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Resumo. A tecnologia das células a combustivel de membrana polimérica (PEMFC) tem sido intensamente
pesquisada devido as excelentes caracteristicas apresentadas por esses dispositivos: alta eficiéncia, baixas emissdes,
alta densidade de corrente e possibilidade de utilizar hidrogénio como combustivel. O presente trabalho relata
ensaios realizados com uma PEMFC numa bancada de testes no Centro de Pesquisas de Energia Elétrica da
Eletrobras (CEPEL/ Eletrobras). A bancada fabricada pela Electrocell permite estudar a influéncia de parametros
operacionais (tensdo, corrente, fluxos de massa e pressdes) no desempenho de PEMFCs unitarias. Foram
levantadas curvas de polarizagdo de uma PEMFC da Electrocell com 5W de poténcia nominal e eletrodo 5X5 cm,
operando a 60°C (temperatura do eletrélito) e pressdes manométricas de 48 kPa no anodo e 85 kPa no catodo. Os
resultados experimentais foram comparados com um modelo matematico semi-empirico visando a otimizagao da
operac¢do deste dispositivo e simulacdo em softwares. A célula a combustivel é modelada em regime permanente
considerando uma voltagem maxima que depende da temperatura de operacdo e pressdo parcial dos gases
reagentes. Entretanto, o aumento da corrente diminui a voltagem da célula, descreve-se este comportamento
inserindo termos de perda. Para obter os parametros do modelo emprega-se o método da interrupcéo de corrente.

Palavras Chaves: Célula a Combusivel, PEMFC, Curva de Polarizag&o.
1. Introducéo

A crescente preocupacao de 6rgaos internacionais com a emissao de poluentes, o aumento do preco do petréleo
bem como a dependéncia energética de paises desenvolvidos vem estimulando pesquisas em fontes alternativas de
energia com destaque para o hidrogénio. Os Estados Unidos responsaveis por 25,9% e Unido Européia 19,1% do
consumo mundial de petr6leo, importam mais da metade do petréleo consumido. Visando uma maior independéncia
energética, estas nacdes tém investido milhdes de dblares em pesquisa e desenvolvimento relacionado & producéo,
armazenamento e geracdo de energia utilizando o hidrogénio (Directorate General for Research, 2003).
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Dentre as novas tecnologias que convertem a energia do hidrogénio, as células a combustivel tém merecido

destaque. Existem diversos tipos destas que possuem diferentes caracteristicas operacionais e sdo classificadas pelo
eletrélito utilizado. Em especial a célula a combustivel de membrana polimérica (PEMFC — Proton Exchange
Membrane Fuel Cell) é responsavel pela maior parcela de pesquisas atualmente, devido as suas caracteristicas
operacionais e diversificado campo de aplicacdo (automotivo, geracdo descentralizada, portatil, etc). Esta tecnologia
possui alta eficiéncia energética, baixos niveis de ruido, montagem simples, alta densidade energética e emissdo zero
(Blomen et al., 1993).

Este dispositivo opera com hidrogénio e ar atmosférico, e através de reagdes eletroquimicas gera energia elétrica
e rejeita apenas agua e calor (EG&G Technical Services, 2002). A modificagcdo de certos parametros de operacdo
(como temperatura do eletrélito e pressdo dos reagentes) influi diretamente na performance, portanto a obtencdo de
modelos matematicos que representem com boa precisdo o comportamento da célula a combustivel de membrana
polimérica sdo excelentes ferramentas para determinagdo de suas condigdes 6timas de funcionamento e simulagGes
computacionais.

O presente trabalho apresenta a modelagem de uma célula a combustivel de membrana polimérica e obtém um
modelo matematico analitico, apesar de suas vantagens posteriormente sugere-se um modelo semi-empirico devido as
dificuldades de obtengdo dos parametros do modelo analitico. Por fim apresenta-se um método de obtengdo dos
parametros do modelo semi-empirico e realiza-se a comparagao deste com resultados experimentais.

2. Modelagem

Os modelos para células a combustivel podem ser analiticos ou empiricos, cada um destes possui caracteristicas
que influenciam na escolha para uma determinada aplicacdo (Haraldsson et al., 2004). Dentre estas caracteristicas
pode-se citar que modelos analiticos sdo mais precisos e podem ser utilizados numa ampla faixa de operagdo,
entretanto a necessidade de se conhecer pardmetros construtivos da célula como: area ativa, hidratagdo da membrana e
outras propriedades fisico-quimicas dos materiais constituintes, impede a sua utilizacdo (Serpa, 2004). Portanto
modelos empiricos, apesar de menos precisos e de representarem o comportamento da célula apenas para uma
reduzida faixa operacional, sdo mais simples de serem implementados.

O modelo geral apresentado a seguir baseia-se em conceitos termodindmicos e eletroquimicos e representa o
comportamento em regime permanente, e sera base tanto do modelo analitico quanto do semi-empirico. A célula a
combustivel é modelada considerando uma voltagem méxima (VReverswel) que depende somente da temperatura de

operacdo e pressdo parcial dos gases reagentes (Eg. (1)). Entretanto, sabe-se que o aumento da corrente diminui a
voltagem da célula (Figura 1), este comportamento é descrito pelos termos de perda (Eq. (3) e (4)).
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Figura 1: Curva de polarizagdo demonstrando o comportamento da voltagem com a variacdo da densidade de
corrente
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Na Eq. (1) os dois primeiros termos recebem o nome de tensdo de Nernst e indicam a variagdo da tensdo na
célula causada pela modificag@o de pressdo dos reagentes, cuja qual surge da variagdo da energia livre de Gibbs —
energia livre proveniente da reacdo apta a gerar algum tipo de trabalho — entre produto e reagentes.

¥ R - T * * 153 .:'I. E'I"'us" _
Vassersnar =V + 5 F '111|:le' (Poa)™~ } —?[T —298.15) (1)
Onde:
- W* — Forga eletromotriz em condicdes padrio de pressio e temperatura [V]
- B — Constante universal dos gases = 8,3145 kI
fomal - K
« T — Temperatura do eletrélito [K]
- F — Constante de Faraday = 96485 3 <
mol
* Py, — Pressio parcial do ludrogénio [atm]
* Pgy — Pressdo parcial do oxigémo [atm]
- Aspo, " — Variacio de entropia sob condicdes de pressio e temperatura padrio i_ el }
kol - K

A equagdo acima passa a ser representada pela Eq. (2) se forem substituidos os valores das constantes e
calculada a variagdo de entropia para pressdo e temperatura padrao (Al-Baghdadi, 2004).

Vassarng = 1:229+4.3085-107 -T-In) p - (py)"* | ~0.85-107 (7 -298.15) (2)

Existem trés tipos de perdas: ativacdo, 6hmica e concentracdo. Todavia o termo relativo a perda por
concentragdo ¢ desconsiderado, por possuir valores significativos apenas para densidades de corrente elevadas (ver
modelo analitico), onde usualmente ndo se opera o dispositivo por acarretar na sua danificacao.

Descrigdo das perdas:

* Perdas por Ativagdo (V ) [V]): Ocasionadas em decorréncia da energia desperdicada para romper a barreira

de ativag@o da reag@o quimica. Quanto menor a densidade de corrente mais significativa as perdas.

(i |
V=4 -Inf] —= i (3)
h L ;'I

Onde:
- AT — Inclinacdo de Tafel [V]

-1 — Corrente da célula [A]
- iO — Corrente de troca da célula [A]

¢ Perdas Ohmicas (V - [V]): Decorrentes da resisténcia a passagem dos ions através da membrana, bem
ohmic
como dos elétrons pelos eletrodos em funcdo de suas imperfeicdes.
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V. = ERﬁ'rFm:lm n va'arow..-') i (4)

DHTHIC

Onde:
elétrons . .
— Resisténcia ao deslocamento de elétrons [Q]
prétons

N
— Resisténcia a passagem de protons H na membrana [Q]

Portanto a tensdo no dispositivo ¢ representada pela Eq. (5).

x T _TIr I
¥ cell — 7 Reversoval ];::u:r F phmic (5)
E importante considerar que a membrana ndo possui comportamento ideal, devido a passagem de combustivel,
oxidante e elétrons através desta, que ndo produzem trabalho util (eletricidade). Este desperdicio de energia é
denominado corrente interna (i n) e ¢ consideravel apenas para baixas densidades de corrente. Devido a este fato a
corrente interna ¢ inserida apenas no termo de perda por ativagao.

2.1. Modelo Analitico

Nesta modelagem utilizam-se as Eq. (2) e (5), entretanto desenvolvem-se os termos de perda das Eq. (3) e (4),
conforme apresentado a seguir.

2.1.1. Perdas Ohmicas

Conforme representado pela Eq. (4) as perdas Ohmicas envolvem termos relativos a resisténcia ao
elétrons proétons

deslocamento de elétrons (R ) e a passagem de protons através da membrana (R ), no entanto a primeira ¢
muitas vezes tida como incognita, devido a sua complicada obtencdo enquanto a segunda ¢ descrita pela Eq. (6).

Rprdfom _ FM i

A ©)

Onde:
T Resistividade especifica da membrana [Q.cm]

- 1 — Espessura da membrana [cm]

’ 2
- A — Area ativa da Célula [cm ]

Cabem aqui algumas consideragdes a respeito da area ativa da célula. Embora grande parte da literatura
considere esta como sendo a area superficial do eletrodo em contato com os gases reagentes, deve-se lembrar que a
elevada porosidade existente na face do eletrodo voltada ao reagente fornece uma area ativa (area onde os sitios
cataliticos proporcionam uma reag@o quimica otimizada) maior que simplesmente a area superficial. Essa area ¢ de
dificil obtencdo e o seu calculo foge do escopo do trabalho. Logo, para toda referéncia a area ativa da célula no
presente texto associa-se o conceito de area geométrica, que ¢ facilmente calculada.

Enquanto 1 e A sdo variaveis geométricas de facil obtencdo, a resistividade especifica (r ) é fungdo da

corrente, hidratacdo da membrana e temperatura, além da influéncia de dlferentes caracteristicas dos eletrolitos

(membranas). A Eq. (7) apresentada em Mann et al. (2000) modela o Naﬁon (membrana da Dupont largamente
utilizada em PEMFC’s).
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1816-|1+0.03- = |+0.062 | L | Ea
| LA 303 L 4) |
i - - —— ™
1-0634-3.| L || exp/418-| =2 |
\A4/] T
Onde:

- A — Nivel de umidade da membrana

Sdo encontrados valores do nivel de umidade em torno de 14 para o caso ideal (100% de umidade relativa) e
22 ou 23 em condigdes supersaturadas. Operando a 30°C com corrente zero encontra-se a fragdo

18L6
A—0,634

conhecida como resistividade especifica. O termo exponencial no denominador é um fator de correcdo quando a
célula ndo opera a 30°C, onde T ¢é dado em Kelvin.

2.1.2. Perdas por Ativaciao

Na modelagem analitica das perdas por ativag@o a constante de inclinagdo (AT) da Eq. (3) é representada pela
Eq. (8).
R-T
A =— (8)

2.a-F
Onde:
- o — Coeficiente de transferéncia de carga

Entende-se o parametro o como a proporg¢do de energia elétrica aplicada que € aproveitada na alteracdo da taxa
da reagdo eletroquimica.

As perdas por ativagdo ocorrem diferentemente no anodo ¢ no catodo — conforme representado pela Eq. (9) —
em virtude do coeficiente de transferéncia de carga (o)) e da corrente de troca (iO). A queda de tensao no anodo ¢

menor que no catodo, devido corrente de troca muito maior.

I'(I’a-:.' = K?r.r._-l + Vnrr.c (9]
Onde:

-V — Perdas no anodo
act,A

-V — Perdas no catodo
act,C

As perdas por ativagdo bem como a corrente de troca no catodo (i0 C) sdo representadas pelas Eq. (10) e (11).

Enquanto as Eq. (12) e (13) sdo relativas ao anodo.
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Ve = @f:’c 10)
o =nc - F - A-Fg Cppn |7 - (Cpap < (€0 )7 - Exp| ;’i" | (11)
Vo = % 1n|l ]— | (12)
o=y A -Cyy- exp[:._ﬂf o | 13)

R-T
Onde:

‘myounc — Niumero de elétrons transferido por mel, na reagdo do anodo ou catodo
- k4 ou ks — Constante da taxa intrinseca no anodo ou catodo

- C, — Concentragio da molécula ou particula 1 { mol |

Lem?®
- AF,. — Energia livre de ativagio padrio para absorgio quimica no 2 'modo| |
mol

Aplicando as equagdes de corrente de troca nas respectivas perdas por ativagdo e por ﬁm substituindo estes
resultados na Eq. (9) e simplificando obtém-se a Eq. (14).

Vin ==& + & -T+& -T-In(Cpy) + £, -T - In(i)] (14)

P 0 N as)

Gie Rl FoA K (Cp T (Cono ) Bt FA K Cpy) (16)

Ty F w0 My e, Fo L

b (1-ap) an
Yao F L

I S as)

\2-ap-F 2-a,-F)

2.1.3. Perdas por Concentracio

Na regido de perdas por concentragdo (ver Figura 1) uma pequena variagdo na corrente acarreta uma queda
brusca de tensdo. Esta ocorre no momento em que certa quantia de corrente é drenada da célula (corrente limite).
Este comportamento é descrito pela Eq. (19).
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OORT

V. =-B. Im:l -1 (19)

Onde:
- iL — Corrente limite [A]

- B — Constante [V]

R-T

1

A constante B depende do eletrodo onde ocorre a perda, assunnndo o valor no anodo e 110

Analisando a Eq. (19) percebe-se que quando a corrente da célula se aproxima do valor iL a fun¢do aumenta

rapidamente, comprovando o comportamento qualitativo previamente comentado. Conforme pode ser verificado
experimentalmente este efeito ocorre apenas para altas correntes, tanto que no experimento realizado (apresentado a
seguir) altos valores de corrente foram obtidos sem apresentar perdas por concentragdo (conforme planejado).

2.2. Modelo Semi-Empirico 1

2.2.1. Perdas Ohmicas

Em virtude da complexidade e dificuldade da obtengdo de parametros dos temos de perda do modelo analitico
pode-se utilizar o modelo semi-empirico para descrever o comportamento de um dispositivo especifico. Os pardmetros
de perda sdo facilmente obtidos empregando-se o método de interrup¢do de corrente. A determinacdo analitica da
tensdo reversivel ¢ simples, tendo em vista que as pressdes e a temperatura sdo facilmente obtidas. Neste modelo as
perdas por ativagdo continuardo sendo descritas pela Eq. (4) enquanto as Shmicas serdo descritas pela Eq. (20).

r ohmic — R

d=(g +&,-i+e,-T)-i (20)

ahniie

Onde:
TE€,8 €8 — Parametros sugeridos

(& +&;-T)=x; &

. . . =K. Ao
Como no ensaio realizado a temperatura foi constante, logo % ¢ a perda 6hmica passa

a ser representada pela Eq. (21).

Ve =R

T

A=K K, -0) T (21)

ol

Onde:
- Kl e K2 — Parametros encontrados

2.2.2. Método de Interrupcio de Corrente

O método de interrupgdo de corrente pode ser realizado com um osciloscopio conectado a célula a combustivel e
consiste em interromper a corrente do dispositivo — quando estiver estavel — durante um intervalo de tempo suficiente
para obter uma curva “Tensdo(V) X Tempo(s)” como na Fig. 2.
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Tensdo(V)

Tempo(s)
Figura 2: Curva do método de interrupcdo de corrente, para determinagdo de V )
0

mic

Aplicando o método obtém-se V oo para diversos valores de corrente e suas respectivas temperaturas. Utilizando
ohmic

estes valores e a Eq. (7) plota-se o grafico “i X R - ” (Figura 3) e resolvendo uma regressao linear encontra-se K eK.
ohmic

0,00350

0,00300 s

0,00250

.
* o
* ‘L_,_,..--""""-'
-

0,00200 .
- - L

0,00150

. y=0,000102x + 0001623
0,00100 = :

0,00050

0,00000 . + 4 1
0,0 2.0 4,0 6,0 80 10,0 12,0 14,0
Rohmic [ 2]

Figura 3: Ajuste da reta para obtengdo dos parametros K eK

2.2.3. Perdas por Ativacao

B b
reversivel

determinam-se os valores de V ; Partindo da Eq. (4) pode-se desconsiderar i para altas densidades de corrente e
aci n

Aplicando os valores V i € v | obtidos experimentalmente na Eq. (1) e calculando os respectivos V
ohmic ce

rearranjando os termos obtém-se a Eq. (22).

TM =A; -1n(i) Ay - lll{f'n} (22)
Construindo um grafico “V ) X In(i)” para altos valores de densidade corrente, chega-se aos parametros AT e i0
acl
através de regressdo linear. Por fim determina-se i aplicando estes valores na Eq. (4) para circuito aberto.
n

Embora o modelo semi-empirico apresente a vantagem de simples obtencdo de parametros, tem-se o inconveniente de
servir apenas para o dispositivo ensaiado, requerendo os pardmetros acima obtidos para cada dispositivo que se queira
simular
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Tabela 1: Valores dos parametros de perda hmica e por ativagao

K 0,001623
Perda L ;
Ohmica K 0,000102
A [V] 0,12426
Perda por —
R i[A] 0,70967
Ativacao 0
i[A] 14,39477

3. Modelo Semi-Empirico 2

Existe outra forma empirica de se representar as perdas. Visando comparar o modelo semi-
empirico 1 com outro existente na literatura, substituiu-se as Eq. (3) e (21) por (14) e (23),

respectivamente. Nao hd mudanga no termo da tensdo reversivel (VRe st el). Os valores dos
Vi Vi

parametros utilizados por Maxoulis et al.(2004) sdo apresentados na (Tabela 2).

Viiez = R™ ™ =ily, 47, Thyycityy Toitye-TP 4 76-i%) (23)

odimtie 2 la

Onde:
" Yp ¥y ¥y ¥, ¥s €Y, — Pardmetros obtidos experimentalmente

Tabela 2: Valores dos parametros dos modelos para perdas obtidos na literatura.

Perda Ohmica Perda por Ativacio
Y, 0,01605 E_,I -0,9514
Y2 -3,5x% 10_5 E"z 0,003 12
3 é -5
' 8 x 10 5 7,4x 10
Yp Yo ¥ 0 §4 - 0,000187

De acordo com a Eq. (14), além dos pardmetros acima apresentados deve-se obter o valor de
C o due deve ser calculado conforme Eq. (24).

=

.IU (i) 24]
98 |
Tr

i’

C

a2

5,08-10° -e_\'p|

4. Resultados

Foi realizado no Centro de Pesquisas de Energia Elétrica da Eletrobras (CEPEL/ Eletrobras) um
ensaio de uma PEMFC fabricada pela Electrocell com 5W de poténcia nominal, eletrodo 5X5 cm e

®
membrana Nafion 117, operando a 60°C (temperatura do eletrdlito) e pressdes manométricas de
48 kPa no anodo (hidrogénio) e 85 kPa no catodo (oxigénio). O objetivo foi obter dados de
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performance de uma PEMFC operando com hidrogénio e oxigénio de alta pureza para construcao
da curva de polarizagao (grafico “Tensdo X Corrente”) e comparagdo com os modelos matematicos
apresentados acima. O ensaio foi realizado na bancada de testes também fabricada pela Electrocell
(Figura 4) que permite estudar a influéncia de alguns pardmetros operacionais (tensdo, corrente,
fluxos de massa e pressoes) no desempenho de PEMFC’s unitarias.

Figura 4: Bancada de testes conectada a célula a combustivel de membrana polimérica.

Foram realizadas duas medi¢des seguidas e diante dos resultados obtidos (Figura 5) pode-se
inferir que o desempenho da PEMFC melhora apés um ciclo de funcionamento. Este
comportamento ¢ explicado pela ativagao dos sitios cataliticos durante a primeira etapa da aquisi¢ao
de dados, pois na segunda etapa estes ja estdo ativados, facilitando a catalise desde o inicio da
aferigao.

0,700

0,600
= 0,500

Veell

0,300

0,100

o0 10 20 30 40 &0 €0 TO EO B0 W00 10 1Z0
i[A)

|—l *1* AfaricSn == A‘h:r.l;écn|
Figura 5: Curvas de polarizacao da célula a combustivel de membrana polimérica de SW.

Comparando estes resultados com a Fig.1 nota-se que o ensaio foi realizado apenas na regiao de
operagio da PEMFC que compreende as regides de “Perdas por Ativagio” e “Perdas Ohmicas”.
Este fato era esperado, ja que operar na “Regido de Perdas por Concentragdo” causa danos a
membrana e pode inutilizar o dispositivo.
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5. Comparaciao

Para comparagdo do modelo com os dados experimentais empregou-se o software Mathematica.
Tendo em vista que o ensaio fornece pontos, utilizou-se o recurso de interpolagdo para obtencao das
curvas de polarizagdo experimentais. As curvas sdo comparadas na Fig. 6.

na
0.8
— — 1" Alerivioe
I o = 2* Alericae
e, 0 . P ——— Modele Semi-Empirico 1
3 \\"\ i
= - g Modelo Semi-Empirico 2
- ~ ..
0.6 = -
: T, -
L . . )
. -..._*“- . _ "
0 —
o F
0.4 i .
i} 2 4 [ 3 (LI} 12
i[A]
Figura 6: Comparacao das curvas de polarizagdo experimentais e tedricas.
5.1. Analise

O modelo 1 apresenta uma excelente aproximacdo para circuito aberto de um dispositivo ja
ativado (2* Aferi¢do), no entanto as perdas ndo foram muito bem representadas pelo modelo. Uma
analise mais detalhada dos pardmetros permite afirmar que esta imprecisdo deve-se principalmente
as perdas 6hmicas.

O modelo 2 superestima a curva de polarizagdo em toda a faixa de operacdo, a principio
considera-se como fonte de erro os parametros obtidos na literatura, pois conforme descrito acima
este modelo ¢ especifico.

Apesar do resultado pouco satisfatorio, pretende-se realizar mais ensaios com PEMFC’s bem
como obter novamente os pardmetros do modelo e estudar mais a fundo as possiveis causas das
imprecisdes.

6. Conclusao

As células a combustivel surgem como uma interessante tecnologia do ponto de vista estratégico
para o setor energético em diversos paises. Em especial a célula a combustivel de membrana
polimérica apresenta diversas vantagens que a tornam a melhor opc¢do para diversos campos de
aplicagdo.

Realizou-se ensaios para obten¢do da curva de polarizacdo da célula a combustivel de
membrana polimérica de 5 W da Electrocell, que apresentou um comportamento qualitativo
semelhante a dados da literatura.

Foram apresentados dois modelos matematicos semi-empiricos, que superestimaram o
comportamento do dispositivo. Apesar disso o modelo 1 representa com boa precisdo o circuito
aberto e o0 modelo 2 simula qualitativamente bem o decaimento inicial de tensdo. Deve-se enfatizar
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que embora o modelo semi-empirico seja de facil obtengdo sua representatividade ¢ exclusiva do
dispositivo ensaiado.

O modelo apresentado sera melhor estudado para se descobrir e corrigir as causas da
imprecisdo, bem como serdo realizados ensaios para variadas pressdes e temperatura com intuito de
melhor avalia-lo.
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Abstract

The technology of proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) has been widely studied due to it interesting
characteristics like: high efficiency, extremely low emissions, high current densities and use the fuel hydrogen.

This paper describes, applies and compares a semi-empirical mathematical model to experimental results realized
with a PEMFC at “Centro de Pesquisas de Energia Elétrica da Eletrobras” (CEPEL/ Eletrobras). Validation enables
this model to optimize operational parameters improving the PEMFC performance and apply on simulation softwares.

These tests were realized in a work station assembled by Electrocell and allow study effects of some operation
parameters (voltage, current, mass flow and pressure) on performance of unitary PEMFC’s.

Polarization curves were plotted to the PEMFC also assembled by Electrocell. The device has 5 W nominal power
with 5X5 cm electrodes and was operated on 60°C electrolyte temperature, 48 kPa manometric pressure at anode and
85 kPa at cathode.

The model represents a fuel cell at steady state condition taking account the greatest voltage that depends of
operation temperature and reagents partial pressures. However, increase of current decreases cell voltage and this
behavior can be described introducing loss terms. Parameters of the semi-empirical model was obtained applying the
current interruption method.

Keywords: Fuel Cell, PEMFC, Fuel Cell Modeling, Current Interruption Method.
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