PDNT[FfClA UF\IVEHEIDADE CATCEL]C;&
DO RIO DE JANEIRO

José Luiz Brandao de Albuquerque Maranhéo

Analise exergoeconémica de uma célula a combustivel de membrana de
troca de protons (PEM)

Exergoeconomic Analysis of a Proton Exchange Membrane Fuel Cell
(PEM)

Dissertacao de Bacharel

Dissertacdo apresentada ao Programa de Graduacao em Engenharia
Mecanica, como requisito parcial para obtencdo do grau de Bacharel em
Engenharia Mecanica

Orientador: Florian Alain Yannick Pradelle

Coorientador: José Eduardo Sanson de Portella Carvalho

Rio de Janeiro

Junho de 2022



Agradecimentos

Aos meus pais, irmao, avos, e outros familiares, por sempre estarem
presentes nesta longa caminhada, sempre me apoiando incondicionalmente. Ao
meu orientador Florian Pradelle, e coorientador José Eduardo Carvalho, por toda
paciéncia e suporte ao longo deste trabalho. Aos meus colegas de curso, pelo
companheirismo nesta jornada. A PUC-RIo, pelos ensinamentos, académicos ou
nao, que levarei comigo sempre.



Resumo

Maranhdo, José Luiz Branddo de Albuquerque; Pradelle Florian Alain Yannick;
Carvalho, José Eduardo Sanson de Portella. Analise exergética de uma célula a
combustivel de membrana de troca de prétons (PEM). Rio de Janeiro, 2022. 53p.
Projeto de graduagcdo — Departamento de Engenharia Mecénica, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

A crescente demanda por energia, associada a natureza finita e poluente
de parte majoritaria da matriz energética atual, motivam a busca por novos meios
mais eficientes, renovaveis, e de menor impacto ambiental. Neste contexto, o
grande potencial apresentado pelas células a combustivel como parte deste
esforco € evidente. Este projeto tem como objetivo o desenvolvimento de um
simulador, programado no software MATLAB, que permita a realizacdo da
andlise de indicadores exergoeconbémicos relacionados a operacdo de uma
célula a combustivel baseada de membrana de troca de prétons (PEMFC)
abastecidas com hidrogénio puro. A validacdo da modelagem implementada foi
feita através da analise comparativa entres os resultados gerados pela
simulacgéo e os resultados tedricos e experimentais levantados por meio de uma
revisdo bibliografica. Os efeitos das variacbes de temperatura e pressao
associados a variagdes na densidade de corrente foram analisados. Foi possivel
concluir que temperatura e pressdes mais elevadas possuem impactos positivos
nas eficiéncias exergéticas e energéticas, na poténcia gerada, e no custo
exergético da poténcia. Também foi observado que para um intervalo especifico
de densidade de corrente, entre 0 e cerca de 1,2 A/cm?, maiores densidades se
traduzem em maiores poténcias produzidas. No entanto, maiores densidades de
correntes sempre estdo associadas a menores eficiéncias e custos exergéticos
mais elevados. Por meio da realizacdo de uma analise de sensibilidade, os
efeitos da temperatura, pressao, densidade de corrente, estequiometrias, custo
do hidrogénio, taxa de juros anual, e custo de aquisicdo da célula foram
investigados. Pode-se observar o efeito positivo da reducdo da estequiometria
do hidrogénio no custo exergético da poténcia e na eficiéncia energética, uma
melhora até 20% e 25% quando se reduz a estequiometria em 20%,
respectivamente. Ainda relacionado ao hidrogénio, a diminuicdo de seu custo
exergético causa uma expressiva diminuicdo no custo exergético da poténcia
gerada, e seu aumento também provoca o aumento no custo da poténcia, em
ambos 0s casos em até 20%, para o intervalo analisado. Por fim, a analise de
sensibilidade demonstrou que o apesar de serem parametros levados em
consideracéo no célculo do custo exergético da poténcia produzida pela célula,
a taxa anual de juros e o custo de aquisi¢cdo da célula possuem uma influéncia
marginal neste resultado.

Palavras-chave: Células a combustivel, CaC, Hidrogénio, PEMFC, Andlise
exergoecondmica, Custo exergético



Abstract

Maranhdo, José Luiz Branddo de Albuquerque; Pradelle Florian Alain Yannick;
Carvalho, José Eduardo Sanson de Portella. Exergoeconomic Analysis of a
Proton Exchange Membrane (PEM). Rio de Janeiro, 2022. 53p. Projeto de
graduacdo — Departamento de Engenharia Mecéanica, Pontificia Universidade
Catélica do Rio de Janeiro.

Inspired The growing demand for energy, associated with the finite and
polluting nature of most current energy sources, motivate the search for new,
more efficient, renewable means, that also pose less environmental impacts. In
this context, the great potential presented by fuel cells as part of this effort is
evident. This project aims to develop a simulator, programmed in MATLAB, which
allows the analysis of exergoeconomic indicators related to the operation of a
Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC), fueled with pure hydrogen. The
validation of the implemented model was done through the comparative analysis
between the results generated by the simulation and the theoretical and
experimental results obtained through a bibliographic review. The effects of
temperature and pressure variations associated with current density variations
were analyzed. It was possible to conclude that higher temperature and pressure
have positive impacts on exergetic and energy efficiencies, on the power output,
and on the exergetic cost of the power output. It was also observed that for a
specific range of current density, between 0 and about 1.2 A/cm?, higher
densities translate into higher power output. However, higher current densities
are always associated with lower efficiencies and higher exergetic costs. By
performing a sensitivity analysis, the effects of temperature, pressure, current
density, stoichiometries, hydrogen cost, annual interest rate, and cell acquisition
cost were investigated. The positive effect of reducing the stoichiometry of
hydrogen on the exergetic cost of power and energy efficiency can be observed,
an improvement of up to 20% and 25% when reducing the stoichiometry by 20%,
respectively. Still related to hydrogen, the decrease in its exergetic cost causes
a significant decrease in the exergetic cost of the generated power, and its
increase also causes an increase in the power cost, in both cases by up to 20%,
for the analyzed interval. Finally, the sensitivity analysis showed that despite
being parameters considered in the calculation of the exergetic cost of the cell
power output, the annual interest rate and the cell acquisition cost have a
marginal influence on this result.

Keywords: Fuel Cells, FCs, Hydrogen, PEMFC, Exergoeconomic Analysis,
Exergetic Cost
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LHV — Poder calorifico inferior [MJ/kg]
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M — Massa molar [g/mol]
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1. Introducéo
1.1 Contextualizacao

Projecbes da administracdo de InformacfOes de energia dos Estados
Unidos, U.S. EIA, preveem um aumento no entorno dos 50% na demanda por
energia entre 2020 e 2050, esta expansao € justificada principalmente pelo
crescimento populacional esperado nesse periodo, e consequentemente o
alargamento da producéo industrial e alimenticia que o acompanham.

A matriz energética global é majoritariamente baseada em combustiveis
fésseis, caracterizados por sua finitude e alto potencial poluidor. Diante desta
escassez e do agravamento da situacdo climatica atual, aliadas a previsdo de
um aumento consideravel no consumo energético, fica evidente a necessidade
pela busca por meios de producéo de energia mais eficientes, de menor impacto
ambiental, e principalmente baseados em fontes renovaveis.

Dentre as alternativas apresentas para a substituicdo da atual matriz
energética atual, as células a combustivel (CaCs) se apresentam como fortes
candidatas para fazer parte deste esforco. A geracdo de energia em uma CaC
se da sem que ocorra combustdo, diminuindo as emissées de poluentes de
maneira significante, e nos casos em que o combustivel da célula for o
hidrogénio puro, a Unica substancia produzida em quantidade significante é a
agua, e quantidades usualmente indetectaveis de 6xidos de nitrogénio, isto €, a
célula opera sem praticamente produzir nenhum poluente (Dincer, 2013).

Uma célula a combustivel € um equipamento que produz energia elétrica
através de uma reacdo eletroguimica. Estes dispositivos se destacam por
apresentarem eficiéncia e densidade energética elevadas, contando com um alto
grau de disponibilidade operacional e modularidade. Usualmente, utiliza-se
hidrogénio puro como combustivel, entretanto, dependendo do tipo de célula,
gas de reforma, amonia, e gas de sintese, podem ser utilizados. As aplicacdes
de uma CaC vao desde situacGes cotidianas, como transporte, geracao
secundaria de energia e CHP, até solucdes de nicho, como exploracao espacial,
industria militar e geracéo de energia portatil (Barbir, 2016).

A escolha deste tipo de equipamento pela NASA como principal meio de
producdo de energia elétrica em diferentes missdes de exploracdo espacial
desde o inicio dos anos 60, incluindo as que levaram o homem para a lua,
comprovam sua viabilidade técnica. Entretanto, estudos para avaliar sua
viabilidade econémica e aspectos de uma operacdo em larga escala ainda se
fazem necessarios.
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1.2 Objetivo

Motivado pelo crescente movimento pela descarbonizacdo da matriz
energética global, e o grande potencial apresentado pelas células a combustivel
como parte deste esforco, este projeto tem como objetivo o desenvolvimento de
um simulador, programado no software MATLAB, que permita a realizacdo da
andlise de indicadores exergoeconémicos relacionados a operagdo de células a
combustivel abastecidas com hidrogénio puro.

Dentre os diversos tipos de células a combustiveis existentes, células a
combustivel de membrana de troca de protons (PEMFC), do inglés Proton
Exchange Membrane Fuel Cell, foi o modelo escolhido para ser objeto desta
analise, tendo em vista sua alta versatilidade de aplicacbes e amplo material
bibliografico disponivel.

Com o intuito de expandir o entendimento do impacto que os parametros
de operagéo possuem na exergoeconomia da célula, sera realizada a andlise de
sensibilidade das eficiéncias e custo exergético, baseada no comparativo dos

resultados obtidos pela simulacdo e do que é apresentado pela literatura
levantada neste estudo, a variacdo destes parametros.
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2. Revisao da literatura
2.1 Hidrogénio

O Hidrogénio € o combustivel principal da maioria das CaCs, se
destacando por conta do seu alto poder calorifico inferior (em torno de 120
MJ/kg) e a auséncia de carbono em suas emissfes. Segundo a IRENA (Gielen,
2019), a progressiva diminuicdo dos custos de producéo através de fontes de
energia renovavel e a crescente urgéncia em mitigar as emissdes dos gases do
efeito estufa colocaram o hidrogénio em uma posic¢ao politica e econdmica sem
precedentes.

Pode-se observar o aumento de projetos e politicas publicas
relacionados ao H, nos ultimos anos, Estudos realizados pelo departamento de
energia dos Estados Unidos, DOE, indicam que a producéo de hidrogénio por
eletrdlise usando energia elétrica renovavel ja é tecnicamente viavel, e ira
crescer rapidamente nos proximos anos (Gielen, 2019). Ainda segundo esse
estudo, a expectativa € que o custo de um eletrolisador caia pela metade entre
2040 e 2050, dos 840 USD/kW atuais, e que a diminuicdo dos custos de energia
renovavel se mantenha, permitindo atingir a competitividade econémica.

Dependendo do processo de obtencao, o hidrogénio pode ser classificado
em diferentes categorias. A primeira categoria € o chamado hidrogénio cinza,
produzido por meio de gaseificacdo ou reforma de combustiveis fosseis. Se ha
em sua producao a captura, armazenamento e uso do carbono produzido no
processo, ele é denominado hidrogénio azul. Quando o hidrogénio é produzido
através da pir6lise do metano, ocorrendo precipitacdo de carbono em forma
elementar, ele é denominado hidrogénio turquesa. Se for utilizada eletrélise com
eletricidade proveniente de energia nuclear, ele é classificado como hidrogénio
rosa. O hidrogénio produzido por meio de fontes renovaveis é categorizado como
hidrogénio verde. Esta categoria é predominantemente produzida através do
processo de eletrélise da 4gua, um processo de decomposi¢cdo da agua em gas
hidrogénio e gas oxigénio através de uma corrente elétrica (IRENA,2019).

O hidrogénio verde tem se tornado cada vez mais viavel, tanto do ponto
de vista técnico, quanto do econdmico. Isto se deve principalmente ao fato de
que esta ocorrendo um declinio gradual no custo de energia verde e no preco
dos equipamentos para a producdo do hidrogénio. Mas ainda assim, sua
produgéo custa entre 1,5 e 5 vezes mais do que a de gas natural (IRENA,2019).
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2.2 Células a combustivel

Células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem
energia quimica em eletricidade. Isto se da através de reacfes de oxirreducéo
entre 0o combustivel e o gas oxigénio. Diferente dos meios tradicionais de
geracdo de eletricidade, as CaCs ndo possuem partes mdéveis, convertendo a
energia potencial diretamente em energia elétrica, isto se traduz em um
equipamento mais simples e eficiente, que se traduz em um alto grau de
disponibilidade.

A maioria das células a combustivel, com excecdo das SOFCs, células a
combustivel de 6xido sélido, do inglés Solid Oxide Fuel Cells, operam com base
no principio ilustrado na Figura 1., e podem ser divididas em trés elementos
principais: dois eletrodos chamados anodo (positivo) e catodo (negativo), e o
eletrdlito. O combustivel entra na célula pelo anodo e oxida quando entra em
contato com o catalizador, liberando ions, com carga positiva, e elétrons. Os ions
se movem para o catodo por meio do eletrélito, ndo podendo ser atravessado
por elétrons, que por sua vez se deslocam para o catodo por meio de um fio,
gerando corrente continua (DC), que vem a ser a eletricidade gerada pela célula.
No catodo, um catalizador faz com que o oxigénio reaja com o0s ions e 0s elétrons
provenientes do anodo num processo de reducao, liberando agua e calor, que
em algumas situacdes pode ser reaproveitado. Se um outro combustivel que ndo
seja hidrogénio for utilizado, havera ainda a producdo de outras substancias,
como o diéxido de carbono e diferentes 6xidos de nitrogénio (Dincer, 2013).

Corrente elétrica

=]
Entrada de combustivel e J Entrada de ar
= 1‘ cn <=
I s ‘ I
LI Es
H+
Hi -
0,
H+
Saida do excesso de 1 Saida de ar, agua e
combustivel H,0 calor em excesso
<= »':';
7 \
Anodo ‘ Catodo

Eletrdlito

Figura 1 — Diagrama de funcionamento de uma PEMFC (R. Dervisoglu)
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Por conta de caracteristicas como elevada eficiéncia, alta densidade
energética, modularidade, e baixo nivel de vibracao e ruido, as CaCs possuem
uma vasta gama de aplicacdes.

Tino d lu Temperatura | Poténcia tipica Eficiéncia Aplicacs — T G
po de célula g dapilha elétrica plicagbes ‘antagens esvantagens

+ Geracio reserva » Resistente 3 corrosdo » Catalisadores dispendiosos
60% (H, puro) * Gerag8o portatil ® Baixas temperaturas ® Alta vunerabilidade & contaminantes
40% (Reforma) * Geragdo distribuida e inicializagdo rapida

+ Transportes

. .
« Geragio comercial s Alta eficiéncia » Suscetivel 3 corrosdo e degradagio
» Gerago auxiliar » Flexibilidade de combustivel  » Inicializagio lenta
SOFC 500-1000°C 1kw-2MW 60% » Gerago distribuida » Adequada para cogeragio = Numero limitado de desligamentos
» Eletrdlito solido
« Ciclo hibrido turbinas a gés

<120°C <1 kW-100 kw

+ Setor militar * Ampla variedade de materiais * Sensivel ao CO, no combustivel e ar
» Explragio espacial e Baixas temperaturas » Eletralito aquoso

<100°C 1- 100 kW 60% o P A
* Geragdo reserva = inicializagdo rapida

* Transportes

» Gerago Distribuida » Adequada para cogeragio » Catalisadores dispendiosos
Acido fosférico 150- 200 °C 5- 400 kW 40% « Tolerdncia a contaminantes « Inicializagdo lenta
» Sensivel ao enxofre

» Geragdo comercial  » Alta eficiéncia = Suscetivel & corrosdo e degradagio
PRI c00- 700°C 300 KW-3MW 50% * Gerago distribuida « Flexibilidade de cumbujtivel . IniFieIizaQEP lenta »
* Adequada para cogeragdo * Baixa densidade energética
» Ciclo hibrido turbinas a gés

Tabela 1 — Tabela comparativa de tipos de célula a combustivel (The United States
Department of Energy)

A Tabela 1 acima, demonsta a diversidade de possiveis aplicacdes,
proveniente da larga amplitude de poténcias de operacdo oferecidas,
relacionada ao carater modular apresentado pelas células, indo de valores
inferiores a 1 kW, que podem ser utilizados em aplicacbes de geracdo portatill,
a até 3 MW, apropriados para a producéo de energia em escala comercial. Outro
ponto de relevancia sao as faixas de temperatura de operacao apresentadas,
podendo ir de temperaturas inferiores aos 100 °C, adequadas para aplicacdes em
ambientes confinados, com opgdes de resfriamento limitadas, aos 1.000 °C,
propicios para a utilizacdo em solucdes de cogeracao. Também é possivel
observar o elevado grau de eficiéncia apresentado por estes equipamentos,
entre 0s 40 e 60%, superiores aos 35% apresentados por motores a combustao
interna que utilizam gasolina (Baglione, 2007), podendo ultrapassar os 50% de
eficiéncia apresentados por termelétricas (IEA, 2005).

Embora as células a combustivel apresentem um potencial inegavel,
ainda had uma série de desafios a serem superados antes que se tornem
totalmente vidveis. Atualmente, um dos principais fatores limitantes é o alto custo
associado. As CaCs possuem componentes fabricados em materiais onerosos,
como por exemplo platina e ruténio, metais tipicamente empregados nos
catalizadores, custando em torno de 35.500 e 19.600 USD por quilograma,
respectivamente (Bloomberg Precious and Industrial Metals, 17/11/2021). Além
da matéria prima, outro fator que possui grande impacto no preco das células é
a escala de producgéo, hoje ainda considerada pequena. A figura 2 expde as
estimativas do custo de producao de uma PEMFC por kW produzido. Para 2020,
uma PEM produzida em um volume de 100.000 unidades por ano € de 76
USD/kW, entretanto, se forem produzidas a um ritmo de 500.000 unidades por
ano, projeta-se que o custo caia para 68 USD/kW (DOE Hydrogen Program
Record, 2021).
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Figura 2 — Estimativa do custo de fabricacdo de PEMFCs por poténcia gerada (DOE
Hydrogen Program Record, 2021)

Apesar das CaCs produzirem quantidades diminutas de poluentes,
qguando se trata do processo de fabricacdo de seus combustiveis isto ndo é
necessariamente verdadeiro. O hidrogénio, comumente utilizado para alimentar
as células, normalmente é produzido por meio da eletrélise da agua. Este
processo utiliza uma quantidade consideravel de energia, cerca de 50 kWh por
quilograma de hidrogénio a uma eficiéncia energética de até 81% (Grigoriev,
2020). Se a eletricidade utilizada nesse processo for produzida por meio da
gueima de carvao e gas natural, por exemplo, os beneficios ecoldgicos de se
utilizar uma célula movida a um gas proveniente dessa origem sera
consideravelmente menor.

2.2.1. PEMFC

As células a combustivel do tipo PEM, baseiam seu funcionamento em
uma membrana de troca de protons. O combustivel utilizado nesse tipo de célula
é o hidrogénio, oxidado no anodo liberando elétrons e protons, expressa pela
reacdo 2a, que sdo conduzidos através da membrana para o catodo, onde o
oxigénio é reduzido combinando-se com o0s protons e elétrons do hidrogénio
produzindo calor e agua, descrita na reacao 2b. Uma vez que a membrana néo
€ condutora elétrica, os elétrons sdo conduzidos por placas condutoras até o
catodo, gerando uma corrente elétrica.
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H, > 2H* + 2e~
(2a)
0, + 4H* + 4e~ - 2H,0
(2b)

Este tipo de célula opera em temperaturas relativamente baixas, em torno
dos 90°C, possuem alta densidade energética, e conseguem variar rapidamente
a poténcia produzida, tornando-as adequadas para aplicacbes com grandes
oscilac6es na demanda de poténcia, como em veiculos. (Dincer, 2013).

As reacOes eletroquimicas ocorrem no componente denominado
montagem da membrana eletrolitica (MEA), sigla em inglés para Membrane
Assembly Electrode, esquematizado pela figura 3, consistindo em um sistema
formado por trés componentes prensados juntos por meio do emprego de altas
temperaturas e pressoes. Eles sdo: a membrana de troca de prétons, as
camadas catalisadoras (CLs) e as camadas de difusdo de gas (GDLs).
(Compendium of Hydrogen Energy, 2016).

Placa de fluxode | Camada de Placa de fluxo de
campo do Anodo difusdo de | campo do Catodo

Fronteira trifasica (AFFP) gas (GDL) (CFFP)
(TPB) A

Fronteira trifasica
(TPB)

Carbono ] Carcaca Carbioig

Carcaca
Nafion®

” ‘ Platina
Platina

i \ Camada catalizadora do Catodo (CCL)
Camada catalizadora do Anodo (ACL) /' Gaxeta [\ .Gareta
Reacao do Anodo ACL | CCL Reacdo do Catodo

Membrana de eletrodo polimérico
H, 2H* + 26 P

O, + 4H* + de-

» 2H,0

Figura 3 — Diagrama de uma PEM unitéaria (Bruno G. Pollet)

As camadas catalizadoras fazem parte dos eletrodos, e sédo onde as
reacoes ocorrem. Uma CL deve ser projetada com o objetivo de maximizar o
namero de reagcdes empregando a menor quantidade de catalizador possivel,
por meio de uma geometria que otimize a superficie de contato do catalizador.

As camadas de difusdo de gas garantem a difusdo adequada dos gases
para as camadas catalizadoras, além de serem os condutores por onde 0s
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elétrons se deslocam, e moderarem o fluxo de agua no sistema. S&o fabricadas
em material poroso, como papel carbono e malha de carbono, com uma
espessura entre 0s 100 e os 300 pm. (Compendium of Hydrogen Energy, 2016)

A funcao priméria de uma membrana de troca de protons é transportar 0s
protons de hidrogénio do anodo para o catodo. Aléem de manter o combustivel e
o oxidante separados. Essas membranas poliméricas contém grupos sulfénicos,
que facilitam o transporte de protons (Compendium of Hydrogen Energy, 2016).
Segundo (Zhang, 2008), o polimero ideal para esta membrana deve possuir uma
excelente condutividade de protons, estabilidade quimica e térmica, boa
tenacidade e flexibilidade, uma baixa permeabilidade gasosa, baixo coeficiente
de atrito com a agua, baixo custo e ser amplamente disponivel, o Nafion, um
fluoropolimero-copolimero baseado em tetrafluoroetileno sulfonado produzido
pela quimica Dupont, € o material que mais se adequa a essas exigéncias
(Compendium of Hydrogen Energy, 2016).

Entre as principais vantagens de uma PEMFC, pode-se citar baixas
temperaturas de operacdo, tempo de ativacdo curto, boa responsividade a
mudancas de demanda de poténcia, e boa resisténcia a corrosdo. O elevado
custo dos catalizadores empregados e a alta sensibilidade a impurezas no
combustivel sdo pontos negativos desse tipo de célula.

2.2.2 SOFC

SOFCs séo células a combustivel que utilizam um 6xido sélido, segundo
(Dincer, 2013), usualmente Zirconia dopada, que se torna suficientemente
condutiva quando entre os 800 e 1000 °C. A principio, este tipo de célula alcanca
niveis de eficiéncia de geracéo de energia superiores aos de outras células, em
torno de 60% (Ormerod, 2003), contra uma eficiéncia em torno dos 40% das
PEMFC (Chitsaz, 2019).

Estas células sdo compostas por trés elementos intercalados, vistos na
Figura 4: Um eletrolito denso entre dois eletrodos porosos, o anodo e o catodo.
O combustivel entra na célula pelo anodo, sofre oxidacao e libera elétrons para
0 circuito externo. O oxigénio do ar reage no catodo, recebendo os elétrons do
circuito, causando uma reacao de reducgdo. O fluxo de elétrons do anodo para o
catodo é espontaneo e produz eletricidade. A carga transportada no circuito
externo é balanceada pela migracéo, por meio do eletrdlito, de ions de oxigénio
na direcao oposta. Este processo tem como produtos agua e didéxido de carbono.
(Compendium of Hydrogen Energy, 2016)


https://pt.wikipedia.org/wiki/Fluoropol%C3%ADmero
https://pt.wikipedia.org/wiki/Copol%C3%ADmero
https://pt.wikipedia.org/wiki/Tetrafluoroetileno
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Composto_sulfonado&action=edit&redlink=1
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Eletrdlito
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Figura 4 — Diagrama esquematico de uma SOFC

No anodo, o combustivel fornecido deve possuir um alto potencial redutor.
Por isso, ele deve ser estavel no ambiente de reducdo e possuir atividade
catalitica para a oxidacdo do hidrogénio e outros combustiveis. Além disso,
precisa ser suficientemente poroso para realizar o transporte do combustivel e
dos produtos da oxidacdo, e ainda ter uma alta condutividade ibnica e de
elétrons. (Compendium of Hydrogen Energy, 2016). As equacdes de oxidacéo
do combustivel no anodo expressas abaixo se aplicam quando H, e CH, sao
utilizados, respectivamente.

0%7(s) + Hp(g) = H,0(g) + 2e”
2.1)
4027 (s) + CH,(g) = 2H,0(g) + CO,(g) + 8e~
(2.2)

O oxigénio do ambiente é reduzido no catodo, onde a reagéo ocorre em
temperaturas entre os 600 e 1000 °C (Compendium of Hydrogen Energy, 2016)
dada pela seguinte expressao:

%OZ(g) + 2e” = 0%7(s)

(2.3)
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Os ions de oxigénio formados pela reducdo sdo incorporados pelo
eletrdlito, migrando para anodo. Para possuirem um funcionamento adequado,
0S materiais do catodo devem ser cataliticamente ativos na redugdo do
hidrogénio, e o material deve possuir caracteristicas semelhantes ao do anodo.
(Compendium of Hydrogen Energy, 2016)

7

A principal funcdo do eletrdlito € a conducdo de ions entre os dois
eletrodos. O material deve ser um condutor de ions e a0 mesmo tempo nao
permitir a passagem de elétrons. Deve ser livre de porosidades, para que 0s
gases nao permeiem de um eletrodo para o outro, e ser 0 mais fino e uniforme o
possivel, para minimizar perdas 6hmicas (Compendium of Hydrogen Energy,
2016).

Entre as vantagens e desvantagens das SOFCs, a temperatura possui
posicdo central: por um lado, as altas temperaturas de operacéo caracteristicas
deste tipo de CaC, entre 500 e 850 °C (Dincer, 2013), facilitam as reacdes de
reforma do gas natural e outros hidrocarbonetos dentro da célula,
proporcionando um maior rendimento. Além disso, possibilitam o emprego de
sistemas de cogeracdo e CHP (Barelli, 2011). Por outro lado, € necessério
aquecer as células até o ponto em que os eletrodos atuem como catalisadores,
demandando tempo e calor vindo de uma fonte externa. O resfriamento causado
por um desligamento da célula enfraquece seus componentes, limitando o
namero de desligamentos possiveis sem danos a CAC.

Diferente dos outros tipos de células, as SOFCs utilizam combustiveis que
vao além do hidrogénio puro, viabilizando a aplicacdo de hidrocarbonetos
tradicionais e biocombustiveis, além disso, apresentam alto grau de tolerancia a
contaminantes (Dincer, 2013). Essas caracteristicas contribuem para o aumento
da versatilidade apresentada por este modelo de CaC.

2.3 Exergia
2.3.1. Defini¢des

Segundo (Dincer, 2013), a quantidade de exergia de um sistema é o
maximo de trabalho de eixo que pode ser realizado pelo conjunto composto pelo
sistema e um ambiente de referéncia especificado. Assume-se que o ambiente
de referéncia € infinito, estd em equilibrio e engloba o sistema. Normalmente, o
ambiente & descrito por meio de sua temperatura, pressdao e composicao
quimica. Exergia ndo é simplesmente uma propriedade termodinamica, ela é
uma propriedade do conjunto formado pelo sistema e o ambiente de referéncia.
S0 ocorre conservacao de exergia quando todos os processos do sistema e do
ambiente sdo reversiveis, de maneira que se ocorrer um processo irreversivel
no sistema, havera destruicdo de exergia. De tal maneira, um sistema que esta
equilibrio em relacdo ao seu ambiente ndo possui exergia.
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A exergia em um sistema € descrita por (Dincer, 2013) como:
ExSistema = ExPh + Ex.p + Expin + Expot

(2.4)

No qual os termos do lado direto da equacao representam a exergia
fisica, quimica, cinética e potencial do sistema, respectivamente. E sdo dadas
pelas seguintes expressoes:

Expn = (U —=Up) + Py(V = Vo) — To(S — So)

(2.5)
Excp = Z(ﬂio — Hioo) N;
(2.6)
Exkin = KE
(2.7)
Expot = KFE
(2.8)

Onde T é a temperatura, P a pressao, u; 0 potencial quimico para i
espécies, S entropia, E energia, V o volume, e N; o nUmero de mols para i
espécies. O sistema esta contido dentro de um ambiente conceitual, em um
estado de equilibrio com as propriedades Ty, Py, € U;oo-

(Dincer, 2013) descreve o balanco exergético por meio da combinacgéo da
lei de conservacao da energia e da lei de ndo conservacao da entropia, através
da seguinte expressao:

Exerglaacumulada = Exerglaentrada - Exerglasaida - Exerglaconsumida

(2.9)

2.4. Analise exergética e exergoecondmica

7

Andlise exergética € um método que combina o0s principios de
conservacdo de massa e energia com a Segunda Lei da Termodinamica, para
auxiliar o estudo e desenvolvimento de sistemas mais eficientes. Ela possibilita
identificar, localizar e mensurar perdas de um sistema, bem como determinar
sua real eficiéncia (Dincer, 2013). Antes de se realizar uma analise exergética é
necessario definir o estado do ambiente de referéncia, tendo em vista que o valor
da exergia depende nédo s6 do estado do sistema a ser analisado, mas também
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do ambiente. Normalmente, as condicdbes de contorno do ambiente de
referencial sdo definidas como as do ambiente de operacdo real do sistema
analisado. A possibilidade de usar o ambiente de operacdo efetivo como o
ambiente de referéncia normalmente € vantajosa (Dincer, 2013).

A analise exergoecondmica é uma ferramenta que permite a otimizagéo
e exame conjunto da viabilidade técnica e econbmica de um sistema. Ela
combina analise termodindmica aos principios econdmicos de avaliacdo de
investimentos, com o intuito de investigar o efeito de parametros de entrada
como temperatura, pressao, estequiometria e custo do combustivel e ar, vazao
nos diferentes processos, taxa de juros e CAPEX, em fatores como eficiéncias,
custo exergético e fator de recuperacao de capital.

2.4.1 Efeito da temperatura de operacao

(Kazim, 2005) concluiu que o aumento da temperatura de operacao
provoca uma diminuicdo no custo exergético da poténcia produzida, entretanto,
0 autor considera este efeito como desprezivel, observando uma diminui¢do de
apenas 0,10% no custo exergético, quando a temperatura € variada de 298K
para 373K.

(Mert, 2007) realizou a andlise exergoeconémica de uma PEM veicular e
de sistemas acoplados como compressor, humidificador, regulador de pressao
e sistema de resfriamento. Neste caso, foi observado que o aumento da
temperatura causa 0 aumento da tenséo de operacao da célula, ja que a tensao
reversivel possui uma grande relacao direta com a temperatura, e por outro lado,
0s potenciais de perda ndo possuem tanta dependéncia. Além disso, foi
constatado o aumento das eficiéncias quando se eleva a temperatura, como
pode ser visto na Figura 5.
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Figura 5 — Curvas de eficiéncias para diferentes temperaturas de operacdo (Mert, 2007)
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(Mert, 2007) Também observou que, inicialmente, baixas temperaturas se
traduzem um custo exergético menor. Entretanto, quando a densidade de
corrente ultrapassa os 0,8 A cm™~2 ocorre uma inverséo desta situagdo, o custo
exergetico cresce exponencialmente, e as baixas temperaturas de operacéo
passam a ser mais dispendiosas do que as temperaturas elevadas, ilustrado pela
Figura 6 abaixo. Segundo o autor, isso se deve ao fato de que para baixas
temperaturas de operacédo em altas densidades de corrente a poténcia produzida
€ menor, logo, isso é traduzido em um aumento do custo.

=]
w
2 g
="
D il
L]
o o
8 g
e a
@
5 -
[17] o
Q
-
W
5 e 410
o i wnel_c: verall

10 i 1 i [ i 1 i C

0 0.4 0.B 1.2 16

i [Alem?]

Figura 6 — Curvas do custo exergético da poténcia para diferentes temperaturas de
operacgao (Mert, 2007)

(Baniasadi, 2017) observou que o aumento da temperatura de operacao
causa um aumento na poténcia produzida pela célula, e por consequéncia, uma
maior eficiéncia exergética. O autor atribui esse efeito a diminuicdo das
irreversibilidades da célula quando ela € operada em temperaturas mais
elevadas.

2.4.2 Efeito da presséo de operacao

(Kazim, 2005) observou uma diminuicdo de 2,8% no custo exergético
guando a razao de presséo foi elevada de 1 para 3. O autor atribuiu este efeito
a menores custos exergéticos do hidrogénio em maiores pressdes de operacao,
enguanto para 0s outros componentes da reacao eletroquimica eles se mantém
praticamente inalterados. O autor ressalta que € sempre recomendavel operar a
célula com uma pressao de entrada de hidrogénio no anodo menor do que a
pressdo de entrada no ar no catodo, ja que nessas condicbes o0 atrito
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eletrosmotico que ocorre entre os polos serd amplificado, aumentando o
desempenho da CAC (Bernardi, 1992).

(Mert, 2007) concluiu que o aumento da pressao de operacao reduz as
tensdes das perdas 6hmicas e de concentracdo. Foi observado que apesar do
aumento de pressdo provocar um aumento do consumo do compressor, este €
menor do que a melhora nas tensdées de perda, o que traduz em melhores
eficiéncias e na reducéo do custo da poténcia gerada, evidenciado na Figura 7.
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Figura 7 — Curvas do custo exergético da poténcia para diferentes pressdes de operagao
(Mert, 2007)

(Baniasadi, 2017) constatou que maiores pressfes de operacao
aumentam a concentracdo dos reagentes, provocando uma diminuicdo nos
potenciais de perda no anodo e no catodo, e por consequéncia, um ganho na
poténcia produzida e na eficiéncia exergética.

2.4.3 Efeito da estequiometria

(Kazim, 2005) observou que é possivel melhorar a eficiéncia e o custo
exergeéticos ao se adotar uma maior razao estequiométrica de ar. Entretanto,
recomenda bastante cautela ao se escolher uma razéo estequiométrica de ar
maior do que dentro do intervalo recomentado, entre 2 e 4. O aviso se deve ao
fato de que uma maior razao estequiométrica de ar, aliada as altas temperaturas
de operacao da célula, podem causar uma diminuicdo na umidade relativa dos
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gases de saida, elevando o risco das células “secarem”, o que leva a uma
diminuicdo acentuada na eficiéncia da CAC (Larminie, 2001; Bichi, 1997).

A andlise feita por (Mert, 2007) concluiu que a estequiometria do
hidrogénio possui grande efeito nos valores das eficiéncias da célula, como pode
ser notado na Figura 8. A variacdo positiva da estequiometria no anodo é
responsavel por uma diminuicdo de até 35% nas eficiéncias. Este efeito é
esperado, ja que o hidrogénio € o combustivel da célula. O aumento
estequiometria do oxigénio também possui efeito negativo na eficiéncia da
célula, entretanto, estes sdo muito mais discretos se comparados ao do
hidrogénio, causando uma diminuicéo de até 1% na eficiéncia energética.
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Figura 8 — Curvas de eficiéncias para diferentes estequiometrias do anodo (Mert, 2007)

2.4.4 Levantamento da Literatura

Os parametros geométricos, termodinamicos, e exergoecondmicos
referente as PEMs e SOFCs da literatura levantada foram compilados na tabela
exposta no Apéndice A.

Por meio da analise desta tabela € possivel constatar o amplo numero de
situacdes em que € possivel empregar a analise exergética e exergoecondmica,
que vao desde estudos em relagcdo a aplicagcdes veiculares, passando por
sistemas de CHP e geracgdo residencial, a até aplicagbes mais especificas, como
estudo de emissbes e analise de sistemas que combinam células e energia
geotermal.

A grande variedade observada nos parametros das células é reflexo das
diferentes aplicacdes estudadas nos artigos levantados. Esta amplitude é
evidente no intervalo das poténcias observadas: indo de CaCs com apenas 3 kW
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de poténcia, para aplicacdes domeésticas, até equipamentos capazes de gerar
7300 kW, para aplicacbes de sistemas hibridos de geracdo. E possivel notar
também grandes variacbes no custo exergético da poténcia gerada, que vai
desde os 0,55 USD/s a até 28,3 USD/s, dependendo do sistema e do ano de
publicacéo do artigo, visto que avancos tecnoldgicos tanto na area dos materiais,
quanto nos meios de producdo de combustiveis, contribuem com a reducéo
desse custo (IRENA, 2019).

3 Modelagem Matemética
3.1 PEM

O modelo matematico utilizado para simular numericamente a operacao
da célula a combustivel analisada neste estudo é o desenvolvido por (Souza,
2021), consistindo na combinacdo de equacionamentos desenvolvidos por
diferentes autores da literatura, discutidos a seguir.

O primeiro passo da modelagem é a determinacao da tensao de operacdo
da célula, U,,.. Dada pela subtracdo das tensdes de perda do valor da tenséo
reversivel da célula, descrita pela equacéo 3.1 (Barbir, 2013):

Ucac = Urev - Uatv - Uohm - Ucon
(3.1)

Onde U, €é a tensao reversivel da célula, U, é a tensdo das perdas de
ativacao, U,,,, € a tensdo das perdas 6hmicas, e U,,, € a tensdo das perdas de
concentracao.

A tensao reversivel da CaC, U,.,, considerada ideal, representa a maior
tensdo produzida pela célula quando se despreza perdas e irreversibilidades, e
€ dada pela seguinte variacdo da equacao de Nernst (Souza, 2021):

Uper = 1,229 — 8,5 X 105(T,, — 298,15) + 4,3085 x 107° T, [log(pH,) + 0,5log(p0,)]
(3.2)

Onde pH, e p0, sdo as pressOes parciais de hidrogénio e oxigénio,
respectivamente, calculadas por meio das seguintes expressoes (Rowe, 2001):
Pish

1 —
P
pH, = 2 Pan

1+(%) (1 + SHin 1)

(3.3)
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sat
1— Pi,0

Pcat

1+(%) (1 + so_foi 1)

Pcat

(3.4)

Su, € Sp, sdo as estequiometrias do hidrogénio, no anodo, e oxigénio, no
catodo, respectivamente. P,_S,% € a pressao de saturacdo da agua. x, e x, Sao

as fracbes molares de gas seco no anodo e no catodo, respectivamente,
expressos pelas seguintes expressoes (Souza, 2021):

xNZ + xCOZ + xCH4_ + Xco

Xgq =
Xy, + Xco + 4xcn,

(3.5)
x, = 3,762
(3.6)

A tensdo das perdas de ativacdo, U, , € dada pelo seguinte modelo
empirico (Mann, 2000):

Ugry = —0,948 + 0.00354T, 4 + 7,6 X 105 Tpac[log Cp, | — 1,93 X 107* T [log(i)]
(3.7)

Onde Cy, € a concentragdo de 0, em mol/cm3, expressa pela seguinte
expressao (Chen, 2010):

pH,

C =
927 5,08 x 1076 exp(77/Teqc)

(3.8)

A tensdo das perdas 6hmicas, U,;,, resulta da resisténcia a troca de
prétons, e € descrita pela seguinte expressao (Correa, 2004):

Uohm =i (Rm + Rc)
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(3.9)

Onde R, é um parametro especifico de cada célula a combustivel, que
apresenta grandes dificuldades em ser medido, por esta razdo usualmente
adota-se um valor constante. Nesta analise foi adotado R, = 0.0003 Q . (Souza,
2021), e R,, € a resisténcia equivalente da membrana de troca de prétons dada
por:

(3.10)

[ e A, SA0 a espessura da membrana e area ativa da célula,
respectivamente. r;,, € a resistividade especifica da membrana, expressa por:

. T\ s
181,6 |1+ 0,03) + 0,062 (353) J*

=

Tm

[A — 0,634 — 3j] exp [4,18 (

(3.11)

A é a quantidade de agua na membrana da célula. Para efeitos de
simplificacéo foi adotado 1 = 23 (Souza, 2021).

A tensao das perdas de concentracéo, U,,,, sdo atribuidas as mudancas
na concentracdo de hidrogénio e oxigénio resultantes do transporte de massa
dentro da célula, provocando a diminui¢cdo nas pressodes parciais dos reagentes.
Esta pode ser descrita pela seguinte equacgéao:

j B2
Ueon =] (ﬁl p )

J max

(3.12)

Onde B, e B, séo constantes que dependem da temperatura de operacéo
e concentracao dos reagentes (Mert, 2007).

Nesta analise adotou-se S, = 2 (Mert, 2007).

B, € obtido através da seguinte expressdo empirica (Pukrushpan, 2002):
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pO;
0,1173

By = (7,16 X 1074 T, — 0,622) ( + P,?,gg) — 1,45 X 1073 T, + 1,68

PO sat
Para 01173 + PHZO <2

(3.13)

0
Br= (8,66 X 107" Tq — 0,068) (0;273 + P;,gg) — 1,60 X 107 Tpqe + 0,5

PO sat
>
Para 01173 + PHZO > 2

(3.14)

A poténcia gerada pela CaC é dada por:

Weae = Ucac t Neac

(3.15)
Onde n.,. € 0 numero de células unitarias contidas na pilha.

As vazfes massicas referentes aos fluxos no anodo e catodo, em kg/s
sao dadas pelas seguintes expressoes (Spiegel, 2011):

S
. 0, .
Mar entra = AFT Mgy i Nege
02

(3.16)
. Sy .
My, entra = 2_; MHZ L Neac
(3.17)
. 1 .
My,0,sai = ﬁ MHZO L Nege
(3.18)
. 1 .
My, sai = ﬁ (SHZ - 1) MHZO L Nege
(3.19)
. _ 1- TOZ [ Neac
mar,sai - (SOZ - 1) MOZ + SOZ TO MNZ 4‘F
2

(3.20)
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Onde F ¢é a constante de Faraday, e r,, € a fragdo molar de oxigénio no
ar.

A eficiéncia energética da célula € dada pela seguinte expressao:
T] ) _ VVcac
energetlca mHz LHVHZ

(3.21)
Onde LHV}, € o poder calorifico inferior do H,.

3.2 Modelagem exergoecondmica

O custo exergético da poténcia desenvolvida por uma PEM, dado em
USD/GJ, é expresso por (Kazim, 2005) da seguinte maneira:

Co = Car,entraEar,entra + CHz,entraEHZO,entra - CHZO,saiEHZO,sai - Car,saiEar,sai + ZFC
W W,
cac

(3.22)

Onde C é o custo exergético, em USD/GJ, e E o fluxo exergético, dado
em kW, das respectivas espécies.

O fluxo exergético de determinada espécie, k, pode ser expresso através
da seguinte equacao (Benjan, 1996):

Ey, = miy(ecy + epr)i

(3.23)

Onde ey € epy S80 a exergia quimica e fisica, em kJ/kg, da espécie,
respectivamente.

Zpc € 0 custo total de investimento, em USD/s, dado pela seguinte
expressao (Benjan, 1996):

Zpe =Zcr + Zogm
(3.24)

Zc; € 0 custo do capital investido, em USD/s, expressado por:

g __ AcC Weac
€™ CF (8760)(3600)
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(3.25)

Onde CF € o fator de capacidade operacional da célula, estimado em 90%
(Kazim, 2005). ACC é o custo anual do capital dado por:

ACC = CpcCRF
(3.26)

Cpc € 0 custo de aquisicdo da célula em USD/KW. CRF é o fator de
recuperacédo de capital, dado pela seguinte expressao:
@+ i)Y
S (A+i)w -1

CRF

(3.27)

Onde i, € a taxa anual de juros e n,, a vida util da célula, em anos.
Zogum Custo de operacdo e manutencédo da célula, em USD/s, dado por:

Z — CO&MM/cac
0&M ™ (8760)(3600)

(3.28)

Onde Cygp € 0 custo anual de operagcdo e manutencao da célula, dado
em USD/kKW ano.

A eficiéncia exergética da célula pode ser obtida por meio da seguinte
expressao (Mert, 2007):
Vi/cac

Nexergética = I I
entra ~ Lsai

(3.29)
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4. Metodologia

Com a finalidade de fortalecer a compreensdo do funcionamento das
células a combustivel foi realizado um levantamento da literatura compilando os
eguacionamentos termodinamicos, eletroquimicos e exergoecondmicos,
parametros geométricos e operacionais das CaCs. A partir deste levantamento
foi criada uma planilha para auxiliar na escolha e verificagdo da coeréncia dos
parametros utilizados nas simulacdes feitas no decorrer deste estudo.

Apos a conclusdo da fase de levantamento de dados, foi dado inicio a
modelagem matematica da simulacdo da operacdo de uma PEMFC. Para tal
finalidade, a simulacéo, desenvolvida no software MATLAB por (Souza, 2021)
baseada no equacionamento discutido no capitulo 3.1, foi expendida com a
adicdo do equacionamento exergoecondmico exposto no capitulo 3.2.

Finalizada a implementacdo do modelo de simulacdo, foi necessério
realizar as validagbes das equacdes utilizadas. A validacdo da modelagem
termodinamica e eletroquimica foi feita através da comparacdo das curvas de
polarizacdo geradas pelo modelo implementado, com a curva de polarizacéo
produzida por (Souza, 2021) e pontos experimentais obtidos por (Prater, 1990).
Para a obtencao das curvas e pontos da literatura, foi utilizado o software Pega
Ponto, possibilitando a extracao destes das figuras apresentadas. Nos trés casos
0s parametros geométricos e de operacdo da célula sdo os mesmos, e estdo
dispostos na tabela 2 abaixo.

Tabela 2 — Parametros utilizados para a validacdo da curva de polariza¢do (Prater, 1990)

Parametro Valor Unidade
Constante universal dos gases 8,314 J/mol.K
Constante de Faraday 96485 C/mol
Temperatura de operagao 353 K
Area ativa 46,5 cm?2
Espessura da membrana 0,016 cm
Pressdo de operacao 3,4 atm
Densidade de corrente limite 2,0 A/cm?2
Umidade do anodo 0,9 -
Umidade do catodo 0,9 -
Estequiometria de hidrogénio 1,15 -
Estequiometria de oxigénio 2,0 -

Com a validacao inicial realizada, prosseguiu-se para a validacdo do
equacionamento exergoecondmico. Este processo foi feito por meio da
comparacao das curvas do custo exergético da poténcia gerada por esta andlise
com as apresentadas nos estudos de (Mert, 2007) e (Chitsaz, 2019), cada
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comparacao foi realizada utilizando os respectivos parametros geométricos e de
operacédo de cada caso, listados nas tabelas 3 e 4, respectivamente.

Tabela 3 — Parametros utilizados na analise comparativa com (Mert, 2007)

Parametro Valor Unidade Referéncia
Prater,
Area ativa 46,5 cm2 1990
Prater,
Espessura da membrana 0,0016 cm 1990
Pressdo de operacao 3 atm Mert, 2007
Prater,
Densidade de corrente limite 2,0 A/cm2 1990
Umidade do anodo 0,9 - Mert, 2007
Umidade do catodo 0,9 - Mert, 2007
Estequiometria de hidrogénio 1,1 - Mert, 2007
Estequiometria de oxigénio 1,5 - Mert, 2007
Custo exergético do hidrogénio de entrada 10 USD/GI Mert, 2007
Chitsaz,
Custo exergético do ar de entrada 2,809 USD/GI 2019
Chitsaz,
Custo exergético do ar de saida 2,295 USD/GI 2019
Chitsaz,
Custo exergético da agua de saida 2,295 usD/GJ 2019
Chitsaz,
Custo de aquisicdo da célula 4500 UsSD/kwW 2019
Custo de operagao e manutencdo da célula 450 USD/kW  Este artigo
Chitsaz,
Fator de capacidade 0,9 - 2019
Chitsaz,
Taxa de juros 10 % a.a. 2019
Chitsaz,
Vida util da célula 20 anos 2019
Chitsaz,
Temperatura de referéncia para a exergia 298 K 2019
Chitsaz,
Pressdo de referéncia para a exergia 1 atm 2019

Tabela 4 — Pardmetros utilizados na analise comparativa com (Chitsaz, 2019)

Parametro Valor Unidade Referéncia
Prater,
Area ativa 46,5 cm?2 1990
Prater,
Espessura da membrana 0,0016 cm 1990
Prater,
Temperatura de operagao 353 K 1990
Prater,
Pressdo de operagdo 3.4 atm 1990
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Prater,
Densidade de corrente limite 2,0 A/cm?2 1990
Umidade do anodo 0,9 - Mert, 2007
Umidade do catodo 0,9 - Mert, 2007
Estequiometria de hidrogénio 1,1 - Mert, 2007
Estequiometria de oxigénio 1,5 - Mert, 2007
Chitsaz,
Custo exergético do hidrogénio de entrada 46, 06 usD/GJ 2019
Chitsaz,
Custo exergético do ar de entrada 2,809 usD/GJ 2019
Chitsaz,
Custo exergético do ar de saida 2,295 usD/GJ 2019
Chitsaz,
Custo exergético da agua de saida 2,295 USD/GJ 2019
Chitsaz,
Custo de aquisicdo da célula 4500 USD/kwW 2019
Custo de operacao e manutencado da célula 450 USD/kW  Este artigo
Chitsaz,
Fator de capacidade 0,9 - 2019
Chitsaz,
Taxa de juros 10 % a.a. 2019
Chitsaz,
Vida util da célula 20 anos 2019
Chitsaz,
Temperatura de referéncia para a exergia 298 K 2019
Chitsaz,
Pressdo de referéncia para a exergia 1 atm 2019

Adicionalmente os efeitos da temperatura, pressdo e densidade de
corrente nos valores do custo exergético da poténcia gerada, eficiéncias da
célula, e poténcia gerada também foram comparados. Essas andlises foram
feitas em duas simulagcbes distintas, a primeira, com a temperatura
parametrizada e pressao constante para um intervalo de densidade de corrente,
e a segunda, com a pressao parametrizada, e temperatura constante para o
mesmo intervalo de densidade de corrente.

Por fim, apds a confirmacao das validacdes, foram realizadas analises de
sensibilidade que o custo exergético da poténcia gerada e as eficiéncias
energética e exergética apresentam quando se varia temperatura, pressao,
densidade de corrente, estequiometria do hidrogénio e oxigénio, custo
exergético do hidrogénio alimentado, taxa de juros anual e custo de aquisicédo da
célula a combustivel. Esta andlise € o objetivo deste trabalho, e seus resultados
serdo discutidos no préximo capitulo.
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5. Resultados e Discusséao
5.1 Validac&o do modelo eletroquimico

A validacdo do modelo eletroquimico foi feita através da comparagédo da
curva de polarizagdo obtida por meio da simulacdo realizada, com a curva
apresentada por (Souza, 2021) e os pontos experimentais de (Prater, 1990). A
tabela 2 apresentada anteriormente contém os parametros geométricos e
operacionais, comuns entre as células dos trés estudos, utilizados para a
validacéo.

A figura 9 abaixo ilustra a comparacao entre as curvas dos modelos e 0s
pontos experimentais:

Curva de Polarizacao

1.5 T T
Este Modelo
*  Souza, 2021
& Frater, 1990
-1 - -
0%.
*-
% 3—**%%$*%*
‘3 ¢ *@F*@,*
5 o
s *@E*@* b
O 1 1
0 0.5 1 1.5

Densidade de corrente [A/lcm2]

Figura 9 — Comparativo das curvas de polarizacéo utilizadas na validacéo

Pode-se observar que a curva gerada pelo modelo implementado
apresenta grande similaridade quantitativa e comportamental tanto em relacao
aos pontos experimentais de (Prater, 1990) quanto a curva apresentada por
(Souza, 2021), e por consequéncia, pode-se afirmar que o modelo eletroquimico
implementado no estudo é valido.

5.2 Validac&o do modelo exergoeconémico

E importante ressaltar que as validacdes realizadas nesta se¢do possuem
cunho meramente qualitativo, ja que os parametros geométricos utilizados por
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(Mert, 2007) e (Chitsaz, 2019) sao diferentes dos adotados nesse estudo. Além
disso, as modelagens das tensGes de perda adotadas nos trés estudos séo
distintas. Por estas razdes, adotou-se apenas 0S parametros exergeéticos
apresentados nestes artigos.

A validacdo do modelo exergoeconémico foi realizada em duas etapas:
Inicialmente, foi realizada a comparagéo entre a curva do custo exergético da
poténcia gerada pela célula em quatro temperaturas diferentes, obtida por meio
do modelo implementado, e a apresentada no estudo de (Mert, 2007). Os
parametros adotados estéo dispostos na tabela 3.
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Figura 10 — Comparativo entre as curvas do custo exergético da poténcia gerada, para
diferentes temperaturas, obtidas e as apresentadas por (Mert, 2007)

Analisando a figura 10 acima, é possivel observar que para as curvas
obtidas neste estudo, temperaturas mais elevadas se traduzem em um menor
custo exergeéticos, isto pode ser atribuido a diminuicao das irreversibilidades das
células em temperaturas mais elevadas (Baniasadi, 2017). Ja para (Mert, 2007),
as curvas que possuem temperaturas mais elevadas apresentam custos
exergeéticos mais elevados para valores de densidade de corrente de até 0,8
Alcm2. Apés esse valor o comportamento se inverte, e sdo as curvas de
temperatura menos elevada passam a apresentar custos exergéticos mais altos,
adotando 0 mesmo comportamento apresentado pelas curvas obtidas por meio
do modelo implementado nesse estudo. (Mert, 2007) atribui a mudanca de
comportamento ao efeito negativo que a combinacdo de maiores temperaturas
e baixas densidades de corrente possuem no custo exergético dos acessorios
acoplados a célula, como trocadores de calor e compressores. E, portanto, a
auséncia dessa mudanca de comportamento no custo exergético da célula
modelada nesse estudo pode ser explicado pelo fato de que ela ndo possui
nenhum acessoério acoplado.
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Também foi realizada a comparagédo dos custos exergéticos da poténcia
para diferentes pressfes entre este estudo e o realizado por (Mert, 2007).
llustrado pela figura 11 abaixo:

363K
40 @

2.5atm
3 atm
3.5atm
35 b O 4 atm
*  Mert 2.5 atm

Mert 3 atm
A Mert 3.5 atm
Mert 4 atm

Custo Exergeético [USD/GJ]

10

0 0.5 1 1.5
Densidade de Corrente [Alem2]

Figura 11 — Comparativo entre as curvas do custo exergético da poténcia gerada, para
diferentes temperaturas, obtidas e as apresentadas por (Mert, 2007)

O efeito da pressao no custo exergético da poténcia € o mesmo tanto para
as curvas deste estudo, quanto para as curvas apresentadas por (Mert, 2007).
Pressbes de operacdo mais altas sao traduzidas em menores custos
exergéticos. (Mert, 2007) justifica esse efeito pelo fato de que maiores pressdes
se traduzem em um aumento na poténcia produzida, reduzindo o custo
exergético. Neste caso, a diferenca entre o comportamento das curvas pode ser
atribuida a algumas diferencas na modelagem das perdas: O modelo para as
perdas de ativacdo de (Mert, 2007) é diferente do utilizado nesse estudo, e estas
perdas sdo as que possuem maior valor e influéncia na tensdo de operacéo da
célula, como mostra a figura 9, esta voltagem por sua vez, possui grande impacto
no desempenho da célula como um todo. Além disso, apesar dos modelos das
perdas 6hmicas serem 0s mesmos, a utilizada por esse estudo adota um valor
de A constante, enquanto (Mert, 2007) adota um valor variavel, ja que A depende
do grau de atividade da dgua na membrana (Springer, 1991), que por sua vez
depende da pressdo, esta diferenca faz com que as perdas 6hmicas desse
estudo ndo sejam sensiveis as varricdes de pressdo, enquanto as do artigo
utilizado no comparativo séo.

A segunda etapa da validacdo do modelo exergoecondémico proposto
nesse estudo foi realizada por meio da analise comparativa do mesmo, com o a
analise desenvolvida por (Chitsaz, 2019), mais especificamente entre as curvas
de custo exergético dos dois trabalhos. Os parametros geométricos e
operacionais utilizados foram listados na Tabela 4.
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Figura 12 — Comparativo entre o custo exergético da poténcia produzida entre esse estudo
e (Chitsaz, 2019)

E possivel observar através da figura 12 acima que o modelo simulado
nesse estudo apresenta custos exergéticos inferiores aos obtidos na analise de
(Chitsaz, 2019). Dito isto, 0 comportamento apresentado pelas duas curvas €
semelhante. As discrepancias quantitativas dos custos exergéticos podem ser
explicadas pelas diferencas geométricas entre as células, o fato do sistema de
(Chitsaz, 2019) possuir equipamentos acoplados, alguns deles consumindo
parte da poténcia produzida pela célula, como é o caso do eletrolisador, de fato,
(Chitsaz, 2019) concluiu que o eletrolisador empregado em sua analise ndo é
capaz de fornecer a quantidade necessaria de hidrogénio demandada pela
célula de maneira viavel, por de seu alto consumo de poténcia. E por ultimo, as
modelagens escolhidas para as perdas de ativacéo e concentracdo sao distintas
das usadas por (Chitsaz, 2019), e como consequéncia, as tensdes de operacéo
das células sao diferentes, o que possui efeito direto no valor do custo exergético
da poténcia.
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Figura 13 — Comparativo entre a Curva de polarizagdo com as perdas, para as condi¢ces
de operacdo descritas na Tabela 3, a esquerda, e curva de polarizagcdo com as perdas,
obtidas por (Chitsaz, 2019), a direita.

Analisando a figura 13 acima, € possivel constatar que a tensdo de
operacao da célula modelada nesse estudo € superior a que foi encontrada por
(Chitsaz, 2019) no intervalo de densidade de corrente analisado. Este
comportamento € condizente com 0S menores custos exergéticos observados
no modelo desse estudo, ja que maiores tensdes se traduzem em mais poténcia,
e por consequéncia num menor custo exergeético.

Apds as andlises comparativas com os estudos de (Mert, 2007) e
(Chitsaz, 2019) fica claro que do ponto de vista comportamental, a modelagem
implementada se assemelha bastante aos artigos de referéncia, dito isto, do
ponto de vista quantitativo, ha diferencas perceptiveis, causadas pelas
diferencas discutidas anteriormente.

5.3 Efeitos da variacdo de temperatura e pressdo para diferentes
densidades de corrente

A partir dos parametros descritos na Tabela 3, foram realizadas analises
dos efeitos da temperatura e presséo, para diferentes valores de densidades de
correntes, nas eficiéncias energética e exergeética, poténcia desenvolvida, e
custo exergético da célula.

As superficies ilustradas na figura 14 abaixo demonstram os efeitos das
variagcdes de temperatura e densidade de corrente:
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Figura 14 — Superficies com os efeitos das variagdes de temperatura e densidade de
corrente, baseados nos dados da Tabela 3.

A analise das superficies das eficiéncias exergética e energética, mostra
gue as duas se comportam de maneira similar ao que foi descrito por (Mert,
2007) e (Chitsaz, 2019), sendo a energética maior do que a exergética, além
disto, fica evidente que a densidade de corrente possui grande influéncia nas
eficiéncias, no qual o aumento da primeira causa a diminuicdo da segunda, o
que também foi observado pelos dois autores. Por fim, observa-se que o
aumento da temperatura de operacdo acarreta uma melhora nas eficiéncias
apresentadas, como visto por (Mert, 2007), entretanto, o efeito da temperatura é
consideravelmente mais discreto do que o da densidade de corrente.

A superficie da poténcia explicita que maiores temperaturas de operacao
se traduzem em maiores poténcias produzidas. No caso da densidade de
corrente, o incremento faz que a poténcia aumente, até que se atinja um valor
de densidade de corrente por volta de 1,2 A/cm2, e a partir dele, a poténcia passa
a diminuir, de acordo com o que foi observado por (Mert, 2007). Isso pode ser
explicado pois a partir de determinado ponto, o efeito de aumento de poténcia
causado por maiores densidades de corrente passa a ser menor do que o efeito
de diminuig&o na poténcia causado pela diminui¢ao da tenséo de operagéao, essa
gueda na voltagem de operacdo se deve ao fato de que as tensdes de perda
crescem com o aumento das densidades de corrente. Esta diminuigdo na
poténcia produzida é mais suave para maiores temperaturas de operacao. Esta
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relacdo de proporcionalidade inversa entre densidade de corrente e tenséo de
operacao é evidenciada na equacgéo 3.15

Observando a superficie do custo exergético da poténcia gerada, é
possivel concluir que temperaturas de operacdo mais elevadas minimizam o
custo exergético, uma vez que a tensdo reversivel da célula é diretamente
proporcional a temperatura, enquanto seus efeitos sdo menores nas tensdes de
perda (Mert, 2007). Ja o aumento densidade de corrente causa uma elevagao
no custo exergético da poténcia, este comportamento estd associado ao
aumento das tensbes das perdas causados por uma maior densidade de
corrente.

As superficies ilustradas na figura 15 abaixo demonstram os efeitos das
variacfes de pressao e densidade de corrente:
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Figura 15 — Superficies com os efeitos das varia¢des de presséo e densidade de corrente,
baseados nos dados da Tabela 3.

Assim como anteriormente observado na analise da temperatura, as
superficies das eficiéncias também se comportam de maneira similar. O
incremento na pressao de operacdo melhora o valor das eficiéncias, ja que como
observado por (Mert, 2007), a pressao possui grande influéncia nas tensoes de
perda e na voltagem reversivel da célula, que por sua vez possuem efeito direto
na poténcia, e consequentemente nas eficiéncias. De maneira, inversa, o
aumento da densidade de corrente provoca a diminuicdo das eficiéncias,
condizendo com o que foi observado por (Mert, 2007). Novamente, a influéncia
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da densidade de corrente é consideravelmente superior ao outro parametro
variado.

Analisando a superficie de poténcia, pode-se observar que o aumento da
pressdo se se traduz num aumento de poténcia, entretanto esse efeito € um
pouco menos expressivo do que o efeito da temperatura observado na analise
anterior. O aumento da densidade de corrente faz que a poténcia aumente, até
que se atinja um valor de densidade de 6timo, e a partir dele, a poténcia passa
a diminuir, de acordo com o que foi observado e explicado anteriormente.

Por fim, através da superficie de custo exergético € possivel observar
novamente que o aumento da densidade de correte provoca 0 aumento do custo
exergeético da poténcia. Ja pressfes mais elevadas diminuem o custo, assim
como concluido por (Mert, 2007).

Baseado no que foi observado nas duas andlises acima, pode-se afirmar
gue temperaturas e pressdes de operacao mais elevadas séo, de maneira geral,
positivas para o desempenho da célula, como previsto na literatura citada.
Entretanto, como ficou evidente nos dois casos, 0 parametro que apresenta
maior influéncia é a densidade de corrente. Por um lado, até certo ponto,
densidades maiores proporcionam maiores poténcias, mas por outro, causam
custos maiores, e eficiéncias mais baixas.

5.4 Anélise de sensibilidade

A sensibilidade das eficiéncias e custo exergético da poténcia foi
investigada para a variagéo de + 20% nos valores dos parametros (com excecao
da temperatura, onde foi adotado 333, 343 e 353 K). Realizou-se a variacdo de
um parametro por vez, mantendo os outros fixos. Os parametros variados estao
descritos na Tabela 5 a seguir, e os demais parametros sdo 0os mesmos da
Tabela 2. A tabela 6 apresenta os valores resultantes para as eficiéncias e custo
exergético das variacdes individuais de mais e menos 20% no valor dos
parametros apresentados na tabela 5.

Tabela 5 — Parametros variados na analise de sensibilidade.

Parametro -20% Padrao 20% Referéncia
Teen [ K] 333 343 353 MERT, 2007
P[atm] 2,72 3,4 4,08 PRATER, 1990 (50 psi)
i[A/cm2] 0,48 0,6 0,72 CHITSAZ, 2019
Adaptado de PRATER,
Sh2 1,04 1,3 1,56 1990
So2 1,6 2 2,4 PRATER, 1990
Ch,in[ USD/GJ ] 36,83 46,04 55,25 CHITSAZ, 2019
ir 0,08 0,1 0,12 CHITSAZ, 2019

Crc [ USD/KW ] 3600 4500 5400 CHITSAZ, 2019
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Tabela 6 — Valores obtidos por meio das variagcbes de + 20% e — 20% no valor dos

parédmetros apresentados na tabela 2

Parametro Efeito (-20%) Referéncia Efeito (+20%)

Eficiéncia exergética

Teen [ K] 0.6287 0.673 0.6958

P[atm] 0.6615 0.673 0.6823

i[A/cm2] 0.7004 0.673 0.6455

Sh2 0.673 0.673 0.673

So2 0.6739 0.673 0.6739
Eficiéncia exergética

Teen [K] 0.4588 0.4912 0.5077

P[atm] 0.4829 0.4912 0.4979

i[A/ecm2] 0.5111 0.4912 0.4711

Sh2 0.6139 0.4912 0.4093

So2 0.4912 0.4912 0.4912

Custo exergético da poténcia [USD/GJ]

Teen [ K] 100.02336 93.4308 90.3803
P[atm] 94.85 93.4643 92.373
i[A/cm2 ] 89.8098 93.4643 97.4354

Sh2 74.7534 93.4643 112.1752
So2 93.3243 93.3351 93.3457
Ch,in[ USD/GJ
] 74.7534 93.4643 112.1752
ir 93.4618 93.4643 93.4669
Cec [ USD/KW ] 93.4598 93.4643 93.74
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Figura 16 — Diagrama spider da analise de sensibilidade da eficiéncia exergética.

A primeira analise realizada € a da eficiéncia exergética. A variacdo de
maior sensibilidade foi a do menor valor de temperatura, 333 K, causando uma
diminuicdo de 7% da eficiéncia em relacdo ao valor de referéncia, ja o valor
maéaximo provocou uma melhora de 3% no valor da eficiéncia. A sensibilidade a
pressdo possui comportamento similar ao apresentado pela temperatura,
entretanto, seu efeito é mais sutil, como comentando na se¢éo 5.3.

Como discutido na se¢do anterior, a eficiéncia exergética apresentou
sensibilidade significativa a variagdo de densidade de corrente. A variacao
negativa e a positiva causaram um aumento de e uma diminuicdo de 4% em
relacdo ao valor de referéncia da eficiéncia, respectivamente. Uma eficiéncia
energética mais elevada para menores densidades de corrente esta de acordo

com o que foi concluido por (Mert, 2007) e (Chitsaz, 2019).

Apesar de fazerem parte do seu equacionamento, a eficiéncia
demonstrou sensibilidades negligenciaveis a variagdo das estequiometrias. Isso
pode ser explicado pelo fato de as estequiometrias serem apenas variaveis
terciarias da tensédo reversivel, que por sua vez € uma variavel secundaria da
eficiéncia exergética, e isto acaba por mitigar seus efeitos na eficiéncia.
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Figura 17 — Diagrama spider da analise de sensibilidade da eficiéncia energética.

Em seguida, foi realizada a analise de sensibilidade da eficiéncia
energética. Temperatura, pressdo e densidade de corrente apresentaram o
mesmo efeito observado na analise de sensibilidade da eficiéncia exergética.
Este comportamento esta de acordo com as conclusdes estabelecidas baseadas
nas superficies apresentas nas secfes 5.3 € 5.4.

A eficiéncia exergética apresentou uma sensibilidade expressiva a
estequiometria de hidrogénio, o combustivel utilizado pela célula. Esta alta
sensibilidade ¢é oriunda da grande influencia que esta estequiometria
desempenha na vazdo massica de combustivel, que é variavel principal na

eficiéncia energética, como é evidenciado pelas equacgdes 3.17 e 3.21.
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Figura 18 — diagrama spider da analise de sensibilidade do custo exergético da poténcia.

Por fim, analisou-se a sensibilidade do custo exergético da poténcia
gerada pela célula. O aumento da temperatura e pressdo causaram uma
diminuicdo no custo exergético. De maneira contraria, a diminuicdo da densidade
de corrente causou a diminuicdo do custo exergético. Estes trés efeitos
observados estao de acordo com o que foi concluido anteriormente nesse estudo
e o que foi exposto por (Mert, 2007) e (Kazim, 2019).

Do ponto de vista das estequiometrias, o efeito do hidrogénio se mostrou
bastante significativo, com a variacdo apresentando efeitos de 1:1 no valor da
variacdo do custo. Isso se explica visto a grande influéncia exercida na vazéo
massica de hidrogénio, que por sua vez tem impacto direto no fluxo exergético
de entrada, e por consequéncia no custo exergético da poténcia.

O custo exergético também demonstrou grande sensibilidade ao custo
exergético do hidrogénio, da mesma magnitude que da estequiometria do
hidrogénio. Isto se deve ao papel principal deste custo exergético no custo
exergeético da poténcia gerada, com evidenciado pela equagéo 3.22.

A taxa de juros anual e o custo de aquisi¢éo da célula apresentam o efeito
esperado, isto é, a diminuicdo desses acarreta um custo exergético menor,
entretanto, a magnitude desses efeitos € minima, visto que esses parametros
sao parte das equac0Oes auxiliares do custo do capital investido, que por sua vez
€ uma variavel do custo exergético da poténcia, e isso acaba por diluir o efeito
desses parametros.
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6. Conclusao

ApOs as etapas de revisdo de literatura, validacdes, analises
comparativas e de sensibilidade, é possivel concluir que:

A partir da andlise comparativa da curva de polarizagdo gerada pela
modelagem implementada com os pontos experimentais de (Prater, 1990) e a
curva obtida por (Souza, 2021) foi possivel validar o modelo eletroquimico
implementado, tanto do ponto de vista qualitativo, quanto quantitativo. Do ponto
de vista da anélise exergoecondmica, as curvas de custo exergético da poténcia
obtidas apresentaram comportamento similar as apresentadas na literatura
utilizada como referéncia (Mert, 2007), (Chitsaz, 2019). Ja do ponto de vista
guantitativo, foram observadas diferencas significativas nos valores deste custo
exergeético. Estas diferencas foram atribuidas as diferencas geométricas entre as
células, aos modelos de tensdes de perda discrepantes e a auséncia de
equipamentos auxiliares, e as perdas associadas aos mesmos, ha célula
simulada.

E possivel afirmar, que de modo geral, temperaturas e pressbes de
operacdo mais elevadas possuem um efeito positivo nas eficiéncias exergéticas
e energeéticas, poténcia desenvolvida, e custo exergético da poténcia. Entretanto,
€ imprescindivel levar em consideracdo o fato de que a modelagem
implementada nao leva em consideragdo os potenciais efeitos nos resultados
obtidos que 0s equipamentos necessarios para que se alcance estes parametros
de operacéo mais elevados, como compressores e trocadores de calor, possam
vir a apresentar. Foi observado que a densidade de corrente possui papel central
no desempenho global da PEM. Dentro de um intervalo ideal, entre zero e 1,2
A/cm? no caso desse estudo, maiores densidades de corrente se traduzem em
maiores poténcias fornecidas pela célula. Entretanto, maiores densidades de
corrente estdo sempre associadas a custos exergéticos mais elevados e a
eficiéncias mais baixas. Constata-se entdo, que a escolha de uma faixa
adequada de densidade de corrente deve ser um fator primordial no
dimensionamento de uma PEM.

Com base nas andlises de sensibilidade realizadas, foi possivel observar
a grande influéncia da estequiometria do hidrogénio na eficiéncia energética e
no custo exergeético da poténcia. Uma PEM que opera com uma mistura mais
pobre em hidrogénio apresenta maior eficiéncia energética e um menor custo
exergeético. Por outro lado, este parametro ndo apresentou influéncia significativa
na eficiéncia exergética da CaC. Ainda baseado na analise de sensibilidade, é
possivel constatar o papel central que o custo exergético do hidrogénio
desempenha no custo exergético da poténcia gerada, quanto menor o custo do
hidrogénio, menor o custo da poténcia fornecida pela célula. Este efeito &
evidente, ja que este € o combustivel utilizado pela PEM. E, portanto, pode-se
afirmar que a diminuicdo do custo do hidrogénio é peca fundamental para a
adocéao deste tipo de célula em larga escala. A analise de sensibilidade do custo
exergético deixa claro que, mesmo sendo variaveis utilizadas no
eguacionamento do custo exergético, a taxa de juros anual e o custo de



47

aquisicdo da PEM tém uma expressividade praticamente nula no custo
exergeético da poténcia, ja que seus efeitos aparentam ser diluidos devido a
grande quantidade de parametros envolvidos no calculo do custo exergético.

Trabalhos futuros podem ser realizados com o objetivo de ampliar o
escopo das analises realizadas por este. Devido ao alto grau de influéncia que o
custo exergético do hidrogénio representa para esta analise, levantamentos de
literatura complementares relacionados a ele seriam extremamente positivos
para melhorar 0 aspecto quantitativo da analise do custo exergético da poténcia
aqui realizado. Mapas e curvas de otimizagdo do custo exergético, poténcia
desenvolvida e eficiéncias, baseados em parametros de operagdo como
temperatura, pressao, e densidade de corrente relacionados a célula podem ser
desenvolvidos para auxiliar no dimensionamento de novas PEMs. O estudo dos
efeitos no custo exergético da poténcia e eficiéncias energética e exergética
causados por equipamentos auxiliares, como compressores e trocadores de
calor, sdo claramente pertinentes ja que estes sao necessarios para se operar
em maiores temperaturas e pressdes. Por fim, as andlises de sensibilidade
podem ser realizadas para investigar o efeito de outros parametros, como
pressdes de operacdo distintas para o anodo e catodo, por exemplo.
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Apéndice A

Ano Autor Andlise CAC Pot. (kw)| Combustivel | Top (K] _ AN_M " Pop. nu_.”””“.?m, Esteq. Ar Dens. i Area ativa QH2 Qo2 m:mM.ma,nm Ef. Exerg | Custo capital Z Custo exg. Resumo

2017 Baniasadi  exergoeco PEM 10 H2 343-368 348-358 1-3 atm 115 25 0-1000 mAcm-2 200 cm2 200 I/min 650 I/min  0,74-08 T D48 0,44 USD/h 1,51 UsD/h Trigeneration system

011 Barel FEM 2 i SEE N tsm . : - - - - 072082 036047 - - Comp. entre PEM e SOFC Micro CHP
SOFC 3 GN 1273 - 3atm - - - - - - 0,72-0,74 0,30-0,43 - -

2013 Hoss: exergetica SOFC 8 N GN 1273 198 Pressure Ratio N 0.85 N - 0,35 Acm-2 834 cm2 - 9-13 xm\m‘ 0,59-0,64 0,46-052 - - Desalination Micro gas turbine

2007 Mert EXErgoeco PEM 68 M H2 323-353 208 2,5-4 atm 15 15 0-2 Acm-2 900 cm2 - - 0.55 N 0.48 N - - PEM Veicular

2009 Motzhar  exergética SOFC 7300 GN 1285-1293 - 9.9 bar 0.85 - 300 mAcm-2 834 0,261 kg/s - 0,59-0,66 ' 0.58-0,55 - - hybrid power system

2011 Baniasadi  exergética SOFC 47-75 NH3 900 - 4.5 bar 0,6-0,8 - 700-1500 Am-2 - Ver ppt 0,41-048 0309 N - - SOFC veicular

2011 Barel exergetica PEM 3 H2 353-393 - 1-2 atm - - - - - - 034 | 043 - - CHP residencial

2019 Chitsaz EXErgOeCo PEM 11,2-182 H2 343-353 - 1,013 bar 1 - 05-1,2 Acm-2 50,6 cm2  0,1-0,24 mol/s - 0,31-0,37 0,45-0,54 2,071e-4 USD/s 3,024e-4 USD/s PEMH+PEME

2004 Kazim EXErgOECO PEM 10 H2 298-373 - 1-3 atm - 2-4 - - - - - T Ver ppt 58,3-63,8 USD/G) PEM em varias condi¢Bes

2018 Kianfard  exergoeco PEM - H2 353 - 1atm - - 1,5 x 1045 Am-1' - 15.9 kg/h - - 0.3 30,88 USD/h 26,51 UsD/h geothermal electrolyzer

2019 Arshad Diversas Olhar o artigo Review

2018 Ozgur N exergetica PEM 11 H2 338 - 0,5-0,7 bar N - 3 obs N - - - 0,4-0,6 0,35-05 - - Horizon H-1000 XP

2017 Mukthar | EXErgOECco PEM 5 H2 353 - 15 bar - - - 0,25 m2 - - 0,48-0,59 0,24-0,30 Ver ppt -

2020 Mehrabadi exergoeco SOFC  212-2153 syngas 1000 - 1bar - - 3000 Am-2 0,01 m2 - - Olhar artigo, depende da feedstock do syngas Estudo de emissdes

2016 Khani EXErgOECO SOFC 109-312 H2 1203 - Pressure Ratio - - 1500-5500 Am-2 0,0834 m2 0.85 Y 015 Y 033047 045057 532 usD/h 7,224 UsD/h power/cooling cogen

2018 Lee EXErgOECO SOFC 92.96 H2 1123 - 1atm - - - - 12,723 kg/h - 062 T 094 1063 usD/h 28,3 USD/h hybrid power system

2022  Llongquan  exergoeco PEM 20-22,5 H2 338 298 1-d atm 15 2 0,6-1,0 Acm-2 311,88 cm? 3,17x10%-4 kg/s 0,0216 kg/s 0,44-0,50  0,38-0,43 0,47 USD/h 0,55 UsD/h PEM veicular recup. Calor




Apéndice B

% Current density
%j = 5208.3; X densidade de corrente(A/m?)

Z1i=3*10en-4;X[A/cm?]
i=8:0.001:1.8;
%i=linspace(0.1,1.5,14);

imax = 2; X[A/cm?] FAZER O CHECK
j=i*10%4;

X Number of stack cells
num_cac = 1;

Nfc = 75; % number of unitary cells

R = 8.314e-3; ¥kJ/mol.K
F = 96485; XConstante de Faraday (C/mol)

% Geometric and operational parameters
T_cell = 353; %[K] OK!

A2 =46.5;%232;%0.27 X[cm®] OK!
mem_thickness = 0.816;% @.0178;% X[cm] OK!
p_a = 3.4;%1[atm] OK!

p_c = 3.4;%1; X[atm] ok!

B = 0.816; X[v]

R_c = ©8.8003; X[ohm]

rh_a = 8.9; % anode humidity OK!

rh_c = 8.9; Rcathode humidity OK!

s_a = 9; X anode liguid volume fraction
s_c = B; % cathode liquid volume fraction

5h2 =1.15;%1.1;
So2= 2;%2.5;

Mair = 28.9647; Xmassa molar do ar{g/mol)

Mo2 = 32; %massa molar do exigénio(g/mol)

Mn2 = 2B; Zmassa molar do nitrogénio(g/mol)

Mh2 = 2; Xmassa molar do hidrogénio(g/mol)

Mh20 = 18; X%massa molar da dgua(g/mol)

ex_ch_h2 = 236108; Xexergia quimica molar do hidrogénio (J/mol)
ex_ch_o2 = 3978; Xexergia quimica molar do oxigénio (J/mol)
ex_ch_n2 = 720; Xexergia gquimica molar do nitrogénio (1/mol)
ex_ch_h20 = 9588; Xexergia quimica molar da sgua vaporizada (1/mol)
r02 = @.2095; %razdo molar de oxigénio

T8 = 298; Xtemperatura de referéncia para a exergia (K)

PB = 1; Xpress3o de referéncia para a exergia (atm)

T_inlet = T_cell; Xtemperatura de entrada do gids na célula(K)
P_inlet = Xpress3o de entrada do gds na célula(atm)
T_outlet = T_cell; Xtemperatura de saida do gds na célula(k)
P_outlet = p_c; Xpressdo de saida do gds na célula(atm)

Nfc = 75; X number of unitary cells

C = 46.84; X Cost per unit of exergy (USD/GJ)

CF = 0.9; X Capacity Factor

ir = 0.10; % anual interest rate

Ny = 20; X life time (years)

Come 4500; X Cost of operation and manufacturing (USD/kW)

Ayj_met2-[0.0209 9.0000 0.1387 8.5278 0.3134];
yj_met2=[0 8.e000 ] 1 ©]; Xconcentrac3o do gés de sintese (entrada da célula)

% Current
I=41"ha;

X Water content of membrane
lambda = water_content(rh_a,rh_c,s_a,s_c);

% Partial pressures of hydrogen and oxygen

%[p_h2,p_o2] = partial_pressures(rh_a,rh_c,p_a,p_c,T,i(k));

X[p_h2,p_o2,p_sat] = partial_pressures_zhang(p_a,p_c,stoich_a,stoich_c,T,x_chd,x_co,x_co2,x_h2,x _n2);

[p_h2,p_o2,p_sat] = partial_pressures_czhang(p_a,p_c,5h2,502,T_cell,yj_met2(1),yj_met2(2),yj_met2(3),yj_met2(4),yj_met2(5));

% Open circuit voltage
U_oc = open_circuit(T_cell,p_h2,p_o2);

% Activation overpotential
U_a = activation (T_cell, p_h2, p_o02,I1,Aa);

% Ohmic overpotential
U_ohm = ohmic (T_cell,I,Aa,mem_thickness,23,R c);

% Concentration overpotential
XU_con(k) = concentration(B,i(k),imax,T);
U_con = concentration_zhang(T_cell,i,imax,p_o2,p_sat);

% cell voltage [V]
if ( (U_oc -U_a - Uohm - U con ) <@ )
U_cell = 8;
else
U_cell = U_oc - U_a - U_ohm - U_con;
end

X Total stack voltage
U_stack = U_cell * Nfc;
if U_stack > 48

U_stack = 48; XtensSo mdxima do barramento
end

e e e

X% Output power
P_cell = U_stack .* I;



A3 = Aa*1e*-4; X[m*]

BOOOCKOOXXX Corrente de entrada XOCCOSRAXLNIX
mair_in = 6@ * ((S02 * (Mair/10@@) .* (j .* Nfc * Aa) * num_cac)./(r02 * 4 * F)); Xvazdo mdssica de ar da corrente de entrada(kg/min);

mo2_in = mair_in*@.25; %vazdo massica de 02 na corrente de entrada(kg/min)

mn2_in = mair_in*e.75; %vaz3o méssica de 02 na corrente de entrada(kg/min)

mh2_in = 60*((Sh2*(Mh2/1000).*(j .* Nfc * Aa)*num_cac)./(2°F)); %vazdo méssica de hidrogénio na corrente de entrada(kg/min)
no2_in = mo2_in./(M02/1008); Xvazdo molar de oxigénio na corrente de entrada (mol/min)
nn2_in = mn2_in./(Mn2/1808); %vazdo molar de nitrogénio na corrente de entrada (mol/min)
ntot_in = no2_in+nn2_in; %vazdo molar total da corrente de entrada (mol/min)

nh2 = mh2_in./(Mh2/10080); %vaz3o molar total de hidrogénio corrente de entrada (mol/min)
xh2_in = nh2./nh2; %fracdo molar do hidrogénio da corrente de entrada (%)

x02_in= no2_in. /ntot_in; Xfracdo molar do oxigénio da corrente de entrada (%)

xn2_in = nn2_in./ntot_in; %fracSo molar do nitrogénio da corrente de entrada (%)
Xxh2_in(i) = nh2(i)/nh2(i); %fracdo molar do hidrogénio da corrente de entrada (%)

%Molecular weight of inlet air
MM_a = x02_in.*M02 +xn2_in.*Mn2; %g/mol

XExergia quimica

% Ar
ex_ch_air_in = (1./(MM_a*10"-3)).*(x02_in.*(ex_ch_02./1000)+xn2_in.*(ex_ch_n2./1008)) + R*Te*(x02_in.*log(x02_in)+xn2_in.*log(xn2_in)); ¥k/kg

% Hidrogénio
ex_ch_h2_in = (1./(Mh2°10"-3)).*((xh2_in.*(ex_ch_h2./1008)) + R*Te*(xh2_in.*log(xh2_in))); %kI/kg

% Fluxo de exergia quimica total (Ar + Hidrogénio)
ex_ch_in = mair_in."ex_ch_air_in + mh2_in.*ex_ch_h2_in; Xk1/min

Xexergia fisica

ex_ph_o2_in = physical_exergy(T_inlet,P_inlet*xo2_in,Te,P8, 02'); %kJ/mol;
ex_ph_n2_in = physical_exergy(T_inlet,P_inlet*xn2_in,Te,Po, ‘N2'); %k1/mo.
ex_ph_h2_in = physical_exergy(T_inlet,P_inlet*xh2_in,Te,PQ, ‘H2"); %k1/mol;

% Ar
ex_ph_air_in = (1./(MM_a"10"-3)) .* (x02_in."ex_ph_o2_in + xn2_in .* ex_ph_n2_in); %k1/kg

% Hidrogénio
ex_ph_h2_in = (1./(Mh2%16~-3)) .* (xh2_in.*ex_ph_h2_in); %ki/kg

% Fluxo de exergia fisica total (Ar + Hidrogénio)
ex_ph_in = mair_in."ex_ph_air_in + mh2_in.*ex_ph_h2_in; %fluxo de exergia fisica na corrente de entrada(k)/s or kW)

%Fluxo exergético total na entrada
ex_in = ex_ch_in + ex_ph_in; %fluxo exergético na corrente de entrada

XNOOCOO0OONKXE Corrente de saida XXECUCCROOCOSINON

mair_out = 6@ * (((S02 - 1).%(Mo2./100@) + S02*((1-r02)/r02).*(Mn2./1008)).*(((J .* Nfc * Aa)*num_cac)./(4%F))); Xvazdo méssica de ar da corrente de saida(kg/min);
mH20 = 60 * (((Mh20./1088) .* (j * Nfc * Aa) * num_cac)./(2°F)); Xvaz3o missica de agua na corrente de saida(kg/min)
m02_out = 6@ *(((So02 - 1).*(M02./106@)).*(((] * Nfc * Aa)* num_cac)./(4*F))); %vazdo missica de 02 na corrente de safda(kg/min)

mn2_out = mair_out - m02_out; %vazdo massica de N2 na corrente de saida(kg/min)

mh2_out = 60*(1/(2*F))*((Sh2 - 1).*(Mh2./1008).*((j * Nfc * Aa)*num_cac)); % vazdo mdssica do hidrogénio ndo utilizado (kg/min)

nh20 = mH20./(Mh20./1808); Xvazdo molar de dgua na corrente de safda(mol/min)

no2_out = m02_out./(Mo2./1000); %vazdo molar de oxigénio na corrente de saida (mol/min)

nn2_out = mn2_out./(Mn2./1000); Xvaz3o molar de nitrogénio na corrente de saida (mol/min)

ntot_out = no2_out+nn2_out; %vazdo molar do ar Umido na corrente de saida(mol/min)

nh2_out = mh2_out./(Mh2./1000); %vazdo molar do hidrogénio na corrente de saida(mol/min)

xh20 = nh20./nh20; %fracdo molar do hidrogénio da corrente de saida (%)

X02_out= no2_out./ntot_out; Xfracdo molar do oxigénio da corrente de saida (X)

Xxn2_out = nn2_out./ntot_out; Xfrac3o molar do nitrogénio da corrente de safida (X)

xh2_out = nh2_out./nh2_out; %fracdo molar do hidrogénio da corrente de saida (%)

XMolecular weight of outlet air
MM_a = x02_out.*Mo2 +xn2_out.*Mn2; %g/mol

XExergia quimica

% Ar
ex_ch_air_out = (1./(MM_a®*(1@"-3))).*(xn2_out."*(ex_ch_n2./1060) + xo02_out.*(ex_ch_02./1008))+ R*Te*(xn2_out.*log(xn2_out)+xo2_out.*log(xo2_out)); %kl/kg

% Agua
ex_ch_h20_out = (1./(Mh20*(10"-3))).*((xh20.*(ex_ch_h20./1080)) + R*Te*(xh20.*log(xh20))); %kI/kg

X Hidrogénio
ex_ch_h2_out = (1./(Mh2*(18"-3))).*((xh2_out.*(ex_ch_h2./1@08)) + R*T@*(xh2_out.*log(xh2_out))); ¥k1/kg

% Fluxo de exergia quimica na saida

ex_ch_out =(mair_out).*ex_ch_air_out + mH20.%ex_ch_h20_out + mh2_out.*ex_ch_h2_out; Xexergia quimica total na corrente de saida (kJ/min)
XExergia fisica
ex_ph_o2_out = physical_exergy(T_outlet,P_outlet*xo2_out,Te,Pe, '02'); Xexergia fisica do ar na corrente de saida(kJ/mol)
ex_ph_n2_out = physical_exergy(T_outlet,P_outlet*xn2_out,Te,P8, ‘N2'); Xexergia fisica do ar na corrente de saida(kl/mol)
ex_ph_h20_out = physical_exergy(T_outlet,P_outlet*xh20,70,P8, 'H20"); %exergia fisica da dgua na corrente de saida(kl/mol)
ex_ph_h2_out = physical_exergy(T_outlet,P_outlet*xh2_out,Te,Pe, 'H2'); %exergia fisica do hidrogénio na corrente de saida(kl/mol);
% Ar
ex_ph_air_out = (1./(MM_a®10"-3)) .* (x02_out.%ex_ph_o02_out + xn2_out .* ex_ph_n2_out); %k)/kg
% Agua

ex_ph_h20_out = ex_ph_h20_out./(Mh20*10~-3); %k1/kg

% Hidrogénio
ex_ph_h2_out = ex_ph_h2_out./(Mh2*10"-3); Xk3/kg

% Fluxo de exergia fisica na saida (Ar + Hidrogénio + Agua)
ex_ph_out = mair_out.*ex_ph_air_out + mH20.*ex_ph_h20_out+ mh2_out.*ex_ph_h2_out; Xexergia fisica total na corrente de saida (kJ/kg)

% Fluxo exergético total na saida
ex_out = ex_ch_out + ex_ph_out; %fluxo exergético total na corrente de saida(kl/min)

XFérmula da eficiéncia exergética da PEMFC:

efi_ex_cac = ((num_cac*P_cell./100@)*6@)./(ex_in - ex_out);
max(efi_ex_cac)

%disp(['Simulacdo da célula a combustivel concluida.']);



