionada a voltagem e a densidade da corrente e a curva de polarizagdo com

as perdas, como representado na curva a seguir (Figura 20).

Figura 20 - Curva de Polarizacéo
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A figura anterior (20) mostra como a voltagem da célula varia com a
densidade de corrente mostrando entdo a forma caracteristica da curva de
polarizacao.

Apbs a obtencado da curva de polarizacdo e conhecendo a area de troca
da célula (A) e a densidade de corrente (j) pode-se obter a poténcia da célula

através da equacao a seguir (13).

W=E-j-A (13)

Esse valor de poténcia é referente a uma Unica célula, sendo assim, para
o sistema inteiro basta multiplicar pela quantidade de células no sistema.

Com o intuito de obter a eficiéncia apresentada pelo modelo da célula,
podemos a partir do valor da poténcia (W), calcular a mesma através da relagéo
da poténcia com o fluxo de combustivel (1i1) consumido na célula, no caso desse
estudo foi considerado somente o hidrogénio puro, e o poder calorifico inferior

(PCI) pela equagéo a seguir (14).

n= m-PCI (14)

3.1.Perdas de Ativacéao

Para a reacao eletroquimica dar inicio, € necessaria uma diferenca de
potencial no equilibrio gerando uma corrente, essa partida € conhecida como
polarizagdo por ativagao, que é relacionada a cinética de eletrodos lenta. Quanto
maior a densidade da corrente trocada, menor sera a perda pela polarizacdo de
ativacdo (BARBIR, 2013).

As perdas ocorrem tanto no catodo como no anodo, mas como no caso
das PEMFC, a reducdo do oxigénio necessita de um potencial muito maior, com
isso, € uma reagdo muito mais lenta que a oxidacado do hidrogénio (BARBIR,
2013). Sendo assim a polarizacao de ativacao da reacao de oxidacdo € muito

menor que a da reagdo de reducdo do oxigénio.



37

Figura 21 - Variacdo da perda de ativacdo em funcao da densidade de corrente
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Fonte: BARBIR, 2013

Pode-se notar que por definigcdo, na eletroquimica o potencial reverso da
reacdo de oxidacdo do hidrogénio € zero para todas as temperaturas. Por isso o
eletrodo de hidrogénio padrdo é usado como eletrodo de referéncia (BARBIR,
2013).

Tem-se as demais formulagbes que descrevem o calculo da perda de
ativagao.

A equacdes a seguir (15 e 16) representam como a perda € expressada
por Trindade (2020) na modelagem de uma PEMFC, expressa a partir da equagéo
de Butler-Volmer, relacionando a densidade de corrente atual da célula, a
temperatura de operacgao, as densidades de corrente em cada um dos eletrodos

juntamente com os coeficientes de troca de carga de cada um.

= R () L R () = J L
Eativ - agFn In (jO,a) + acFn In (io,c) N Aa n (fo,a) + AC in (io,a) (15)

Como para Trindade (2020) a densidade da corrente de troca no anodo é
muito maior que no catodo e devido a isso o potencial de ativagdo no anodo &
muito menor que no catodo podemos simplificar a equacéo (15) desconsiderando

a parte do anodo e trabalhar direto com a equacao a seguir (16).
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Eatin = g in(£) (16)

Assim como em Azizi (2018) um modelo que se refere a uma SOFC,
apenas o coeficiente de troca (ac¢) e a densidade de corrente (jo ¢) do catodo séao
levados em consideracéo para obter a perda de ativagao, por ele expressa a partir
da equacdao de Tafel.

Em um outro modelo de PEMFC apresentado por Sharaf (2014), a
equacao principal de referéncia é a mesma (15), porém, para ele a equacao era
simplificada com uma constante de ativagdo para os eletrodos (44/c)-

Com isso para Sharaf (2014) a equacao considerada é a segunda parte da

equacao (15).

3.2.Perdas Ohmicas

A perda 6hmica surge da resisténcia do fluxo de ions no eletrdlito e da
resisténcia do fluxo de elétrons através do circuito elétrico condutor da célula. A
mesma pode ser representada através da Lei de Ohm, em que a variagdo vai
consistir no produto da densidade da corrente com a resisténcia total interna da
célula, considerando ibnica, elétrica e de contato. A resisténcia elétrica geralmente
tem valor quase insignificante, independente do componente usado no eletrdlito,
ja as resisténcias idnicas e de contato tem a mesma ordem de magnitude. Com

isso, a resisténcia da célula varia entre 0,1 e 0,2 Q/cm? (BARBIR, 2013).



39

Figura 22 - Variacdo da perda 6hmica em funcéo da densidade de corrente
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Fonte: BARBIR, 2013

A performance da célula a combustivel aumentara se a resisténcia da
mesma diminuir, e a resisténcia varia com a area, entao € valido ao estudar perdas
O6hmicas considerar uma comparacdo entre a resisténcia pelas areas com a
corrente utilizada (SPIEGEL, 2008).

A conducéo do elétron livre da reagdo, se difere pelo material onde esta
acontecendo, no caso de um material metdlico os elétrons, eles transitam
livremente por entre as moléculas metalicas enquanto na ibnica a condi¢do é
condicional de moléculas com disponibilidade de conexao com o mesmo. Como
€ visto na representacao das seguintes imagens (Figura 23 e 24) (SPIEGEL,
2008).

Figura 23 - Transporte de elétrons no metal

FICURE 4-1. Electron transport in a metal.

Fonte: Spiegel, 2008
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Figura 24 - Transporte idbnico em uma membrana polimérica
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FIGURE 4-2. Ionic transport in a polymer membrane.

Fonte: Spiegel, 2008

Sendo assim, uma das melhores formas para se melhorar a perda 6hmica
seria ou um condutor ibnico melhor para a camada do eletrélito ou uma camada
mais fina do eletrdlito (SPIEGEL, 2008).

De acordo com os estudos, a perda 6hmica pode ser calculada através de
algumas formulacgdes, onde a densidade de corrente e a resisténcia das partes da
célula sao frequentemente utilizadas.

Um modelo de equacionamento das perdas 6hmicas € o seguinte (19),
segundo Trindade (2020).

Eopm = I+ (RM + RC) (19)

Neste, a perda € calculada a partir da relagdo da corrente (I) com as

resisténcias do conjunto de eletrodos e do Eletrdlito (membrana) (RC e RM).
RM = &—— (20)
A resisténcia da membrana (20) esta em fungéo da resistividade especifica

(pM) da membrana para o fluxo de elétrons com a espessura da membrana () e

a area de troca da membrana (A).

181,6 - [0,03 -(1/,) + 0,062 (7/303)2 : (I/A)ZIS ]

®—-0634-3 - (I/A) . gh18-(T- 303/ )

pM = (21)
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Enquanto isso a resistividade especifica (pM) da membrana para o fluxo
de elétrons é calculada com a férmula (21) que relaciona a corrente, a area da
membrana, onde a divisdo da corrente (I) pela area (A) representa a densidade
de corrente (j) com a temperatura de atuacdo e um parametro ajustavel (). Ja a
resisténcia do conjunto de eletrodos (RC) depende do material dos eletrodos
usados na célula.

Outro modelo € o utilizado por Sharaf (2014) em que a perda é obtida
através da equacdo (22), em que relaciona a densidade de corrente com as
resisténcias idnicas, eletronicas e de contato da area especifica.

Eohm = (Rion + Rgpe + RCR) Jj (22)

Com isso vemos dois modelos para um mesmo tipo de célula que variam
sua complexidade em que um modelo é voltado para a membrana e um mais
simplificado com relagdo as resisténcias da célula.

Ja no modelo apresentado por Azizi (2018) para uma SOFC, vemos uma
modelagem que traz a resistividade de cada componente, sdo eles o anodo,
eletrélito, catodo e interconectores, do percurso da troca na célula, as espessuras
dos respectivos componentes e a densidade de corrente (23).

thm=(pa'la+pe'le+pc'lc+pi'li) Jj (23)

3.3. Perdas de Concentragéo

As perdas por concentracdo sao associadas as limitacdes de transferéncia
de massa em maiores densidades de corrente, pelos potenciais no catodo e no
anodo (DINCER & ROSEN, 2013). A polariza¢ao por concentracdo ocorre quando
0 reagente é rapidamente consumido no eletrodo pela reagéo eletroquimica e com

isso os gradientes sdo estabelecidos (BARBIR, 2013).
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Figura 25 - Variacdo da perda de concentracdo em funcéo da densidade de corrente
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Fonte: BARBIR, 2013

O reagente de concentragdo na superficie do catalisador depende da
densidade de corrente. Maior a densidade de corrente, menor a concentragéo da
superficie, com isso a concentragédo da superficie chega a zero quando a taxa de
consumo chega a mesma que a taxa de difusdo (BARBIR, 2013).
Basicamente, o reagente é consumido a mesma taxa que chega na superficie,
com isso a concentracdo do reagente e a superficie do catalisador sao iguais a
zero. A densidade de corrente em que isso ocorre é conhecida como densidade
de corrente limite, pois a célula nao pode produzir mais que o seu limite de
reagente na superficie do catalisador (BARBIR, 2013).

De acordo com os estudos, a perda de concentracdo pode ser calculada
através de algumas formulacdes, onde a densidade de corrente e a resisténcia
das partes da célula sdo frequentemente utilizadas.

Segundo Trindade (2020), as perdas por concentracdo sdo perdas de
transporte de massa, resultado da variacdo de concentracao efetiva dos gases da
superficie de reagéo, por isso sdo associadas a area do eletrodo que n&o é porosa
de forma uniforme e a densidade de corrente que também ndo é uniforme.
Portanto, a equacao (24) representa a forma de céalculo da perda de tensdo por
concentracdo, com a densidade de corrente atual da CaC (j) e a densidade de
corrente limite (j_lim) para inicio da queda da tensdo terminal da célula
(TRINDADE, 2020).
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(24)

Ja para Azizi (AZIZI, 2018), a equacédo a seguir (25), mostra a perda por
concentracdo causada pela resisténcia do transporte de massa, mas pelos

eletrodos e pela interface.

Econc = Eonc + Econc
2 .
— |_R T, _J\ L RT, e J _RT, _ 4
- [ o m(1- L)+ 5 1n<1+P;,420_]_as>] + - FF m(1-L)]es

Na equacédo, podemos ver a relacéo da densidade de corrente da célula,
com as pressdes parciais do hidrogénio e da agua e com as densidades de
corrente limites do anodo e do catodo (j,s € jcs) calculadas a partir das equagdes

(26 e 27), que utiliza as pressbGes parciais dos reagentes (P;’j e PZ%), as

difusividades efetivas dos gases pelos eletrodos (Dg.ss € D) € @ espessura do

mesmo.

Hyp
2-F Ppl Daesy

Jas = R-T, I, (26)
02

. 4 F P2 Dy

Jes = (P-PR2/P)R-T, L 27)

J& para Sharaf (2014), assim como na perda de ativacdo modelada para a
PEMFC, a equacgéo da perda de concentracdo tem as suas equacdes principais
como uma adaptacdo da equacéao (24), representada com as duas equacdes para

cada um dos eletrodos (28 e 29).

or . .

Foa == 3z (1= ) = ~Ben(1- 70) @8)
R'T j

oo == (1= ) = - Bem(1- g @)

e

A partir dessas equacbes (28
representada como a segunda parte das

perda de concentracdo simplificada.

29) e através da constante (B)

equacles temos uma equacgdo para a
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4. Metodologia

O estudo iniciou com um levantamento da literatura dos equacionamentos
apresentados nos mais variados artigos, relatérios e pesquisas sobre células a
combustivel ou com alguma relagdo com as mesmas através de algum sistema
hibrido.

Para organizar esse levantamento foi utilizado uma planilha do Excel e um
Power Point para armazenar e estruturar os dados fornecidos pelos artigos de
forma organizada com o intuito de uma melhor visualizacdo dos padrées de
comportamento da modelagem por conta do equacionamento.

Esse levantamento tinha como objetivo identificar qual a frequéncia dos
diferentes modelos dentre os diversos artigos analisados no estudo, além de
mostrar quais 0s modelos eram os mais indicados para as futuras etapas de
andlises do estudo, indicando quais apresentavam as informagdes detalhadas do
modelo.

Dentre os artigos considerados no estudo, mais de 50% néo definia a
modelagem da célula, pois tratava de uma citacdo ou alguma definicdo superficial
da célula, dos restantes ainda foram extraidas informa¢6es do modelo da célula
utilizada para o Excel, visto que o estudo € especificamente em cima da PEMFC
e da SOFC, os quais sdo modelo da célula, autor e ano de publicacao do artigo,
com o intuito de melhor identificacdo futura, se o artigo apresentou a poténcia
fornecida pela célula, se o artigo possui curvas experimentais, dados
experimentais, como os parametros de entrada, e qual a modelagem oferecida.

Para uma melhor identificacdo de qual a modelagem apresentada por cada
artigo, no Power Point foi montada uma “base de dados” com o0s equacionamentos
para a equacdo de Nernst e para cada uma das perdas em modelos principais
unitarios e aqueles subdivididos entre os componentes da célula, numerados por
classificacdo para facilitar visualizacdo de quais as equacgbes ja foram
apresentadas, e nesta mesma “base de dados” foram descritos os termos
utilizados em cada artigo, visto que em muitos modelos os termos séo definidos
por abreviaturas diferentes.

O levantamento permitiu também o reconhecimento da quantidade de
artigos mal definidos e com informacdes ndo desenvolvidas ou faltantes, que
impactou na dificuldade para obter modelos completos, entre equacionamentos e
parametros confiaveis, para prosseguir com o estudo em cima da andlise das

sensibilidades, o levantamento se encontra disponivel no Anexo A.
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Com isso, a partir do levantamento da literatura a respeito dos mais
variados modelos de equacionamento de células a combustivel, entre PEMFC e
SOFC, foram escolhidos para essa andlise trés artigos, por Trindade (2020),
Sharaf (2014) e Azizi (2018), que estdo melhor estruturados, desenvolvidos e
coesos com as informacdes e resultados apresentados.

Cada artigo cita como seu modelo foi desenvolvido com as equacdes de
Nerst e de perdas por ativacdo, 6hmica e de concentracao, além dos parametros
de entrada, retornando as curvas de polarizacdo, perdas e de poténcia. Através
dessas curvas, foram obtidos os pontos das curvas modelo que serao utilizadas
para a validagéo.

Os parémetros obtidos a partir dos artigos selecionados para o estudo
estdo apresentados nas tabelas (3, 4 e 5) a seguir.

Tabela 3 - Parametros de entrada no modelo de Trindade

Parametros Variavel Unidade
Temperatura T 343,15 K
Constante universal dos gases nobres R 8,314 J/mol.K
Constante de Faraday F 96485 C/mol
Nimero de elétrons n 2 -
Coeficiente de Transferéncia de carga a 0,5 -
Corrente de troca ji_o 5.107(-4) A/cm?
Area da célula A 50,6 cm?
Espessura da Membrana | 0,0178 cm
Coeficiente da membrana ® 23 -
Resistencia do conjunto de eletrodos Rc 0,0003 ohm
Densidade de corrente limite ji_lim 1,6 A/cm?
Pressdo parcial do Oxigénio p_o2 0,21 atm
Pressdo parcial do Hidrogénio p_h2 1,5 atm
Fonte: TRINDADE, 2020.
Tabela 4 - Parametros de entrada no modelo de Sharaf
Parametros Variavel Unidade
Temperatura T 353 K
Constante universal dos gases nobres R 8,314 J/mol.K
Constante de Faraday F 96485 C/mol
Numero de elétrons n 2 -
Corrente de troca no anodo j_o_a 0,15 A/cm?

Corrente de troca no catodo j_o_c 1,5.107(-4) A/cm?
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Area da célula A 50,6 cm?
Espessura da Membrana L 0,0254 cm
Resistencia do conjunto de eletrodos Rele 0 ohm.cm?
Resistencia do conjunto de eletrodos Rion 0,1 ohm.cm?
Resistencia do conjunto de eletrodos Rcr 0,03 ohm.cm?
Corrente maxima no anodo j_o_a 15 A/cm?
Corrente maxima no catodo j_o_c 2,5 A/cm?
Constante de ativa¢do do anodo Aa 0,0304 -

Constante de ativacdo do catodo Ac 0,0507 -

Constante empirica do anodo Ba 0,045 V

Constante empirica do catodo Bc 0,045 V

Pressdo parcial do Oxigénio p_o2 0,21 atm

Pressdo parcial do Hidrogénio p_h2 1 atm

Fonte: SHARAF, 2014.
Tabela 5 - Pardmetros de entrada no modelo de Azizi

Parametros Variavel Unidade
Temperatura T 353 K
Constante universal dos gases nobres R 8,314 J/mol.K
Constante de Faraday F 96485 C/mol
Numero de elétrons n 2 -
Coeficiente de Transferéncia de carga doanodo a_c 0,5 -
Corrente de troca no catodo j_c 9,80E-04 A/cm?
Area da célula A 100 cm?
Espessura do anodo la 0,0001 m
Espessura do eletrdlito le 0,0001 m
Espessura do catodo Ic 0,0019 m
Espessura dos interconectores li 0,00004 m
Resistividade do anodo pa 3,30E-05 ohm.m
Resistividade do eletrdlito pe 0,44 ohm.m
Resistividade do catodo pc 7,80E-05 ohm.m
Resistividade dos interconectores pi 3,20E-03 ohm.m
Corrente limitrofe no catodo j_lim_c 0,9 A/cm?

Fonte: AZIZI, 2018.

Através do equacionamento proposto em cada artigo, foi possivel o

desenvolvimento de um simulador através do software matemético Matlab, que

possibilita o estudo dos modelos a partir da variagcdo dos parametros com o intuito

de obter a sensibilidade do modelo. Os cddigos necessarios para os simuladores

estdo no Anexo B.

A partir dos simuladores, para obter a validagdo dos mesmos, foram

plotadas as curvas resultantes do trabalho de simulagéo a partir dos parametros

apresentados dos artigos e seus equacionamentos juntamente com os pontos
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obtidos pelas curvas apresentadas nos mesmos artigos, pontos obtidos através
do software Pega Ponto 1.0 desenvolvido pelo professor Luiz Antdnio Farani de
Souza pela Universidade Tecnolégica Federal do Parana.

Com os simuladores validados, € possivel comecar as simulacbes
variando os parametros de entrada e coletando os resultados de saida. Para a
analise de sensibilidade ser& coletado os valores de saida da poténcia maxima,
da tensdo para poténcia maxima e da densidade de corrente para poténcia
maxima a partir de uma variagdo de mais ou menos 20% dos valores dos
parametros da literatura.

A escolha dos parametros para serem variados foi focada naqueles que
ndo facilmente mensuraveis, os que foram obtidos através de equacdes
secundérias ndo desenvolvidas no mesmo artigo, aqueles que apresentavam
valores incoerentes ou estavam mal identificados no artigo, foram considerados
como conhecidos e fixos as temperaturas de operacao da célula, temperaturas do
combustivel e do oxidante, as constantes de Faraday e dos Gases, numero de
elétrons soltos por reacdo quimica, as dimensdes dos componente , dentre as
areas e espessuras e as pressodes de entrada e saida.

Com o auxilio de uma planilha no Excel, foi possivel montar uma tabela
para cada saida em funcdo dos parametros e das variagbes de mais ou menos
20% e da literatura, com esses valores foi calculado a variacao relativa das saidas
a partir dos valores obtidos com os parametros da literatura, visando comparar 0s
diferentes modelos independendo de valores absolutos das saidas. Foi plotado
um diagrama de tipo spider com as variagfes relativas as saidas. A partir dos
diagramas, sera possivel comparar os comportamentos dos dois modelos da
PEMFC e das PEMFC com a SOFC, verificando a amplitude da variacdo, e 0s
principais parametros que mostram impactar na sensibilidade da modelagem da
célula. Com isso é pode-se obter uma melhor configuracéo para dadas condicfes
de operacéo, e quais devem ser os parametros que irdo demandar mais atencdo

e dedicacéo para os futuros estudos.
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5. Resultados e Discussoes
5.1. Validacgéao

A curvas de perdas e a curva de polarizacdo (Figura 26) obtidas com a
modelagem do equacionamento proposto por Trindade (TRINDADE, 2020) em
comparacao com 0s pontos experimentais das curvas apresentadas pelo mesmo.

Os parametros de entrada para as curvas (Figura 26) sdo os descritos na
tabela (3).

Para o desenvolvimento das curvas a seguir foram utilizadas as equacdes
de Nernst (11), de ativacdo (16), 6hmica (19) e concentracao (24).

Figura 26 - Curvas de perdas e de polarizacdo por Trindade
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Fonte: Autoria propria

A partir dos modelos de Trindade (2020) implementados na simulacédo e
dos dados experimentais obtidos, foi possivel fazer essa validagédo confirmando a
teoria do modelo apresentado, apesar de uma leve diferenca na perda 6hmica que
estad com uma caracteristica quadratica e deveria ter uma resposta linear, essa
diferenca que impacta na curva de polarizacdo, visto que a aproximagdo das
curvas é suficiente para validar o modelo.

A curvas de perdas e a curva de polarizacdo (Figura 27) obtidas com a
modelagem do equacionamento proposto por Sharaf (2014) em comparagdo com

0S pontos experimentais das curvas apresentadas pelo mesmo.



49

Os parametros de entrada para as curvas (Figura 27) sdo os descritos na
tabela (4).
Para o desenvolvimento das curvas a seguir foram utilizadas as equacdes

de Nernst (11), de ativacdo (18), 6hmica (22) e concentracao (28 e 29).

Figura 27 - Curvas de perdas e de polarizacao por Sharaf
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Fonte: Autoria propria

A partir dos modelos de Sharaf (2014) implementados na simulacdo e dos
dados experimentais obtidos, foi possivel fazer essa validacdo confirmando a
teoria do modelo apresentado, apesar de uma leve diferenca na perda de
concentracdo que esta com um valor um pouco a cima do esperado, tendo uma
resposta mais rapida em relacdo ao modelo variando a densidade de corrente,
essa diferenca que impacta na curva de polarizacédo, visto que a aproximacao das
curvas é suficiente para validar o modelo.

A curvas de perdas e a curva de polarizacdo (Figura 28) obtidas com a
modelagem do equacionamento proposto por Azizi (2018) em comparagdo com
0S pontos experimentais das curvas apresentadas pelo mesmo.

Os parametros de entrada para as curvas (Figura 28) sédo os descritos na
tabela (5).

Para o desenvolvimento das curvas a seguir foram utilizadas as equacotes

de Nernst (11), de ativacdo (16), 6hmica (23) e concentracao (25).
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Figura 28 - Curvas de perdas e de polarizacao por Azizi
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Fonte: Autoria propria

A partir dos modelos de Azizi (2018) implementados na simulagéo e dos
dados experimentais obtidos, foi possivel fazer essa validacdo confirmando a
teoria do modelo apresentado, a partir da curva de polarizacéo para a temperatura
de 1073 K, visto que a aproximacao das curvas € suficiente para validar o modelo.

5.2. Analise de sensibilidade

A partir dos modelos validados, foi possivel entdo trabalhar com a variagéo
de mais ou menos vinte porcento do valor dos parametros de entrada com o intuito
de estudar e analisar a sensibilidade da modelagem observando os valores de
saida de poténcia maxima, a tensdo da célula e a densidade de corrente para essa
poténcia méaxima. Foram plotados diagramas do modelo spider com a variagédo
relativa dos valores de saida da célula para cada alteracdo de parametros para
cada um dos trés modelos aqui analisados.

A partir das figuras (29, 30 e 31), € possivel chegar a uma analise mais
detalhada do quéo sensivel é a modelagem apresentada por Trindade (2020),
definitvamente o modelo é mais sensivel a variagdo do coeficiente de
transferéncia de carga (a) e da corrente limite (j_lim), com uma variacao relativa
de aproximadamente 30% e 10% respectivamente, impactando respectivamente

as perdas de ativacdo e concentracao.
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Figura 29 - Diagrama spider da variacao relativa da poténcia maxima por Trindade
(2020)
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Fonte: Autoria propria

Ao analisar as saidas individualmente quando se trata da poténcia maxima
na figura (29) podemos ver uma sensibilidade, principalmente com a corrente

limite e o coeficiente de troca, a medida que eles aumentam, a poténcia aumenta.

Figura 30 - Diagrama spider da variacao relativa da tensdo por Trindade (2020)
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J& para a saida de tens&o na figura (30) a relagcdo com o coeficiente de

transferéncia de carga (a) continua direta com uma variagdo de 10% enquanto a
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relacdo com a corrente limite (j_lim) agora € inversa, mas mantendo uma variacao
de 10%.

Figura 31 - Diagrama spider da variacao relativa da densidade de corrente por Trindade
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Fonte: Autoria propria

Para a densidade de corrente, 0 Unico parametro que mostra uma
sensibilidade no modelo é a corrente limite (j_lim) que mostra novamente uma
relacdo direta a variacao.

Um dos parametros analisados no modelo de Trindade (TRINDADE, 2020)
€ o lambda (@), um parametro ajustavel influenciado pela preparacao da
membrana de valor maximo 23, como na literatura é utilizado o valor maximo para
esse parametro, a possibilidade de andlise seria variar para baixo o valor,
mostrando que essa pequena variagao nao é tao significativa para a sensibilidade
do modelo, a ndo ser que tenha uma variacdo maior a partir de 50% onde é
possivel ver uma variacdo nas saidas de poténcia maxima e tenséo, nesse caso
estava sendo considerado os valores limites do lambda para analise, é possivel
ver na figura (32) a seguir como o valor de lambda influencia na curva de

polarizacdo se considerarmos os valores de 0, 11.5 e 23 para sua variacao.
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Figura 32 - Curvas de polarizacao para variacdo do Lambda
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Fonte: Autoria propria

Ao tratar da modelagem apresentada por Sharaf (2014), foi possivel ver
nas figuras (33, 34 e 35) um comportamento padrdo e uma maior sensibilidade do
modelo a partir da variacdo da constante de ativacdo do catodo (Ac), mostrando
uma relacao inversa, a medida que aumenta a variacdo relativa da constante é
identificado uma queda nas trés saidas de resultados, com uma variagdo de
aproximadamente 50% para a poténcia maxima e de 25% para tenséo e

densidade de corrente para a poténcia maxima.
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Figura 33 - Diagrama spider da variacao relativa da poténcia maxima por Sharaf
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Fonte: Autoria propria

Figura 34 - Diagrama spider da variagdo relativa da tenséo por Sharaf
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Fonte: Autoria propria

Enquanto a constante de ativacdo do catodo tem essa sensibilidade nas
trés saidas, os demais parametros quase nao influenciam na sensibilidade da
modelagem e mostram uma variagdo menor que 10% ao analisar a poténcia
méxima (figura 33) e a tensdo (figura 34) porém, ao analisar a densidade de
corrente (figura 35) para a poténcia maxima, foi possivel ver uma sensibilidade um

pouco maior nos demais parametros com um destaque maior para a constante de
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ativacdo do anodo, tendo um comportamento parecido com a do catodo e para a
densidade de corrente maxima no catodo, apresentando uma relacdo direta

aumentando o valor dessa saida com a variacdo positiva da literatura.

Figura 35 - Diagrama spider da variacao relativa da densidade de corrente por Sharaf
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Fonte: Autoria propria

Por fim, o ultimo modelo apresentado é o de Azizi (2018) que traz uma
SOFC, que assim como no modelo da PEMFC de Sharaf (2014) apresenta uma
sensibilidade mais significativa por um dos parametros analisados, o coeficiente
de troca de carga do catodo (ac) mostra uma variacdo das saidas de poténcia
maxima (figura 36) em torno de 60% enquanto 0 segundo parametro mais

sensivel, no caso a resistividade do eletrolito tem uma variacdo em torno de 30%.
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Figura 36 - Diagrama spider da variacao relativa da poténcia maxima por Azizi
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Fonte: Autoria propria

Ja para a tenséo de saida na figura (37) o modelo tem sensibilidade pela
variacéo do coeficiente de troca de carga do catodo (ac) e tem relacdo direta com
a variacao relativa analisada, variacdo essa por volta de 25%.

O modelo também se mostra pouco sensivel a variacdo de outros dois
parametros, a corrente limite e a corrente de troca do catodo com uma variagao

relativa em ambos os casos em torno de 5%.

Figura 37 - Diagrama spider da variacao relativa da tensdo por Azizi

Variacio relativa em relagio
ao valor da literatura para V(Wmax)
15%
10%
5%
0% =
-5%

-10%

-15%

Variacdo (-20%) Literatura Variagdo (+20%)
—j0c -3% 0% 2%
——alphac -14% 0% 11%
pa 0% 0% 0%
pe 1% 0% 0%
—pc 0% 0% 0%
—pi 0% 0% 0%
—j Lim a% 0% 2%

Fonte: Autoria propria
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Agora ap0s analisar a variacao relativa da densidade de corrente para a
poténcia méxima, o modelo se mostra sensivel novamente a variacdo da
resistividade do eletrélito mostrando uma relacdo inversa e uma relacao direta
com as variacfes do coeficiente de troca no catodo, a densidade de corrente limite

e levemente com a resistividade do catodo.

Figura 38 - Diagrama spider da variacao relativa da densidade de corrente por Azizi

Variagéo relativa em relagdo
ao valor da literatura para j(Wmax)
15%

10%

5%

-5%
-10%

-15%

-25% - ~
Variagdo (-20%) Literatura Variagdo (+20%)

—jo0c -3% 0% 2%
alpha ¢ -22% 0% 14%
pa 0% 0% 0%
pe 13% 0% -11%
pc 0% 0% 0%
pi 0% 0% 0%
—i Lim -9% 0% 5%

Fonte: Autoria propria

5.3.Discussao

Apo6s analisar individualmente cada um dos modelos propostos, foi
possivel identificar os parametros que mais impactam a sensibilidade dos
mesmos, a partir disto, foi possivel comparar os resultados das analises entre si
de acordo com a complexidade e proximidade dos modelos para diferentes
parametros de entrada e simulagéo.

Ao comparar os dois modelos que trouxeram equacionamentos para
células PEMFC, um apresentado por Trindade e um por Sharaf, foi possivel ver
através dos diagramas mostrados nas figuras (29 e 33) o diferente nimero de
parametros que impactam a sensibilidade do modelo, sendo 0 modelo com maior
namero de parametros aquele que teoricamente é o mais complexo e menos
sensivel a variacdo dos parametros de entrada, visto que a sensibilidade se dilui

entre os parémetros.
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Com isso, por conta do menor nimero de parametros variaveis no modelo
de Trindade (2020) é possivel ver nas figuras (29 e 30) que a variacdo das saidas,
de aproximadamente 30% € concentrada nos parametros do coeficiente de
transferéncia de carga (a) e da densidade de corrente limite, enquanto ho modelo
apresentado por Sharaf (2014) por contar com mais parametros variaveis é
possivel ver que nove dos dez parametros tem uma variagdo muito pequena ao
analisar tanto a poténcia méaxima, uma variagdo para a maioria dos parametros
que nao passa de 20%, como a tensdo para poténcia maxima como nas figuras
(33 e 34), ou seja, ndo impactam na sensibilidade do modelo, com excecao da
constante de ativacdo do catodo (Ac) que mostra uma variacdo de 60%.

Ja para comparar o modelo apresentado por Azizi (2018), foi levado em
consideracdo ndo o comportamento de todos os parametros de forma conjunta,
mas da sensibilidade por parametros especificos no modelo da SOFC com os
demais modelos de PEMFC apresentados por Trindade (2020) e Sharaf (2014).

Esses parametros sdo o coeficiente de troca de carga do catodo (ac), a
densidade de corrente de troca no catodo (i_o_c), a resistividade no eletrélito (p)
e a densidade de corrente limitrofe (j_lim), eles mostram uma sensibilidade muito
maior na maioria dos casos na modelagem da SOFC em comparacdo da PEMFC,
mas € possivel ver algumas semelhangas de sensibilidade com o modelo de
Sharaf para os parametros de densidade de corrente limitrofe (j_lim) e para o
coeficiente de troca de carga do catodo (ac) mesmo quando comparado com a
constante de ativacao do catodo (Ac) que depende do coeficiente (ac), mostrando
0 quédo mais sensivel € o modelo da SOFC, em que a SOFC tem uma variagéo de
acordo com os parametros de 60%, 10%, 30% e 10%, enquanto na PEMFC temos
uma variacéo de 10%, 5%, 20% e 30% , mas foi possivel também identificar que
0s parametros que mais tem influéncia estdo mais relacionados com as perdas de
ativacdo e concentracdo, que séo as perdas responsaveis pela caracteristica das
concavidades da curva de polarizagdo de acordo com as regifes onde cada uma

“atua”, como na figura (20).
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0. Conclusao

Com base nos resultados e analises apresentadas neste estudo a partir do
levantamento de dados da literatura, a escolha dos artigos a serem validados,
longo levantamento dos parametros de entrada, desenvolvimento do simulador,
validacdo dos modelos através dos resultados dos artigos, simulagfes das
variacbes dos parametros, obtencdo dos valores de saida e célculos das
variacfes relativas permitindo uma comparacdo entre os diferentes modelos
através dos diagramas spider para cada um dos trés modelos.

A partir da anadlise individual da sensibilidade de cada um dos modelos
nesse estudo foi possivel concluir que a sensibilidade do modelo tem relacéo
inversa com a quantidade de parametros de entrada necessarios em seu
eguacionamento normalmente, mostrando que dos modelos apresentados o de
Sharaf seria 0 menos sensivel, por conta de a sensibilidade ser diluida entre os
variados parametros.

Quando comparados entre os modelos, apesar da sensibilidade ser
diferente é possivel identificar um padrdo nos parametros que mais impactam a
sensibilidade, ja que em ambos os trés modelos apresentam uma sensibilidade
maior quanto tratam das propriedades do catodo, que impacta principalmente na
perda de ativacao, levando a uma variagéo do resultado final de poténcia maxima
de 15%, 30% e 25% respectivamente com os resultados apresentados.

Outros parametros que apresentam alguma sensibilidade consideravel
para com 0os modelos também tratam de propriedades dos materiais de producéo
dos componentes utilizados nas células, este ja impacta mais na perda éhmica
pois influencia na resistividade do material do componente, ou a densidade de
corrente limite que apresente sensibilidade quando tratamos da saida de
densidade de corrente para a poténcia maxima, que no caso impacta na perda de
concentracdo ja que a perda remete a limitacdo de transferéncia de massa em
maiores densidades de corrente.

Foi concluido, portanto, que dentre os modelos estudados o modelo mais
indicado para padronizacdo das células a combustivel € o modelo apresentado
por Sharaf (2014), por se tratar de um modelo que depende de uma maior
quantidade de parametros reduzindo a sensibilidade final do modelo a uma
imprecisdo sobre a caracteristica fisica.

Em adicdo a conclusdo, por conta da grande incerteza dos valores, das
fontes e caminhos de obtencdo dos parametros de entrada durante maior parte

da revisdo da literatura, foi possivel chegar a conclusdao que dentro dos
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parametros que demandam uma maior confiabilidade e precisdo dos valores para
uma melhor eficiéncia nos resultados, os coeficientes de troca de carga do catodo,
as densidades de corrente limitrofes e maximas e de troca e as propriedades do
eletrélito devem demandar uma maior atencao.

Para trabalhos futuros, pode-se testar mais modelos baseados nos artigos
do levantamento do Apéndice A, considerando outros pardmetros como as
condicbes de operacdo das células, como temperatura, pressdes ou
estequiometria, buscando considerar um modelo geral que dependesse de
equacdes auxiliares e é recomendado também o estudo do desenvolvimento dos
componentes das células buscando melhorar o custo de producdo através de

diferentes materiais que ndo impactem na eficiéncia da célula.
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Apéndice A

Tabela de levantamento da literatura de artigos em referéncias a estudos e analises de células dos tipos PEMFC e SOFC

Autor Ano | Tipo CaC| Poténcia Dados experimentais Curva experimental
Santos Trindade 2020 | PEMFC n n s
Baniasadi 2017 | PEMFC 3kw s S
Chen, X Gong, G, Wan, Z, Luo, L, & Wan,J | 2015 PEMFC n S S
Colpan 2007 | SOFC n n s
Yang, X., & Zhao, H. 2019 SOFC 1,68289 kw s n
Meehrpooya 2019 | SOFC 120kw S n
Abdin 2016 | PEMFC n s s
Ahmadi 2019 SOFC 845,4kw s s
Azizi 2018 | SOFC 1084kw s s
Correa 2004 | PEMFC 1,53kw S S
Mert 2007 | PEMFC n s s
Doherty, W., Reynolds, A., & Kennedy, D. | 2010| SOFC 120/127,4kw S S
Hosseini 2013 | SOFC n s n
Inac 2019 | SOFC 100kw s s
Jafari 2019 | PEMFC n n s
Meehrpooya 2016 | SOFC 21,676kw n s
Milewski, J., & Miller, A. 2004 | SOFC 24,68 n n
Motahar 2009 | SOFC n S S
Rokni, M 2013 | SOFC 10kw S n
Sharaf 2014 | PEMFC 10-300kw S S
Wu 2019 SOFC 248kw s s
Wu 2019 PEMFC 26kw s s
Yang, X., & Zhao, H. 2019 | SOFC 120,06kw S n
Yonoff 2021 PEMFC 10kw n s
Zhang 2020 | PEMFC n n n
Zhuang 2017| SOFC n s n




Poténcial de Nernst

Perdas ohmicas

Equagao Comentario Equagao global | Equagdo anodo | Equagdo catodo | Equagdo eletrélito | Equagdo interconector Comentario
1 - 1 - - - - -
1 - 1 - - - - Desconsiderando RC
1 - 1 - - - - -
1 - 2 - - - - -
1 - - 1 1 - - -
1 - - 2 2 1 1 -
1 - 4 3 3 2 2 -
1 - 2 - - - - -
1 - 1 - - - - -
1 - 1 - - - - -
1 - 4 - - - - -
1 - - 2 2 1 1 -
1 - - - - - - N3o sdo desenvolvidas
1 - 2 - - - - -
1 - 1 - - - - -
1 - 5 - - - - -
1 - - Considerado valor constante
1 - 2 2 1 1 -
1 - 4 - - - - -
1 - 4 - - - - -
1 - 6 - - - - -
1 - 1 - - - - -
1 - 2 - - - - -
1 - 4 - - - - -
1 - 4 - - - - -
1 - 7 - - - - -
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Perdas por concentragdo Perdas por activagao
Equacao global | Equagao anodo | Equagao catodo Comentdrio Equagao global | Equagdo anodo | Equagdo catodo Comentdrio

1 - - - 1 - - -
1 - - - - 1 1 Considerara global 1
1 - - - 2 - - -
2 - - - 3 - - -
- - - Desconsiderar por ser pequena - 2 2 -
- 1 1 - - 3 3 -
3 2 2 - - 1 1 Considerara global 1
- 3 3 - - 4 4 -
1 - - - 1 - - -
1 - - - 2 - - -
4 - - - - 1 1 Considerara global 1
- 1 1 - - 3 3 -
- - - N3o sdo desenvolvidas - - - N3o sdo desenvolvidas
- 3 3 - - 4 4 -
1 - - - 4 - - -

- - - 3 - - -

Considerado valor constante - - - Considerado valor constante

- 4 4 - - - Considerado valor constante
- 3 Desconsiderou catodo - 4 Desconsiderou catodo
- 3 3 - - 1 1 Considerara global 1
2 - - - - 2 2 -
1 - - - 2 - - -

- - Desconsiderado por ser pequene nesse modelo - 2 2 -
1 - - - 1 - - -

- - - 1 - - -
6 - - - 3 - - -
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Apéndice B
% Cadigos utilizados para as simulacdes
% Nerst
function open_circuit_voltage = Nerst(T,p_h2,p_02)
open_circuit_voltage = 1.229 - 0.85* (10~ -3) * (T - 298.15) + 4.31* (10"-5) * T
* (log(p_h2) + 0.5 * log(p_02));
end
% Ohmica Trindade

function ohmic_overpotential = ohmic(T,l,A,mem_thickness,lambda,R_c)

rho_m = (181.6 .* (1+0.03 .* (I./A) + 0.062 .* ((T./303).A2) .*
((1/A).~2.5)))./((lambda - 0.634 - 3 .* (I./A)).*(exp(4.18.*((T - 303)./T))));

R_m = (rho_m .* mem_thickness) ./ A,

ohmic_overpotential =1 .* (R_m + R_c);
end

% Ativacéo Trindade
function activation_overpotential = activation(R,T,F,n,alpha_c,l,1_0)

activation_overpotential = (R .* T)./(alpha_c * n * F) .* log(l/|_0);
end

% Concentracéo Trindade
function concentration_overpotential = concentrationGloball(R,T,n,F,l,1_lim)

concentration_overpotential = (-(R .* T)./(n * F)) .* log((1-1./1_lim));



end

% Ativacdo Sharaf

U_al = (A_catodo*log(i./i_0))+(A_anodo*log(i./0.15));

% Ohmica Sharaf

U_ohmlSharaf = i.*(R_ele+R_ion+R_cr);

% Concentracdo Sharaf

U_conC3 = concentrationCatodo3(B_catodo,i,i_ maxC);

U_conA3 = concentrationAnodo3(B_anodo,i,i_maxA);

U _con3 = (U_conC3+U_conA3);

% Ativacao Azizi

Vativ_cl = ((R*Tcac)/(alpha_c*n*(F)))*log(i_sofc./ic);

% Ohmica Azizi

Vohm2 = (pa*La + pe*Le + pc*Lc + pi*Li)*i_sofc*1e4;

% Concentragao Azizi

Vconcl = ((-R*Tcac/(n*F))*log(1-(i_sofc./ilim_c)));
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