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Resumo

Neste trabalho serdo apresentados e discutidos varios aspectos relacionados com células de
combustivel, com particular enfoque na modelacdo de células de combustivel de
membrana de permuta protonica.

Este trabalho esta dividido em varios capitulos. No Capitunlo 1 sdo apresentadas as
motivacdes e 0s objectivos da tese.

No Capitulo 2 serdo apresentadas as células de combustivel em geral, a sua origem, 0s
diversos tipos, 0 que as diferencia das restantes tecnologias de geragdo de energia e as suas
vantagens e desvantagens.

No Capitulo 3 discute-se a modelacdo de células de combustivel. Serdo expostos e
explicados os diferentes tipos de modelos, seguindo-se uma apresentacdo do modelo
selecionado para estudo, com referéncia aos fundamentos tedricos exposi¢do detalhada da
formulacdo matematica e os parametros que caracterizam o modelo. E também apresentado
a implementacdo do modelo em Matlab/Simulink.

No Capitulo 4 sera discutida e apresentada a abordagem utilizada para a identificacdo dos
parametros do modelo da célula de combustivel. Propbe-se e prova-se que uma abordagem
baseada num algoritmo de optimizacao inteligente proporciona um método eficaz e preciso
para a identificacdo dos parametros. Esta abordagem requer a existéncia de alguns dados
experimentais que sdo também apresentados. O algoritmo utilizado designa-se por
Optimizacdo por Enxame de Particulas — Particle Swarm Optimization (PSO). Séao
apresentados os seus fundamentos, caracteristicas, implementacdo em Matlab/Simulink e a
estratégia de optimizacdo, isto é, a configuracdo do algoritmo, a definicdo da funcdo
objectivo e limites de variacdo dos parametros.

Sdo apresentados os resultados do processo de optimizacdo, resultados adicionais de
validacdo do modelo, uma analise de robustez do conjunto 6ptimo de parametros e uma
analise de sensibilidade dos mesmos.

O trabalho termina apresentando, no Ultimo capitulo, algumas conclusfes, das quais se
destacam:

e 0 bom desempenho do algoritmo PSO para a identificacdo dos parametros do
modelo da célula de combsutivel;

e uma robustez interessante do algoritmo PSO, no sentido em que, para Vvarias
execucdes do método resultam valores do pardmetros e da funcdo objectivo com
variabilidade bastante reduzidas;

e um bom modelo da célula de combustivel, que quando caracterizado pelo conjunto
Optimo de pardmetros, apresenta, sistematicamente, erros relativos médios
inferiores a 2,5% para um conjunto alargado de condi¢6es de funcionamento.
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Abstract

In this thesis, various aspects of the fuel cells will be presented and discussed, with
particular focus in the model of a proton exchange membrane fuel cell.

This work is divided in several chapters. In the Charpter 1the motivations and objectives of
this thesis are presented.

In Charpter 2 several aspects of fuel cell technology are discussed, its advantages and
disadvantages, its different types and differences from other power generating
technologies. In this introduction, the cells in which this work has been based will also be
presented — the proton exchange membrane fuel cells. Its characteristics and main
advantages over other fuel cell types shall be emphasized in this chapter.
In chapter 3, the development of the model will be discussed. Various types of models are
presented and explained. The selected model for this work (electrochemical model) will be
presented in this chapter, with corresponding set of equations and model parameters. The
implementation details of the model in MatLab/Simulink will be exposed here.
In chapter 4 it is discussed the approach used for the fuel cell model parameter
identification. The approach is based in a optimization process using the Particle Swarm
Optimization (PSO) algorithm. It is shown that proposed approach results in efficient and
accurate method for parameter identification. The PSO fundaments, characteristics,
implementation in MatLab/simulink and the optimization strategy (algorithm
configuration, definition of the objective function and the parameter variation limits) are
described and presented.
The results of the optimization process, plus additional model validation results, robustness
analysis and parameter sensitivity analysis of the optimal parameters are presented.
The work ends with the presentation of some conclusions from which should be
highlighted the following:
e The good performance of the PSO algorithm for identification of fuel cell model
parameters;
e A goo robustness of the PSO, being that, for various repetitions of the optimization,
the results do not present significant deviations;
e A good model of the fuel cell, that when characterized by the optimum parameters
values presents average relative errors systematically less than 2,5%.
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1 Introducao

1.1 Motivacoes

As células de combustivel surgem como uma excelente alternativa aos combustiveis
fosseis. Tal como estes, as células de combustivel sdo suficientemente versateis para serem
aplicadas tanto em centrais de geracdo de energia eléctrica como em veiculos, chegando
até a serem aplicadas a equipamentos eléctricos portateis. As células de combustivel
surgem como uma alternativa cada vez mais desejavel aos combustiveis fosseis. Com
grande versatilidade, disponivel em véarios tamanhos e gamas de poténcias, as células de
combustivel estdo cada vez mais a afirmar-se como uma tecnologia de futuro.

Neste contexto, a existéncia de modelos que consigam de uma forma simples mas precisa
descrever o comportamento estatico e dinamico da célula é um factor chave para o
desenvolvimento eficaz de novas solugdes de geracdo de energia eléctrica. Uma das
dificuldades no sentido de garantir simulaces com boa qualidade prende-se com a
necessidade de identificar com precisdo os valores dos parametros que caracterizam um
dado modelo da célula. Um dos sinais desta dificuldade é o facto de praticamente ndo
existir na literatura estudos sobre este tdpico. Neste contexto, esta Tese pretende dar um
contributo nesta area, propondo um algoritmo de optimizacdo como abordagem para a
identificacdo do conjunto de pardmetros que caracterizam o modelo da célula de
combustivel.

1.2 Objectivos

Nesta Tese pretende-se estudar as células de combustivel, sobretudo do ponto de vista da
modelacdo, apresentando as vantagens e desvantagens desta tecnologia em crescimento.
Um primeiro objectivo consiste em implementar um modelo que simule adequadamente o
funcionamento de uma célula de combustivel de membrana de permuta proténica. O
segundo objectivo prende-se com a analise de desempenho de um algoritmo de
optimizacdo, em particular o método de enxame de particulas (PSO), para suportar o
processo de identificacdo do conjunto de parametros que caracterizam o modelo da célula
de combustivel.



2 Células de Combustivel

Neste capitulo analisam-se as células de combustivel, o seu funcionamento basico, as suas
vantagens e desvantagens, os tipos de células, salientando as principais diferencas entre
elas. Apresenta-se com mais detalhe as células que constituem a base deste trabalho, as
células de combustivel de membrana de permuta protonica, e ainda os diferentes
componentes de um sistema de geracdo de energia de células de combustivel.



2.1 Introducdo as células de combustivel

Uma célula de combustivel pode ser definida como um dispositivo electroquimico que
transforma continuamente a energia quimica em energia eléctrica (e algum calor) desde
que Ihe seja fornecido o combustivel e o oxidante [1].

A vida humana depende completamente do meio ambiente. O ser humano consome cada
vez mais, bens materiais para satisfazer as suas necessidades. Na base destas necessidades
estd a necessidade energética. Tudo o que o ser humano consome e utiliza esta, hoje em
dia, dependente, quer directa ou indirectamente de energia. Necessita-se de energia para a
indUstria e agricultura funcionarem, necessita-se de energia para gerar bens e produtos,
alimentos e para permitir a distribuicdo destes. Nas ultimas decadas a geracdo da energia
eléctrica e a alimentacdo dos veiculos responsaveis pela distribuicdo e transporte de bens e
pessoas tem como base o petrdleo. Embora este produto seja muito versatil, a verdade é
que € um bem finito neste planeta, e esta a ser consumido a um ritmo muito superior ao
que é gerado. Como tal € previsivel que mais tarde ou mais cedo este produto acabe e,
antes que isso ocorra, € previsivel que atinja precos economicamente insustentaveis.
Assim, existe actualmente uma grande procura por alternativas energéticas ao petroleo.
Existem energias renovaveis, como a solar e a eolica, que trazem vantagens em relacdo aos
combustiveis fosseis, nomeadamente em termos de polui¢do. Porém, embora sejam boas
fontes energéticas para apoio, sdo instaveis, visto que nem sempre ha sol ou vento para
alimentar as centrais deste tipo. Existem alternativas como a energia hidrica, gerada em
barragens, que embora mais fidvel apresenta problemas em tempos de seca e ndo pode ser
adaptada a veiculos automoveis, aéreos e aquaticos.

Para além da vantagem em relacdo as restantes formas de geracdo de energia, em
aplicacBes em veiculos, as células de combustivel possuem vantagens mesmo em relacdo
aos motores de combustdo interna. E comum assumir que as células de combustivel
possuem uma eficiéncia superior a dos motores de combustdo interna, visto que, ndo estao
sujeitas as limitacbes do ciclo de Carnot, nem estdo afectadas pela segunda lei da
termodinamica. Estas afirmac6es podem ser enganadoras. Seria mais correcto afirmar que
a eficiéncia das células de combustivel é superior a dos motores de combustdo interna
devido ao facto das células de combustivel ndo estarem limitadas pela temperatura, ao
contrario dos motores de combustdo interna. A liberdade que as células de combustivel
possuem, em relacdo aos limites de temperatura oferece um grande beneficio, visto que
minimiza os problemas com materiais, problemas esses que surgem com 0 aumento da
temperatura, ou seja, que surgem quando se tenta atingir grandes eficiéncias.

Muitos peritos encaram o hidrogénio como a melhor alternativa ao petréleo, devido a
abundancia deste, embora ndo no seu estado puro, e a sua elevada versatilidade. A
utilizacdo e conversdo de hidrogénio em energia sdo realizadas através das células de
combustivel.

A primeira demonstracdo de uma célula de combustivel foi feita pelo advogado e cientista
William Grove (llustracdo 1) em 1839 através de uma experiéncia como a apresentada na
figura (llustragéo 2).



Sulfuric Acid Solution

llustracdo 2 Demonstracdo da

llustracdo 1 William Grove celula de combustivel

William Grove observou que quando o hidrogénio e o oxigénio eram fornecidos
separadamente a dois eléctrodos de platina imersos em solucdo de acido sulfénico, uma
corrente eléctrica era produzida, num circuito eléctrico externo ligado aos eléctrodos [2].

Observou-se assim a uma inversdo da electrolise da dgua, processo pelo qual se passa uma
corrente eléctrica por agua, de forma a obter-se oxigénio e hidrogénio. No processo de
electrolise revertida o hidrogénio é queimado e, em vez de libertar calor, € gerada energia
eléctrica.

2H,+0, —2H,0, (2.0

Embora esta experiéncia tenha demonstrado o principio de funcionamento da célula de
combustivel, a corrente produzida era muito pequena. As razdes disso sdo a pequena area
de contacto entre o gas, o eléctrodo e o electrélito, apenas um pequeno anel onde o
eléctrodo emerge do electrolito e ainda devido a grande distancia entre os eléctrodos (o que
é indesejavel visto que o electrolito resiste a passagem da corrente eléctrica).

Para contornar estes problemas os eléctrodos devem ser planos e estar em contacto com
uma fina camada de electrdlito. O eléctrodo é poroso de forma a permitir que, o electrolito
de um lado e o gas do outro, 0 possam atravessar permitindo assim o maximo contacto
entre o eléctrodo, o electrolito e o gés.

Como é do conhecimento geral, as células de combustivel surgem como alternativa aos
combustiveis fosseis. E uma tecnologia limpa, a partir do momento que se pPOSsui
hidrogénio disponivel [3], e bastante versatil. De seguida, enumeram-se as suas principais
vantagens e desvantagens.



Vantagens das células de combustivel:

Uma célula de combustivel pode converter mais do que 90% da energia contida
num combustivel em energia eléctrica e calor (ndo ha dependéncia do ciclo de
Carnot). No ano de 1996, as células de combustivel com &cido fosforico (CCAF)
apresentavam uma eficiéncia de conversdo eléctrica de 42%, com uma elevada
producdo de calor.

Centrais de producdo de energia através de células de combustivel podem ser
implementadas junto dos pontos de fornecimento permitindo a redugdo dos custos
de transporte e de perdas energéticas nas redes de distribuicéo.

A habilidade para co-gerar calor, ou seja, para além de produzir electricidade,
produzir igualmente vapor de agua quente.

Devido ao facto de ndo possuirem partes moveis, as células de combustivel
apresentam maiores niveis de confianca comparativamente com os motores de
combustdo interna e turbinas de combustdo. Estas ndo sofrem paragens bruscas
devido ao atrito ou falhas das partes méveis durante a operacéo.

A substituicdo das centrais termoeléctricas convencionais que produzem
electricidade a partir de combustiveis fésseis por células de combustivel melhorara
a qualidade do ar e reduzird o consumo de agua e a descarga de agua residual.

As emissOes de uma central eléctrica de células de combustivel sdo dez vezes
menos do que as normativas ambientais mais restritas. Para além disso, as células
de combustivel produzem um nivel muito inferior de diéxido de carbono.

A natureza do funcionamento permite a eliminacdo de muitas fontes de ruidos
associadas aos sistemas convencionais de producdo de energia por intermédio do
vapor.

A flexibilidade no planeamento, incluindo a modulagdo, resulta em beneficios
financeiros e estratégicos para as unidades de células de combustivel e para os
consumidores.

As células de combustivel podem ser desenvolvidas para funcionarem a partir de
gas natural, gasolina ou outros combustiveis faceis de obter e transportar
(disponiveis a baixo custo). Um reformador quimico que produz hidrogénio
enriquecido possibilita a utilizacdo de varios combustiveis gasosos ou liquidos,
com baixo teor de enxofre.

Na qualidade de tecnologia alvo de interesse recente, as células de combustivel
apresentam um elevado potencial de desenvolvimento. Em contraste, as tecnologias
competidoras das células de combustivel, incluindo turbinas de g&s e motores de
combustdo interna, ja atingiram um estado avancado de desenvolvimento.

Desvantagens das células de combustivel:

A necessidade da utilizacdo de metais nobres como, por exemplo, a platina que é
um dos metais mais caros e raros no nosso planeta.

O elevado custo actual em comparacdo com as fontes de energia convencionais.

A elevada pureza que a corrente de alimentacdo hidrogénio deve ter para ndo
contaminar o catalisador.

Os problemas e os custos associados ao transporte e distribuicdo de novos
combustiveis como, por exemplo, o hidrogénio.

Os interesses econdmicos associados as industrias de combustiveis fosseis e aos
paises industrializados.



2.2 Tipos de células

Existem hoje em dia vérios tipos de células. Todos os tipos partilham as vantagens e
desvantagens apresentadas anteriormente e todas se baseiam na conversdo de energia
quimica (frequentemente oxigénio e hidrogénio) em energia eléctrica.

A forma como a reaccdo entre o hidrogénio e o oxigénio produz electricidade varia de
célula para célula. Em geral, a reac¢do global é a mesma, mas a reaccdo em cada eléctrodo
é diferente.

Existem actualmente cinco tipos principais de células de combustivel.

As células de combustivel com membrana de permuta proténica (CCMPP) também
conhecidas por Pronton Exchange Membrane (PEM) tém como principal caracteristica a
simplicidade de funcionamento, sendo um dos tipos de célula mais usado. Nesta célula o
electrolito € um polimero sélido no qual os protdes sdo mdveis, € uma membrana de
permuta idnica (polimero &cido sulfénico fluorizado ou outro polimero similar) que é boa
condutora de protbes do anodo para o catodo. Estas células funcionam a baixas
temperaturas, usualmente inferiores a 100° C, impostas pelo polimero da membrana e pela
necessidade de manter a membrana hidratada. Devido as baixas temperaturas estas células
possuem o problema das baixas taxas de reaccdo, o que pode ser solucionado, ou pelo
menos minimizado, recorrendo ao uso de catalisadores e eléctrodos sofisticados. A platina
¢ o catalisador mais utilizado. Felizmente, com o0s avancos dos ultimos anos, apenas
pequenas quantidades de platina s&o utilizadas, fazendo com que o custo desta seja apenas
uma pequena parte do custo total das CCMPP e ndo o elevado custo que é, usualmente,
associado a utilizacdo de platina. Quanto ao fornecimento de hidrogénio, tem de ser usado
hidrogénio puro ou em alternativa um &lcool, usualmente metanol. Como combustivel, o
metanol tem diversas vantagens em relacdo ao hidrogénio — para além de ser liquido a
temperatura ambiente, este pode ser facilmente transportado e armazenado. De notar que
certos autores consideram que uma célula CCMPP ao ser alimentada por metanol deve ser
considerada um novo tipo de célula, célula de alimentacdo directa de metanol, também
conhecida como direct methanol fuel cell (DMFC), tal tipo de célula ndo sera considerado
neste trabalho, visto que fisicamente a célula é igual a uma CCMPP e como tal serdo
consideradas como sendo CCMPP. Quanto ao fornecimento de oxigénio, pode ser
simplesmente utilizado ar, ndo se tendo de recorrer a oxigénio puro, e tendo apenas uma
pequena quebra no rendimento.

2.2.1 Células de combustivel de membrana de permuta proténica (CCMPP)

O Unico liquido na célula é a agua e, devido a esse facto, os problemas de corrosdo sao
minimos. A presenca da agua liquida na célula € de extrema importancia porque a
membrana de permuta protonica deve ser mantida hidratada durante o funcionamento da
célula de combustivel.



Infelizmente estas células sdo, actualmente, de baixa poténcia, mas ainda assim sdo Uteis
para componentes eléctricos portateis, em aplicacdes de baixa poténcia e com consumo
eléctrico estavel durante longos periodos de tempo. A titulo de curiosidade é de salientar
que as CCMPP foram usadas na primeira viagem tripulada ao espaco.

Como foi ja mencionado anteriormente, estas células podem funcionar com metanol, o que
acarreta problemas de sobre-potencial electroquimico no anodo, o que torna a célula menos
eficiente. Outro dos problemas da utilizagdo deste tipo de combustivel € o facto de o
metanol difundir do &nodo para o céatodo através da membrana de permuta proténica
(MPP). No entanto, os investigadores desta tecnologia estdo a progredir de forma a
resolverem, pelo menos parcialmente, estes problemas, tornando este tipo de células de
combustivel potencialmente util para ser utilizado em equipamentos eléctricos portateis e,
igualmente, em meios de transporte.

Quanto as reaccdes quimicas pode-se adiantar um pequeno resumo do ponto de vista do
anodo e do cétodo.

Reaccbes usando hidrogénio puro como combustivel:
Anodo:
H,(g) > 2H"(aq) +2e" (2.2)
Catodo:
%Oz(g)+2H+(aq)+2e‘ S H,0(1) 22)

Reaccbes usando metanol como combustivel:
Anodo:
CH,OH(aq)+H,O(l) - CO,(g)+6e” +6H"(aq) (2.3)
Catodo:
6H+(aq)+6e‘+§Oz(g)—>3HZO(I) @.4)
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llustracdao 3 Célula de combustivel de membrana de permuta protonica

2.2.2 Células de combustivel alcalinas (CCA)

Nas células de combustivel alcalinas, o electrdlito utilizado é uma solucdo concentrada de
KOH (85 %peso) para temperaturas elevadas (~ 250 °C) e menos concentrada (35 — 50
%peso) para temperaturas inferiores (< 120 °C). As células CCA, usadas no programa
Apollo da NASA, utilizavam uma solucdo de KOH com 85% do peso e funcionavam a
temperatura de 250 °C.

O problema das velocidades de reac¢do baixas (baixas temperaturas) é superado com a
utilizacdo de eléctrodos porosos, com platina impregnada, e com a utilizacdo de pressfes
elevadas. Neste tipo de células de combustivel, a reducdo do oxigénio no catodo é mais
rapida em electrélitos alcalinos, comparativamente com os &cidos e, devido a isso, existe a
possibilidade da utilizacdo de metais ndo nobres neste tipo de células. As principais
desvantagens desta tecnologia sdo o facto dos electrélitos alcalinos (p. ex. NaOH e KOH)
dissolverem o CO, e a circulacdo do electrolito na célula, tornando o funcionamento desta,
mais complexo. No entanto o electrélito apresenta custos reduzidos.

Reacgbes quimicas no anodo e no catodo:
Anodo:

H,(g)+20H" (aq) — 2H,0(1)+2e (2.5)
Céatodo: 1

Eoz(g)+ H,O(1)+2e” — 20H (aq) (2.6)



Celula de commbustivel alcalina
(CCA)
)
- V -
Fluz Electricidack Fluxo
eledries dectries
'y ™
Hidragénic| “} « T — S fhe | Oxigrio
we §| . P w |0 ® Dee
] ‘ s P —
s — % os = | O
®| . | & o s
. S iBes Hidroxilo [N %
L J I Y oo
wo| .| @ — Pl
'i = o % R D
- =
Agm E. st Oy “ |=° L q:d:‘ Oxicgric
ﬁ -—| * ": - s & m
- L —_—
e . % o Y
Anodn Bedrdito Catods

llustracdo 4 Célula de combustivel alcalina

2.2.3 Células de combustivel acido fosforicas (CCAF)

As células de combustivel &cido fosféricas foram as primeiras a ser produzidas
comercialmente e apresentam uma ampla aplicacdo a nivel mundial. Muitas unidades de
200 kW, produzidas pela empresa “International Fuel Cells Corporation” estio instaladas
nos Estados Unidos da América e na Europa.

Neste tipo de células de combustivel, o electrélito utilizado é o acido fosforico a ~100%,
funcionando a temperaturas entre 160 °C e 220 °C. Para temperaturas baixas, o acido
fosforico € um mau condutor iénico e o envenenamento da platina pelo CO no anodo
torna-se mais grave.

A estabilidade relativa do acido fosforico é elevada em comparacdo com outros acidos
comuns e, consequentemente, a CCAF pode produzir energia eléctrica a temperaturas
elevadas (220 °C). Para além disso, a utilizacdo de um &cido concentrado (~100 %)
minimiza a pressdo de vapor da agua, facilitando a gestdo da agua na célula. O suporte
utilizado universalmente para o &acido é o carboneto de silicio e o electrocatalisador
utilizado no &nodo e cétodo é a platina.

O problema do armazenamento do hidrogénio pode ser resolvido pela transformacdo do
metano em hidrogénio e diéxido de carbono, mas o equipamento necessario para esta
operacdo acrescenta a célula custos consideraveis, maior complexidade, e tamanho
superior. No entanto, estes sistemas apresentam as vantagens associadas a simplicidade de
funcionamento da tecnologia das células de combustivel, disponibilizando um sistema de
producéo de energia eléctrica seguro e que envolve baixos custos de manutencdo. Alguns



destes sistemas funcionaram continuamente durante diversos anos sem qualquer
necessidade de manutencdo ou intervengdo humana.

Reacg¢des quimicas no anodo e no catodo:

Anodo:

Catodo:

H,(9)—>2H"(aq)+2e

20, (g)+2H" (aq)+2¢” >H,0()

Célula de combustivel de acido fosforico
(CCAF)
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[lustracdo 5 Célula de combustivel de &cido fosforico

2.2.4 Células de combustivel de carbonato fundido (CCCF)

(2.7)

(2.8)

A célula de combustivel de carbonato fundido utiliza como electrélito uma combinagéo de

carbonatos alcalinos (Na, K, Li), que sdo estabilizados num suporte de LiAIO..

Este tipo de células de combustivel funciona na gama de temperaturas entre 600 e 700 °C,
para as quais os carbonatos alcalinos formam um sal altamente condutor de ides (ido
carbonato). Para temperaturas elevadas pode-se utilizar o niquel como catalisador no anodo
e 6xido de niquel no catodo, ndo sendo necessaria a utilizacdo de metais nobres. Devido as
temperaturas elevadas de operacdo, neste tipo de sistema pode utilizar-se directamente gas
natural, ndo havendo a necessidade da utilizagdo de reformadores® externos. No entanto,

O objectivo do reformador é remover 0 maximo de hidrogénio de uma molécula.
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esta simplicidade é contraposta pela natureza do electrélito, uma mistura quente e
corrosiva de litio, potassio e carbonatos de sddio.

Reacg¢des quimicas no anodo e no catodo:

Anodo:

H,(g)+CO,* - H,0(g)+CO,(g)+2e (2.9)
Catodo:

%oz (9)+CO, (g)+ 26" —>COZ (2.10)
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[lustracdo 6 Célula de combustivel de carbonato fundido

2.2.5 Células de combustivel de éxido solido (CCOS)

As células de combustivel de éxido solido funcionam na gama de temperaturas entre 0s
600 e o0s 1000 °C, possibilitando assim velocidades de reaccdo elevadas sem a utilizacdo de
catalisadores nobres. O electrolito utilizado neste tipo de célula € um metal 6xido, solido e
ndo poroso, usualmente Y,03-estabilizado em ZrO,. Na gama de temperaturas elevadas de
funcionamento, os iGes de oxigénio sdo transportados do anodo para o catodo.

O metano pode ser utilizado directamente, ndo sendo necesséria a utilizacdo de uma
unidade de reformag&o externa. No entanto, 0s materiais ceramicos que constituem estas
células acarretam dificuldades adicionais na sua utilizacdo, envolvendo custos de fabrico
elevados e sendo necessario muito equipamento adicional para que a célula produza
energia eléctrica. Este sistema adicional engloba o de pré-aquecimento do combustivel e
do ar, e o sistema de arrefecimento. Apesar de funcionar a temperaturas superiores a 1000
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°C, o electrolito da CCOS mantém-se permanentemente no estado sélido

anodo é Co-ZrO, ou Ni-ZrO, e o catodo é Sr-LaMnOs.

Reacg¢des quimicas no anodo e no catodo:

Anodo:

Catodo:

%Oz (9)+2e” - 0"

H,(9)+0* - H,0(l)+2e

Célula de combustivel de dxido solido
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llustracdo 7 Célula de combustivel de 6xido solido

2.3 Caracterizacdo das CCMPP

. Tipicamente o

(2.11)

(2.12)

Este trabalho centra-se nas células de combustivel de membrana de permuta protonica
(CCMPP). Devido a sua versatilidade e simplicidade conceptual, tal como a capacidade de
funcionarem com tipos diferentes de combustivel (hidrogénio puro ou alcoois), este tipo de
células destaca-se das restantes e, como tal, tornou-se a base central deste trabalho.
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Destas células pode-se ainda salientar as seguintes vantagens:
e Sistema que permite um projecto compacto;
e Funcionamento a baixas temperaturas (80°C);
e Répido arrangque aquando do uso de hidrogénio puro;
e Possibilidade de usar metanol como alternativa ao hidrogénio puro;
e Boa relacao energia por peso;
e Elevada poténcia de saida;
e Elevada eficiéncia (50%);
e Longo tempo de vida;
e Grande flexibilidade de aplicagdo como geracdo aceitavel de energia, automdveis e
equipamentos eléctricos portéteis.

A titulo de curiosidade pode-se salientar que este tipo de célula foi escolhido para uso em
submarinos, op¢do esta fundamentada pelo funcionamento a baixas temperaturas, alta
eficiéncia na conversdo de oxigénio e hidrogénio em energia, condi¢des de comutagdo
favoréveis, comportamento dindmico, auséncia de exaustdo de gases e derivados nocivos,
auséncia de limites de poténcia e auséncia de limitacGes de profundidade [4].

De notar que é um sistema de facil adaptacdo para automoveis.

Este é o tipo de célula de combustivel que se acredita vir a conseguir substituir os motores
de combustdo interna a diesel e a gasolina nos veiculos motorizados do futuro. Foi esta a
tecnologia usada pela primeira vez pela NASA, nos anos 60, no programa Gemini.
Comparativamente aos outros tipos, as CCMPP geram mais poténcia por volume ou massa
de célula de combustivel. A elevada densidade de poténcia faz com que estas células sejam
mais compactas e leves. Além disso, a temperatura de operacdo é inferior a 100° C, o que
proporciona um arranque rapido. Estas caracteristicas aliadas a possibilidade de mudar
rapidamente a poténcia de saida, fazem deste tipo de célula a principal candidata a
aplicacdes em automoveis.

De seguida apresentam-se as varias reacgdes quimicas nas CCMPP e analisam-se todas as
outras partes de um sistema célula de combustivel, referindo, sempre que assim se
justifique, aspectos em que sistemas com outras células variam deste.

2.3.1 Reacc¢des quimicas

Como ja foi mencionado anteriormente, esta € uma célula que pode usar tanto hidrogénio
puro como metanol. Para o primeiro caso o gas hidrogénio é ionizado no anodo, libertando
electrdes e criando iGes H* (protdes).

H,(g) —>2H"(aq)+2e (2.13)

Esta reaccédo liberta energia. No catodo [5] o oxigénio reage com os electrfes libertados
anteriormente e os ides de H* para formar agua.

%Oz(g)+2H*(aq)+2e‘—>H20(I) (2.14)
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No caso de se utilizar metanol, em vez de hidrogénio, para ionizar o metano e 4gua, com o
intuito de se libertar electrOes e a criar-se ides H* (protoes).

CH,OH (aq) +H,0(1) - CO, (g) +6¢~ +6H" (2.15)

Esta reaccdo liberta energia. No catodo o oxigenio reage com os ides de hidrogénio para
formar agua.

6H+(aq)+6e‘+goz(g)—>3H20(l) (2.16)

Como se pode ver, a principal diferenca entre estes dois processos esta na fase das reac¢des
no &nodo onde o segundo necessita de &gua e liberta CO, .

Ambas as reacc¢des processam-se continuamente e os electrdes produzidos no anodo tém de
passar através de um circuito eléctrico até ao catodo, enquanto os ifes H* passam atraves
do electrolito. Um acido é um fluido com ides H*livres e certos polimeros podem ser
feitos para conter iGes H*moveis e sdo chamados de membrana de permuta protdnica
(proton excenge membrane), visto que um ido H*é um protéo.

Ao analisar as equacOes anteriores, nota-se que sdo necessarias duas moléculas de
hidrogénio por cada uma de oxigénio. Para manter o sistema equilibrado o electrdlito
apenas pode permitir a passagem de ides H*e impedir a passagem de electrbes, caso
contrario os electrdes evitariam o circuito eléctrico passando antes através do electrélito.
Note-se que os electrdes fluem do &nodo para o catodo ao contrario da corrente tida como
convencional que flui do catodo positivo (+) para 0 &nodo negativo (-). Nas células de
combustivel o catodo é o eléctrodo e é para onde fluem os electrdes.

Nas proximas secgdes analisam-se individualmente os diferentes componentes de um
sistema de células de combustivel de membrana de permuta protonica.

2.3.2 Placas bipolares

A tensdo de uma célula de combustivel é muito pequena, aproximadamente 0,7 V, isto
qguando se esta a fornecer corrente Gtil. Assim, para se produzir tensdo Util, é necessaria a
existéncia de varias células ligadas em série. A dita coleccdo de células ligadas em série é
dado o nome de pilha (“stack™). A forma mais simples de fazer uma pilha é ligar as
extremidades do anodo de uma célula as extremidades do catodo da célula seguinte.
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cdatodo elecoglito  dnodo

llustracéo 8 Ligacdo em série de varias células

O problema com este método deve-se ao facto dos electres terem de fluir através da face
do eléctrodo para os pinos de recolha de corrente na extremidade e, embora os eléctrodos
sejam bons condutores, em cada célula esperam-nos pequenas, mas notorias quedas de
tensdo, o que é um problema visto que cada célula tem tensdes de 0,7V, logo mesmo
pequenas quedas influénciam.

Um método mais eficaz € a ligacdo de células através de placas bipolares [6]. Neste caso as
ligagOes séo feitas em toda a superficie do catodo de uma célula com o anodo da célula
seguinte (dai o termo bipolar). Em simultaneo, as placas bipolares servem como um meio
para alimentar o cdtodo com oxigénio e o anodo com combustivel. De notar que, embora
as ligacoes eléctricas entre os dois eléctrodos tenham de ser boas, o abastecimento dos dois
gases tem de ser estritamente separado.
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llustracdao 9 Célula de combustivel

Para ligar varias células sdo necessarias vérias placas bipolares ou ligacbes de células e
possuir canais cortados nas placas bipolares, para permitir o fluxo de gases sobre as faces
dos eléctrodos e em simultaneo, feitas de forma a permitir uma boa ligacéo eléctrica sobre
a superficie de cada eléctrodo. Disto resulta um bloco s6lido no qual a corrente eléctrica
flui eficazmente através das células em vez de percorrer a superficie de cada eléctrodo.
Tem-se uma estrutura suportada, robusta e forte. Infelizmente o projecto das placas
bipolares ndo é simples, os pinos de contacto devem ser o maior possivel mas isso
mitigaria 0 bom fluxo de gas sobre os eléctrodos. Assim, ja que os pontos de contacto
devem ser pequenos ao menos que sejam frequentes. Isto torna a manufactura mais
complexa, cara e fragil. ldealmente, as placas bipolares devem ser o mais fino possivel
para minimizar a resisténcia eléctrica e para tornar a pilha pequena, o que infelizmente
torna os canais de fluxo de gas estreitos, logo, dificulta a bombagem de gas ao longo da
celula.

As placas bipolares podem ser feitas de formas e materiais diferentes; variando também no
seu internal manifolding. As CCMPP sdo muito finas e as placas bipolares sé&o
responsaveis por quase todo o volume da pilha, cerca de 80% do seu volume.

A escolha do material para construir as placas bipolares é bastante dificil. Grafite é muito
dificil de ser trabalhada e é fragil. Acido inoxidavel corre o risco de corrosdo em alguns
tipos de células (como a CCMPP). Materiais ceramicos sdo usados em células de alta
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temperatura (o que ndo é o caso das CCMPP). As placas bipolares contribuem em grande
parte para o preco final da célula, logo a sua escolha deve ser cuidadosa e adaptada ao tipo
de célula que se vai trabalhar. Fugas de gas podem ainda ocorrer nas extremidades do
eléctrodo poroso, por baixo ou por cima da extremidade do isolamento. Outros locais
problematicos séo as juntas entre cada placa bipolar. Com um pequeno buraco em qualquer
electrélito existem sérias fugas.

Como foi discutido anteriormente, a reducdo nas quantidades de platina usadas na célula
reduziu bastante o impacto desta no custo da célula, o que faz com que actualmente as
placas bipolares constituam grande parte do custo da pilha. Existem formas de construir a
pilha que eliminam a necessidade da existéncia de placas bipolares.

As placas bipolares tém de conduzir e encaminhar a corrente do &nodo de uma célula para
0 catodo da prdéxima, isto, enquanto distribuem o combustivel e o oxigenio/ar pela
superficie do catodo. Ainda podem ter de transportar fluido de arrefecimento pela pilha e
manter estes gases reagentes e fluidos de arrefecimento separados. Ainda tem de manter os
gases reagentes dentro da ceélula, assim, as extremidades da célula tém de ser
suficientemente grandes para permitir selagem.

Requisitos materiais das placas bipolares:

e Condutividade eléctrica superior a 1OScm‘1;

e A condutividade térmica deve superar os 20Wm™K " para fluidos de arrefecimento
integrados normais ou superar os 100Wm—K ™, se o calor vai ser removido s6 nas
extremidades da placa;

e Permeabilidade aos gases tem de ser inferior a 10 mBarLs'cm™.

e Ser razoavelmente duros, resistir a flexdo até pressdes superiores a 25Mpa;

e Custo 0 mais baixo possivel.

O material deve ter a possibilidade de ser fabricado segundo o0s seguintes requisitos:
e Placas bipolares devem ser finas de forma a que o volume da pilha seja o menor
possivel
e Deve ser leve de forma a que o peso da pilha seja 0 menor possivel
e A duracdo do ciclo de producdo deve ser 0 menor possivel

Agora vao ser analisados os padrbes de fluxo, ou seja, os padrdes dos canais de
arrefecimento e alimentacéo (tanto de oxigénio como de combustivel) das placas bipolares.

Nas placas bipolares o gas reagente pode ser alimentado sobre o eléctrodo num padréo
simples de caminhos paralelos.
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llustragdo 10 Padrdo paralelo

Este € um exemplo dos tipos de padrbes conhecidos como sistemas paralelos. O problema
dos sistemas paralelos é o facto da dgua e impurezas dos reagentes (como o nitrogénio) se
poderem acumular num dos canais. Caso isto aconteca o0s gases simplesmente fluem para
0s restantes canais paralelos que ndo se encontram obstruidos e como tal o problema do
canal obstruido mantém-se, o que tem como consequéncia, parte do eléctrodo ficar sem
fornecimento de reagentes. Isto ndo ocorre em sistemas serpenteados.

llustracdo 11Padrédo serpenteado

O problema dos sistemas serpenteados é o elevado comprimento dos canais e o elevado
numero de curvas, 0 que resulta em trabalho excessivo para empurrar 0 gas.
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Existem também padrfes intermédios que procuram arranjar um COmpromisso entre os

dois sistemas anteriores.
Existe ainda o padrdo em coluna onde os gases podem rodar sobre toda a superficie do

eléctrodo.

'.'|.'

llustracdo 12 Padrdo em coluna

Aqui a ideia é que, todo e qualquer agrupamento, qualquer acumulacdo de gases impuros
sera afastada através da injeccdo de gases rotativa e provavelmente irregular através do
sistema, mas ainda € possivel que se formem goticulas de dgua e ndo serem deslocadas.
Para ndo se formarem goticulas de &gua nas ranhuras dos caminhos de fluxo devem ser
menores que 1 mm de altura e largura; o sistema deve ser feito de forma que a queda de
pressdo ao longo de cada canal seja superior a tensao de superficie responsavel por segurar
as gotas de agua no seu lugar, assim se o fluxo de gas parar, havera pressdo suficiente para
mover as goticulas de &gua e reiniciar o0 movimento de gas.

2.3.3 Membranas

A membrana de permuta protonica é o electrolito das células das CCMPP. Como ja foi
mencionado anteriormente esta membrana, que da nome a este tipo de células de
combustivel, tem de ser impermeavel aos reagentes, ou seja, ao oxigénio e ao hidrogénio,
impedir a passagem de electrdes e deve conduzir protbes do anodo para o catodo. Esta
membrana deve permanecer hidratada de forma a funcionar correctamente. As membranas
de uso mais comum sdo as Nafion de DuPont [7], que dependem de humidificacdo por
agua liquida da membrana para transporte de protdes. Isto implica que a utilizagdo a
temperaturas acima dos 80 — 90°C ndo ¢ viavel, visto que a membrana seca. Outro tipo de
membrana, mais recente, é baseada em Polibenzimidazole (PBI) ou &cido fosférico. Pode
atingir os 220°C sem usar qualquer tipo de gestdo de agua. Assim, maior temperatura leva
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a maiores eficiéncias, densidades de poténcia, facilidade de arrefecimento (visto que
permite maiores variacfes de temperatura), reduzindo a sensibilidade a envenenamento por
mondxido de carbono e melhor controlo (devido a auséncia de questdes relacionadas com
gestdo de agua). Infelizmente estes tipos mais recentes ndo sao tdo comuns.

2.3.4 Catalisador

Os catalisadores tém como funcdo acelerar e facilitar as reac¢Ges quimicas, desta forma
optimizam a utilizacdo dos reagentes, ou seja, do combustivel e aceleram a producgdo de
energia.

A investigacdo relacionada com os catalisadores das células CCMPP possui dois
objectivos centrais:
e Obter uma maior actividade catalitica que os catalisadores com platina com base de
carbono usadas nas CCMPP.
e Reduzir o envenenamento dos catalisadores CCMPP por impurezas gasosas.

Em seguida estudam-se estas duas questdes com mais detallhe:

e Aumento da actividade catalitica
Como mencionado acima, a platina é, de momento, o elemento mais eficiente para usar
como catalisador das CCMPP, e praticamente todas as CCMPP usam particulas de platina
em suportes porosos de carbono para catalisar tanto a oxidacdo do hidrogénio como a
reducdo do oxigénio [8]. No entanto, devido ao custo da platina, quanto menor for a
guantidade usada, mais vidvel € a utilizacdo deste catalisador em aplicacbes comerciais
destas células de combustivel.

Um método para aumentar o desempenho de catalisadores de platina é optimizar o
tamanho e forma das particulas de platina. Diminuindo o tamanho das particulas, por si s0,
aumenta a area de superficie do catalisador disponivel para a reaccao por volume de platina
usada, porém, estudos recentes demonstraram formas adicionais de melhorar o
desempenho do catalisador. Por exemplo, um estudo demonstra que um alto indice de
faces das nanoparticulas de platina fornecem uma grande densidade de locais de reac¢édo
para reducdo de oxigénio que as nanoparticulas de platina tipicas.

O segundo método para aumentar a actividade catalitica da platina é mistura-la com outros
metais. Por exemplo, foi recentemente demonstrado que a superficie PtsNi,;; tem uma
maior actividade de reducdo de oxigenio que Pt,;;, puro por um factor de 10. Os autores
deste estudo atribuem este aumento dramatico de desempenho as modificagdes da estrutura
electronica da superficie, reduzindo a sua tendéncia de se unir a especies idnicas que
contém oxigenio presente nas CCMPP e logo aumentando o numero de locais de absorgdo
e reducgdo de oxigénio.
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e Reducdo do envenenamento

A outra solucdo usada para melhorar o desempenho do catalisador € reduzir a sua
sensibilidade em relacéo as impurezas na fonte de combustivel, especialmente 0 mondxido
de carbono. Actualmente, o uso de hidrogénio puro como combustivel ndo ¢é
economicamente vidvel. Logo, opta-se por fontes ndo puras que geralmente possuem
monoxido de carbono. Para compensar, deve-se aumentar a resisténcia da platina a este
tipo de impurezas.

Uma forma de reduzir o efeito do mondxido de carbono é fazé-lo reagir com &gua ou
oxigénio de forma a se recombinar e formar CO,, um gas bem menos nocivo para o
catalisador. Formas de reduzir o conteddo de monoxido de carbono do combustivel antes
de entrar na célula de combustivel, ou seja, alimentagdo indirecta de hidrogénio, onde se
utiliza um sistema separado para obter hidrogénio a partir de outra substancia como o
metanol, estdo a ser estudadas e desenvolvidas.

2.3.5 Limite de corrente

No anodo, o hidrogénio reage libertando energia. Esta reaccdo apresenta a seguinte forma
de onda:

Energia (kcal/mol)

Caminho da reacho

llustragdo 13 Reacgdo no anodo

Embora seja libertada energia é necessario o fornecimento de um minimo de energia
(energia de activacdo) para se conseguir ultrapassar a barreira energética, o pico (P). No
caso das moléculas ndo possuirem energia suficiente para ultrapassar e caso se encontrem a
baixas temperaturas (0 que é o0 caso) as reacgdes vao ocorrer de forma lenta.

Existem trés formas de tratar esta questdo. Pode-se usar catalisadores, aumentar a
temperatura ou aumentar a area do eléctrodo.
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As duas primeiras podem ser aplicadas a qualquer reacgdo quimica, mas a terceira é
propria das células de combustivel e € muito importante. Como se trata de uma célula de
combustivel de baixa temperatura a segunda op¢do néo é solucéo.

A funcdo catalitica dos eléctrodos é mais importante em células de combustivel que
operem em baixa temperatura e menos nas de alta temperatura, visto que a taxa de
ionizacdo aumenta com a temperatura [9]. O catalisador aumenta a taxa de reaccédo
quimica, assim, oxida o atomo de hidrogénio ao entrar em contacto com este, ou seja,
ajuda a remover o electrdo do atomo de hidrogénio originando electrdes livres e ides H+.

Para a maioria das células a combustivel, os catalisadores metalicos e solidos s&o os mais
indicados. Os metais nobres como Platina, Ruténio, Molibdénio sdo geralmente utilizados.
Para a oxidagdo do Metanol tem-se como catalisador mais eficiente a liga de Platina-
Ruténio (Pt/Ru — 80/20).

E importante frisar que o que determina a catéalise ¢ a superficie de contacto e nio a
quantidade de catalisador. Por isso, para se colocar a camada de catalisador no disco de
carbono deve-se utilizar o processo de pulverizagéo.

eV

‘ 3 cuito Eléty

Anodo :
(lado 1w Eletrdlito/ ivo)

|

_ Cétodo

Eletrélito Oxigénio flul

para dentro
da célula
Forma-se

dgua (M20) como
sub-produto

llustracéo 15 Reacgdes quimicas 2
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A velocidade das reac¢des quimicas € directamente proporcional a area do eléctrodo. Alias,
o desempenho da célula é normalmente medido através da densidade de corrente, ou seja,
corrente por area. No entanto, o conceito de &rea tradicional (largura a multiplicar pelo
comprimento) ndo deve ser compreendido como sendo a area do eléctrodo, mas sim a area
de superficie. Como foi mencionado anteriormente, o eléctrodo tem de ser poroso, o que
aumenta drasticamente a &rea de efeito. As células de combustivel modernas possuem uma
microestrutura que lhes proporciona uma &rea de superficie centenas, ou mesmo milhares,
de vezes superior a area calculada pelo produto da largura pelo comprimento.

2.4 Combustivel, humidade, arrefecimento

Nesta seccdo apresentam-se 0s mecanismos de fornecimento de combustivel, oxidante e
humidade e explica-se como todos estes factores estdo relacionados [10]. Para uma célula
de combustivel funcionar € essencial que lhe sejam fornecidos os reagentes necessarios
para as reaccdes quimicas ocorrerem (combustivel, ou seja, hidrogénio e o oxidante, ou
seja, oxigénio), também é essencial manter a temperatura em valores correspondentes aos
melhores rendimentos e impedir a desidratacdo da membrana.

2.4.1 Fornecimento de gases/combustivel

O grande problema do fornecimento de gas (combustivel ou oxidante) é a prevencao de
fugas, o que torna o projecto da célula complexo. Como os eléctrodos sdo porosos, para
permitir a entrada de gas, também as suas extremidades o0 sdo. Assim, essas mesmas
extremidades devem ser seladas de forma a impedir fugas de gas.

Isto pode ser conseguido recorrendo a um electrolito maior colocado entre eléctrodos
consecutivos e a diferenca entre os eléctrodos e o electrolito preenchida pela junta, estando
assim, isolados na sua maior superficie pelo electrdlito e as restantes extremidades pela
junta. Estas montagens podem ser feitas em pilha. Nesse caso o combustivel e 0 oxigénio
devem ser fornecidos aos eléctrodos através de manifolds llustracdo 16.

Assim o fornecimento de hidrogénio serd vertical e o fornecimento de oxigénio sera
horizontal entrando em contacto com os anodos e catodos, respectivamente sem nunca se
misturarem.
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Fornecimento de
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sobre o anodo

Ligagdo negativa
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positiva

Fornecimento de
oxigenio ou ar ao longo
de canais horizontais
sobre o cdtodo

llustracdo 16 Pilha de trés células

Como alternativa ao manifolding tradicional, pode-se optar por external manifolding. Tem
como principal vantagem a simplicidade, mas possui duas desvantagens. O arrefecimento e
as células estdo longe de atingir uma eficacia de 100% e ainda, consideraveis quantidades
de energia calorifica sdo geradas. Esta hipdtese encontra-se representada na llustracdo 17.

llustracdo 17 Stack com external manifolds
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Como é complicado fornecer fluido de arrefecimento através das células, estas podem ser
arrefecidas pelo ar reagente (fornecedor de oxigénio) que atravessa os catodos, o que
significa que o ar tem de ser fornecido a um ritmo superior ao exigido pelas reacc¢oes
quimicas da célula. Embora isto seja suficiente para arrefecer a célula é um desperdicio de
energia. A segunda desvantagem é que a junta a volta das extremidades dos eléctrodos nédo
estd equilibradamente pressionado contra as células (electrdlitos e eléctrodos possuem
diferentes dimensdes) na zona dos canais, 0 que aumenta a probabilidade de ocorrerem
fugas de gases.

Uma forma mais comum é um pouco mais complexa. Neste método as placas sdao maiores
que os eléctrodos e possuem canais extra através da pilha, que usam para fornecer oxigénio
e hidrogénio aos eléctrodos, tendo furos cuidadosamente posicionados que fornecem os
reagentes aos canais que percorrem as superficies dos eléctrodos. A este processo da-se o
nome de internal manifolding. Resulta deste processo uma pilha com a aparéncia de um
bloco sélido com gases reagentes fornecidos nas extremidades onde as conexdes eléctricas
positivas e negativas sdo feitas.

As placas bipolares com internal manifolding podem ser arrefecidas por canais estreitos
através da placa e fornecer ar de arrefecimento ou &gua através deles.

Numa outra alternativa, os canais podem estar ao longo da célula, o fornecimento para este
sistema pode ser observado na llustragéo 18.

Remocgdo de ar

Remocao de hiderogénio

Fornecimento de ar

Canal de
distribuicao de ar

pelo catodo
Canal de fornecimento
Fornecimento de hidrogénio de hidrogénio ao
dnodo

[lustracdo 18 Canais ao longo da célula
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2.4.2 Arrefecimento

Perto de metade da energia da célula é perdida sobre a forma de calor [11]. No caso de a
agua (produto das reacgdes quimicas) ser produzida no estado gasoso pode-se considerar
que o ritmo de aquecimento é dado por:

Ritmo de aquecimento = Pe (% —1) watts (2.17)

Este calor pode ser prejudicial para a célula e restante equipamento e, como tal, é
necessario recorrer a métodos para arrefecimento da célula de combustivel. Existem varios
métodos para arrefecimento das células de combustivel, sendo que a escolha do método
deve passar pelo nivel de poténcia, ou seja, necessidade de arrefecimento e pela
reutilizacdo ou desperdicio do calor gerado na célula.

Um dos métodos é o arrefecimento através do fornecimento de ar ao catodo. Para células
abaixo dos 100W o fluxo de ar evapora a agua produzida sem a necessidade de utilizacdo
de ventoinhas. Em células pequenas, pode-se usar ventoinhas para soprar o reagente e ar de
arrefecimento. Com o aumento da poténcia da célula este método de arrefecimento deixa
de ser praticavel e é necessario enveredar por outros métodos.

Fornecimento de ar de arrefecimento e reagentes em separado € outro método que se pode
utilizar. Com a separacédo do reagente e do ar de arrefecimento deixam de existir problemas
de humidade. Como é compreensivel, com o0 aumento da poténcia da célula, o fluxo de ar
para a arrefecer tera de ser maior e como consequéncia a célula ficara mais seca. Com a
separagdo dos fluxos de ar (reagente e arrefecimento) deixa de haver este problema pois
pode-se humidificar o ar de arrefecimento, impedindo que a célula fique demasiado seca.
Assim este é 0 método recomendado para arrefecer células de poténcia entre os 100 e 0s
1000 W. Normalmente criam-se canais extra nas placas bipolares para o ar de
arrefecimento, porém isto pode reduzir a consisténcia do topo da pilha. Para células
maiores deve-se utilizar o arrefecimento a gua.

Arrefecimento a agua é o terceiro método de arrefecimento de células. Embora o
arrefecimento a ar seja mais simples, com o aumento das dimens@es da célula, torna-se
mais dificil manter toda a célula a mesma temperatura (0 ar aquece antes de chegar a
extremidade final da célula), além disto, os canais de ar tém de ser maiores que 0s canais
de &gua para obter o mesmo nivel de arrefecimento.

Assim, a escolha do método de arrefecimento deve ter em conta que, para células acima
dos 5 kW deve-se utilizar arrefecimento a agua, para células abaixo dos 2 kW deve-se
utilizar arrefecimento a ar e para situagdes onde se reutiliza o calor, como por exemplo,
para 0 aquecimento de aguas sanitarias, deve-se utilizar o arrefecimento a agua.

26



2.4.3 Fluxo de ar e evaporagdo de 4gua

Com a excepc¢do das PEM a oxigénio puro, é pratica comum remover a agua produzida
usando o ar que flui pela célula. O ar vai fluir a um ritmo superior ao necessario para o
fornecimento de oxigénio para as reac¢des quimicas, visto que, se fosse fornecido ao ritmo
estequiométrico haveria muitas perdas por concentracdo, visto que 0 ar a saida estaria
completamente privado de oxigénio. A quantidade de vapor de agua no ar varia com a
temperatura, localizacdo, condi¢des climatéricas, etc. e pode ser dada pelo coeficiente entre
a massa de agua e os restantes gases (como nitrogénio, oxigénio, argon, etc.) que
constituem o ar seco.

Ritmo de humidificacao:
mw
wW=—— (2.18)
ma

Onde mw é a massa de agua e ma € a massa de ar seco e a massa de ar total é dada pela
soma de mw com ma.

Porém, o ritmo de humidificacdo ndo da uma no¢do do efeito desidratante do ar. Isto
porque, ar quente com elevada quantidade de agua é seco e ar frio com baixa quantidade de
agua é bastante himido, o que é explicado pela alteracdo na pressdo do vapor de agua
saturada. A pressdo do vapor saturado é a pressdo parcial da dgua quando a mistura de ar
com &gua liquida se encontra equilibrada, ou seja, o ritmo de evaporacdo € igual ao ritmo
de condensacdo. Quando o ar ndo possui efeito desidratante e ja ndo consegue suster mais
agua pode-se dizer que se encontra completamente humidificado, € um estado atingido
guando

Pw (pressdo parcial de agua)=Psat (pressdo do vapor de agua saturada)

Humidade relativa:

= ﬂ (2.19)
Y Psat '

E, em condicdes normais, varia entre os 30 a 70%.

O grande problema para as CCMPP é que a pressdo do vapor saturado varia com a
temperatura de forma ndo linear. Psat aumenta mais e de forma mais rapida a temperaturas
elevadas. Pode-se ter uma melhor nocdo desta variacdo analisando a tabela seguinte
(Tabela 1).
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Tabela 1 Temperatura/pressao do vapor de agua saturada [12]

Temperatura (°C) Pressdo do vapor de &gua saturada (kPa)
15 1.705
20 2.338
30 4.246
40 7.383
50 12.35
60 19.94
70 31.19
80 47.39
90 70.13

Como consequéncia de um rapido aumento do Psat, o ar pode ser apenas moderadamente
desidratante (como 70% de humidade relativa) a temperatura ambiente e extremamente
desidratante aos 60°C.

Para temperaturas de 20°C e humidades relativas de 70% temos:
Pw =0,70xPsat = 0,70x0,2338=1,64KPa (recorrendo a Tabelal) (2.20)

Quando aquecido, sem adicionar agua:

Humidade relativa:

q,:ﬂ:ﬂ:o,og:g% (2.21)
Psat 19,94

0 que é extremamente seco principalmente tendo em conta que a humidade relativa do
deserto do Saara é de 30%. Esta humidade relativa teria efeitos catastroficos nas
membranas das células de combustivel. Outra forma de analisar a quantidade de agua é
através do ponto de orvalho. O ponto de orvalho é a temperatura a qual o ar deve ser
arrefecido de forma a atingir a saturacdo, por exemplo:

Pw=12,35 kPa tem o ponto de orvalho de 50°C (como pode ser confirmado na Tabela 1)
Para humidificar gases de forma controlada deve-se calcular a massa de agua a adicionar

ao ar para atingir a humidade desejada a dada pressédo e humidade. Tendo em conta que a
massa molecular da dgua € 18 e que a massa molecular do ar é de 28,97 entéo:

_mw_ _18PW g0 PW (2.22)
ma 28,97Pa Pa

A pressédo parcial de ar seco (Pa) ndo costuma ser conhecida e como tal deve-se usar a
presséo total para a obter.

P=Pa+Pw < Pa=P-Pw (2.23)
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Logo:
9 Pw

P—-Pw

Mw =0,622 ma (2.24)

2.4.4 Humidade do ar nas CCMPP

A humidade do ar nas células CCMPP tem de ser cuidadosamente controlada, o ar deve ser
seco o suficiente para evaporar a agua produzida e humido o suficiente para ndo secar a
célula, nomeadamente a membrana. E essencial que a membrana do electrdlito retenha
grande percentagem de agua, ou seja, uma humidade superior a 80% para prevenir
desidratacdo excessiva, mas abaixo dos 100% pois agua liquida iria recolher eléctrodos.
Maior fluxo de ar significa menor humidade.

A férmula (2.25) usada para se obter a humidade a saida da célula baseia-se no facto da
pressdo parcial do gas ser proporcional ao nimero de moléculas desse mesmo gas na
mistura (fraccdo molar). Ao considerar 0 gés que sai da célula de combustivel tem-se:

Pw  ndmero de moléculas de agua

—=— - (2.25)
Pexit ndmero total de moléculas
Que pode também ser escrito como:
PV\{ = nw (2.26)
Pexit

NW+no, +nrest

onde, Pw é pressdo do vapor de agua; Pexit é a pressao total do ar a saida da célula de
combustivel; no, é o nimero de moles de O, que abandonam a célula por segundo; nrest
€ 0 niimero de moles dos componentes “ndo oxigénio” do ar por segundo.

Pode-se assumir que toda a agua produzida é removida pelo ar fornecido no catodo e como
tal pode-se escrever que:

Pe
W=—"—"— (2.27)
2xVex F
e tendo em conta o ritmo de utilizacdo de O, pode-se calcular ho2 através de:
h02 =ritmo de fornecimento de O, - ritmo de utilizag&o de O,
Entéo:
(A-1)Pe
0,=—"— (2.28)
4xVex F

onde A é a estequiometria do ar.

A taxa de “ndo oxigénio” é a mesma a entrada e a saida da célula e é 79% do ar. Sera
maior que o fluxo molar de oxigénio pela propor¢éo de 0,79/0,21=3,76, logo:
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: 3,76 x A xPe
nrest=—"—"-"""~ (2.29)
4x\/cxF

Usando estas quatro equacoes (2.26, 2.27, 2.28, 2.29) pode-se escrever que:

Pe
Pw _ 2xVex F _
Pexit Pe (i —1) PV Pe
AxVCxFJr 2xVex F T3 ToxAx AxVCxF (2.30)

2 2
2+(A-1)+3,764  1+4,76A

e assim tem-se que: )
We 0,42Pexit

231
A+0,21 (230

Com esta formula (2.31) pode-se observar que a pressdo do vapor de 4gua a saida depende
da estequiometria do ar e pressdo de ar a saida (Pexit). De notar que nesta férmula (2.31)
se ignorou vapor de &gua no ar de entrada, ou seja, este é o pior cenario possivel, um
cenario no qual o ar & entrada é completamente seco.

Para humidificar o ar pode-se:
e Reduzir a temperatura (o que causa perdas);
e Reduzir a taxa do fluxo de ar e logo reduzir o 4 (0 que reduz um pouco o
desempenho no céatodo);
e Aumentar a pressdo (0 que resulta em energia parasitica devido a alimentacdo dos
compressores);
e Utilizar humidade do gés de saida.

A opc¢do mais favordvel é condensar ou adquirir &gua do gas a saida e usé-la para
humidificar o ar de entrada. Infelizmente, também esta técnica possui desvantagens. Este
método acarreta material extra e um aumento do tamanho, peso e custo do sistema.

Tendo em conta o contelido de 4gua do ar de entrada tem-se que:

(0,42 +yA)Pexit

Pw = (2.32)
(I+y)A+0,21
onde y ¢ um coeficiente dado por:
Pwin
i a— (2.33)
Pin—Pwin

em que, Pwin é a é a pressdao do vapor de dgua a entrada e Pin é a pressdo de ar total a
entrada, que é ligeiramente superior a Pexit.
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De notar que humidificacdo extra nem sempre é necessaria, porém, para células CCMPP a
funcionar acima dos 60°C, o que é a situagdo mais comum, é essencial, visto que, é a estas
temperaturas que se obtém melhores desempenhos.

2.5 Composicao dos reagentes

Um dos maiores problemas a evitar com as CCMPP é o envenenamento por mondxido de
carbono (especialmente notério quando se usam combustiveis alternativos ao hidrogénio
como o metanol e o etanol).

CH,+H,0 —3H,CO (2.34)
Este envenenamento afecta muito o anodo e especialmente o catalisador (platina), que nao
permite a reutilizacdo de mondxido de carbono (o que por vezes é possivel em células de
combustivel de alta temperatura). Para solucionar o problema do monéxido de carbono
(CO) pode-se converté-lo em dioxido de carbono (CO,), fazendo-o reagir com agua.

CO+H, 0> H,+CQO, (2.35)

A esta solucdo da-se o nome de “water gas shift reaction”. Porém, esta técnica ndo remove
todo o CO, algum permanece, cerca de 0,25 a 0,5% (2500ppm a 5000ppm). O CO tem
afinidade com a platina e, assim, cobre o catalisador, impedindo que o combustivel,
hidrogénio, o alcance. A concentracdo de mondxido de carbono nédo deve ultrapassar os 10
ppm, de forma a ndo se verificar esta situagéo.

Para tal pode-se, por exemplo, adicionar oxigénio ou ar ao fluxo de combustivel de forma a
estes reagirem com o CO na regido do catalisador e gerar mais CO,, um gés inofensivo
para a platina. Porém se fornecido demasiado oxigénio, este ndo so reagird com monoxido
de carbono mas vai também reagir com o hidrogénio e como tal estar-se-a a desperdicar
combustivel.

Como foi mencionado anteriormente o metanol é uma alternativa, como combustivel, ao
hidrogénio puro. E uma boa alternativa visto que é um produto de uso corrente e liquido.
Pode ser usado directamente, sendo inserido no anodo, ou ser utilizado indirectamente,
onde ¢ transformado em hidrogénio e sO depois alimenta a célula. De notar que esta
segunda hipotese soluciona, pelo menos parcialmente, o problema do mondxido de
carbono, porém acarreta 0s custos e inconvenientes de um sistema a parte, no qual o
metanol é transformado em hidrogénio. Outros alcoois podem ser usados em vez do
metanol, como por exemplo o etanol.

A alimentagdo a oxigénio puro (a ser usado como oxidante, em vez do ar) € utilizada em
sistemas de ““ar independente”, como submarinos e naves espaciais.

31



Como é compreensivel, o oxigénio puro aumenta o desempenho da célula:

e A tensdo em circuito aberto (sem perdas) aumenta, devido ao aumento na pressao
parcial do oxigénio (como previsto pela equacdo de Nernst [13-15]);

e As perdas de activacdo sdo mais reduzidas devido ao melhor aproveitamento dos
locais de catélise;

e Limite de corrente aumenta, logo reduz as perdas Ohmicas e as perdas de
concentracdo. Isto devido a auséncia de gas nitrogénio, que é o maior responsavel
por este tipo de perdas por elevada densidade de corrente. Resultados publicados
sugerem que o aumento de poténcia com o uso de oxigénio esta na ordem dos 30%,
porém, depende do projecto da célula; pilhas com um projecto que leve a fluxos
reduzidos de ar reagente beneficiam mais com esta mudanga.

Mesmo com estas vantagens significativas, a utilizacdo de oxigénio puro fora dos sistemas
de ar independente ndo é praticada. Estes beneficios ndo séo suficientes para compensar 0s
sistemas, custos e limitacfes que se enfrentaria para ter o fornecimento de oxigénio puro.

2.6 Restantes constituintes do sistema de célula de combustivel

A base dos sistemas de célula de combustivel é a pilha, ou seja, os eléctrodos, electrélitos e
as placas bipolares, porém outros componentes do sistema sdo de grande importancia.
Estes componentes denominam-se por balanceamento da instalacdo [16]. Estes
componentes dependem do tipo de célula e do combustivel usado.

De notar que em termos de custo, estes equipamentos adicionais e a pilha de CCMPP sdo
bastante préximos, chegando o balanceamento da instalacdo por vezes a atingir 60% do
custo total do sistema.

Secpha de Hefrigaragan

Processador de Combustival

Secgdo de Condicianamento
da Patencla

{Comvearsar DEAC)

Saceho ds Contiole

Pitha de Células
de Combastivel

Seccdo de Humidificacdo Seccdo de Pusificacdo

llustracdo 19 Balanceamento da instalagéo
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Humidifier

Heat Exchanger

Fuel Cell Stack Module

Compressor System Module

llustracdo 20 Sistema de arrefecimento

No caso das CCMPP estes componentes sdo o humidificador de céatodo integrado, o
monitorizador da tensao da célula e recirculador de hidrogénio.

Como foi exposto anteriormente, o ar é responsavel pelo fornecimento do oxigénio para as
reaccOes quimicas, logo, é essencial para o0 bom funcionamento da célula. O fornecimento
de ar é feito pelos componentes do balanceamento da instalacdo responsaveis pelo controlo
do ar. Nesta seccdo do balanceamento da instalacdo tem-se a filtragem e o
compressor/expansor.

Em todas as pilhas de combustivel, excepto nas de menor dimenséo, o ar e 0 combustivel
precisam de circular pelos canais das células com a ajuda de ventoinhas, bombas ou
compressores. Como é de conhecimento geral estes componentes necessitam de energia
para funcionar. Uma forma de minimizar o consumo parasitico de energia do compressor é
usar um expansor de forma a recuperar energia do fluxo de saida pressurizado do catodo,
ou seja, do gas que abandona o catodo a elevadas pressdes. Por vezes, sdo usados
compressores, podendo ser estes acompanhados pelo uso de sistemas de arrefecimento
como em motores de combustdes internas.

H& que salientar que nas células de combustivel, para além do fornecimento de ar, é
também aconselhavel e, em alguns casos essencial, proceder a filtragem do ar. Um dos
problemas em usar ar é a existéncia de particulas, poeiras e contaminantes neste. Estas
poeiras podem ser responsaveis pela reducdo do fornecimento de oxigénio e ainda
afectarem as reac¢fes quimicas em algumas células. Embora nédo seja o caso das CCMPP,
em algumas células a presenca de contaminantes no ar como enxofre, mondxido de
carbono e hidrocarbonetos pode afectar severamente o funcionamento correcto da célula.
Como foi anteriormente explicado, a temperatura a que as células funcionam é um dos
factores que as diferencia entre si (células de alta ou baixa temperatura), porém, em ambos
0S casos é necessario manter a temperatura nos valores adequados e constantes ao longo de
toda a célula. As temperaturas demasiado baixas a célula perde rendimento e a
temperaturas demasiado elevadas corre-se o risco de as danificar.

Existe ainda a necessidade de hidratar as células. Em células como as CCMPP a membrana
tem de ser constantemente hidratada. Para funcionar correctamente teria de ser produzida
agua ao mesmo ritmo a que evapora. Infelizmente a agua evapora rapido de mais, logo a
membrana seca e eventualmente quebra criando um curto-circuito gasoso onde o
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hidrogénio e oxigénio combinam directamente gerando calor que danifica a célula. Caso a
agua evapore lentamente de mais esta inundard a célula. Para evitar estes problemas
recorre-se a bombas electroosmoticas que se encarregam do controlo do fluxo, nivel
correcto de hidratagdo e o fornecimento de quantidades correctas dos reagentes (hidrogénio
e oxigénio).

Os motores eléctricos também sdo necessarios e sdo uma parte vital de um sistema de
células de combustivel, pois sdo responsaveis por colocarem em funcionamento as
bombas, as ventoinhas, 0os compressores e 0s injectores de combustivel anteriormente
mencionados.

As pilhas de combustivel produzem energia em CC (corrente continua), com uma variacao
de tensdo considerdvel conforme a poténcia solicitada, o que raramente sera satisfatorio
para ligag&o directa a uma carga eléctrica. Assim algum tipo de condicionamento da saida
de poténcia é quase sempre necessario. Este pode ser feito por um simples regulador da
tensdo ou por um conversor CC/CC. No caso de se pretender fornecer a carga em CA
(corrente alternada) é necessario um inversor de CC para CA, o que constitui uma parte
significativa do custo. Nos sistemas de células de combustivel e especialmente nos de
maiores dimensoes, recorre-se frequentemente a sistemas de cogeracao, fazendo com que a
pilha de combustivel pareca ser na realidade uma pequena e insignificante parte do sistema
interno. Um conjunto variado de outros sistemas de apoio como os relacionados com o
armazenamento do combustivel e comburente, sistemas de purificagdo do combustivel,
sistemas de controlo e gestdo em tempo real, valvulas de controlo e reguladores de presséo,
entre outros, podem fazer parte de um sistema de células de combustivel.
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3 Modelacdo de Células de Combustivel

Neste capitulo abordam-se algumas questdes relacionadas com a modelagdo de células de
combustivel. Comegam-se por apresentar os varios tipos de modelos existentes, ou seja,
modelos mecénicos, quimicos, electroquimicos, que se distinguem pelos aspectos da célula
que estudam. Neste trabalho o estudo centra-se nos modelos electroquimicos, apresentando
a sua formulacdo matematica. Comeca-se por estudar o desempenho ideal da célula,
analisando em seguida as vérias perdas caracteristicas. Em seguida, aborda-se a dindmica
da célula e aspectos relacionados com a geracdo de energia Util. Analisam-se 0s parametros
necessarios para o estudo do desempenho, enunciando e indicando os valores de cada uma
delas [13-32]. Abordam-se, de forma mais detalhada, algumas varidveis importantes para o
desempenho da célula e introduz-se o tema de balanco energeético de uma célula. Por fim, é
apresentada a implementacdo do modelo da célula em MatLab/Simulink.
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Como pb6de ser constatado no capitulo anterior, as células de combustivel possuem varios
factores que influénciam o seu funcionamento, como tal, é natural que existam varias
formas de as estudar. Os modelos de células de combustivel podem aborda-las de formas
diferentes, podem ser abordadas de uma perspectiva mecanica, quimica ou electroquimica.

Do ponto de vista quimico, pode-se analisar a forma como as concentra¢es de reagentes
afectam o bom desempenho da célula. Um exemplo deste tipo de modelos pode ser
estudado no artigo [5], onde se analisa os efeitos da concentracdo de oxigénio nas células
de combustivel de membrana de permuta proténica. Outro aspecto geralmente estudado,
ainda numa analise quimica, sdo os efeitos de envenenamento por monoxido de carbono,
factor que afecta de forma notdria o funcionamento da célula, pode-se estudar este aspecto
em maior pormenor no artigo [33].

Do ponto de vista mecénico, as células podem ser estudadas quanto ao arrasto
electroosmatico ([24]), responsavel pelo desperdicio de combustivel e protdes e ainda
estudar a forma como é afectada a célula pelo caminho de fluxo [34], ou seja, 0s canais de
distribuicéo de ar, tanto de arrefecimento como de fornecimento de reagente e combustivel.
E importante para 0 melhoramento do rendimento da célula e o prolongamento do seu
tempo de vida e ainda questBes relacionadas com o desperdicio/aproveitamento térmico
[35].

Este trabalho, no entanto, centra-se numa analise do ponto de vista eléctrico, ou seja, vai-se
analisar como a poténcia ideal é afectada pelas perdas e assim determinar a poténcia real
da célula. E claro que nunca é possivel separar, na totalidade, o aspecto quimico do aspecto
eléctrico das células de combustivel, mas darse-a& maior relévo aos factores eléctricos. Este
trabalho vai basear-se fundamentalmente nos modelos desenvolvido por Jefferson M.
Corréa [13-15].

3.1 Desempenho ideal

Aqui vai ser dado a conhecer como as condic¢des de funcionamento afectam o desempenho
das células de combustivel, tal como o impacto das diferentes variaveis como pressdo,
temperatura, etc..

Para o estudo do desempenho das células de combustivel €, em primeiro lugar, necessario
definir o seu desempenho ideal, ao qual se subtrai um conjunto de perdas resultando no
desempenho real da célula [12].

O desempenho ideal de uma célula de combustivel depende das reac¢des electroquimicas
gue ocorrem entre 0 oxigénio e 0os combustiveis. Células de baixa temperatura necessitam
de electrocatalisadores com metais nobres, como a platina, para obterem taxas de reacgédo
aceitaveis no anodo e no catodo. De notar que o mondxido de carbono prejudica,
“envenena”, metais nobres, logo deve ser evitada a acumulagdo destes gases na célula de
combustivel. O desempenho ideal da célula de combustivel é definido pelo seu potencial
de Nernst representado como tenséo da célula. A equacdo de Nernst fornece a relagéo entre
o potencial ideal padrdo (E®), ou seja o potencial a pressdo de uma atmosfera e temperatura
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de 25°C para a reaccdo da celula e o potencial ideal de equilibrio (E) a outras temperaturas
e pressdes parciais dos reagentes e produtos. Assim que o potencial ideal em condicgdes
padrdo é conhecido, a tensdo ideal pode ser determinada a outras temperaturas e pressdes
através do uso destas equacbes. De acordo com a equacdo de Nernst para reac¢do de
hidrogénio, o potencial ideal da célula, a determinada temperatura, pode ser aumentado
através do aumento da pressdo dos reagentes, o que aumenta o desempenho da celula de
combustivel. O potencial de Nernst padrdo (E°) é a tensdo ideal da célula a condigdes
padrdo. N&o inclui perdas encontradas numa célula de combustivel em funcionamento.
Logo, pode ser interpretada como tensdao em circuito aberto.

Para obter o potencial da célula, em circuito aberto e termodinamicamente balanceada,
parte-se de uma versdo modificada da equacdo de Nernst, com um termo extra que diz
respeito a alteracdes de temperatura para valores diferentes de 25°C. Este potencial
(Enernst) é entdo dado por:

Enernst =§+A—Sx(l' —Tref )+ RxT
2F 2F 2F

x{ln(PH2)+%ln(P02)} (3.1)

onde AG ¢ a alteragdo na Gibbs free energy (J/mol); F é a constante de Faraday (96,487
C); ASé a alteracdo de entropia (J/mol); R é a constante universal de gases (8,314
JIK.mol); PH, e PO, sdo as pressbes parciais de hidrogénio e oxigénio (atm)
respectivamente. A variavel T corresponde a temperatura a qual a célula se encontra a
funcionar (K) e Tref € a temperatura de referéncia. Usando as temperatura e pressdo
padrdo, os valores de AG, AS e Tref podem ser simplificados para:

Enernst =1,229 —0,85x10 " x (T —298,15) + 4,31x10° x T {ln(PHz) +%In(POZ)} 3.2)

De notar que, com a alteracdo da temperatura da membrana e da pressdo parcial dos gases,
a corrente da célula também se altera. Com 0 aumento da corrente, a pressdo parcial dos
gases diminui e a temperatura aumenta.

Pode-se adiantar que ao diminuir a temperatura da célula o potencial ideal da célula
aumenta.

Na llustracdo 21 pode-se observar a relacdo entre o E° e a temperatura da célula. Esta
figura demonstra o potencial das células a altas temperaturas, o potencial ideal corresponde
as reac¢des onde o produto, 4gua, se encontra no estado gasoso;
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llustracdo 21 Gréafico E° em funcdo da temperatura da célula

Pode-se observar o impacto que a temperatura tem na tensao ideal, E, para a oxidacdo do
hidrogénio, na Tabela 2:

Tabela 2 Temperatura para tensdo ideal

Temperatura Tipo de célula Tensdo ideal

80°C (353K) CCMPP 1,17

3.2 Desempenho real ou perdas

Para obter o funcionamento real das células de combustivel poder-se-iam utilizar
computadores complexos de forma a obter o funcionamento da célula ao longo do tempo,
executar uma exaustiva série de testes em diferentes condigdes ou entdo desenvolver
correlagdes baseadas na modelacdo termodinamica da célula. Devido a extrema
complexidade e capacidade de processamento necessarias para a primeira hipotese e
também ao extenso tempo e custo elevado da segunda hipétese, é prudente optar-se pelo
desenvolvimento de correlagcdes baseadas na modelacdo termodindmica que determinem o
desempenho da célula em funcdo das condigdes de operacdo como pressao, temperatura e
constituintes gasosos.

A modelacdo termodindmica é usada para determinar as equacOes, de forma que, um
limitado nimero de testes seja suficiente para definir um projecto. Ajustes podem ser
aplicados a um desempenho de referéncia, numa conhecida condicdo de operacdo, de
forma a obter o desempenho as condigdes de operacdo desejadas.

Energia eléctrica é obtida a partir da célula de combustivel, apenas, quando um valor
razoavel de corrente € obtido, porém o potencial real da célula decresce relativamente ao

39



seu potencial de equilibrio, devido as perdas irreversiveis, como é possivel observar na
llustracdo 22.

Vaérias fontes contribuem para as perdas irreversiveis numa célula de combustivel. As
perdas geralmente denominadas por perdas por polarizacéo, sobre potencial (overpotential)
ou sobre tensdo (overvoltage) (), tém como origem trés fontes: perdas de activacdo (nact);
perdas éhmicas (yohm); e perdas de concentracdo (nconc). Estas perdas sdo responsaveis
pela tensdo da célula (V) ser menor que o seu potencial ideal, E (V=E-perdas).

Tenséo ideal —
Perdas de activagao

-§ 1.0+ Perdas
H -
v totais
<
S ¥ Perdas de concentragio
a2 [
£ A

Perdas chmicas |
S 05

Tensao (V)
0

Densidade de corrente (mAlcm?2)

llustracdo 22 Grafico tedrico Tensdo da célula por Densidade de corrente

De notar que a regido de activacdo e a regido de concentragdo sao mais representativas em
células de combustivel de baixa temperatura.

As perdas de activacdo sdo as dominantes em baixas densidades de corrente. Neste ponto,
tém de ser ultrapassadas barreiras electronicas, antes da corrente e fluxo iénico. As perdas
de activacdo sofrem um certo aumento com o aumento da corrente. Perdas 6hmicas variam
directamente com a corrente, e aumentam durante toda a gama de correntes, uma vez que a
resisténcia da célula se mantém praticamente constante. Perdas por transporte de gases
ocorrem ao longo de toda a gama de densidades de correntes, porém, tornam-se
predominantes a correntes de limite elevadas, onde se torna dificil fornecer um fluxo
reagente suficiente as zonas de reaccao da célula.
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Perdas de activacéao:

As perdas de activagdo encontram-se presentes quando a taxa de uma reacgédo
electroquimica, numa superficie do eléctrodo, é controlada por caracteristicas cinéticas do
eléctrodo lentas. Ou seja, as perdas de activacdo estdo directamente relacionadas com as
taxas das reaccOes electroquimicas. Existe uma similaridade entre as reaccdes
electroquimicas e as reacgBes quimicas, visto que ambas possuem uma barreira de
activacao que necessita de ser ultrapassada por espécies reagentes.

Vact =—[& + &, xT +&,xT xIn(CO,) + &, xT xIn(ic.) | (3.3)

onde iFC ¢ a corrente da célula em funcionamento (A), e os & representam coeficientes
paramétricos para cada célula, cujos valores sdo baseados em equacBes tedricas com
fundamentos da cinética, termodinamica e electroquimicos. CO2 é a concentracdo de
oxigénio no interface catalitico do catodo (mol/cm3) e é determinado segundo:

Co, = "9, (3.4)

5,08x10° e o7

Perdas 6hmicas:

As perdas éhmicas ocorrem devido a resisténcia que o electrdlito oferece a passagem de
ifes e a resisténcia que o material do eléctrodo oferece a passagem de electrdes. Para
reduzir as perdas 6hmicas dominantes, as que ocorrem ao atravessar o electrélito, diminui-
se a separacdo do eléctrodo e aumenta-se a condutividade ionica do electrolito.

A resisténcia equivalente da membrana é calculada por:

oM x|
A (3.5)

RM =

onde pM é a resistividade especifica da membrana para o fluxo de electrdes (Q.cm), A € a
area activa da célula (cm?) e | é a espessura da membrana (cm) que funciona como o
electrdlito da celula.

As membranas de Nafion consideradas neste trabalho sdo marca registada da Dupont e séo
geralmente utilizadas em CCMPP. Segundo a Dupont, os dados quanto a espessura dos
seus produtos sdo 0s que se seguem:

41



Nafion 117: 7mil (I=178um);
Nafion 115: 5mil (I=127um);
Nafion 112: 2mil (I= 51pm);

A resistividade destas membranas é calculada usando a seguinte formula.

181,6><[0,03><'FC 0 +0,062x (T4 ) x('F%)Z’S}

l// - 01 634 — 3 X iF% x e4,18><T*30%

onde o termo 181,6/(y —0,634) € a resistividade especifica (Q2.cm) sem corrente a fluir e
a 30°C; o termo exponencial no denominador funciona como factor de correc¢do para
quando a célula nao se encontra a 30°C. y é um parametro ajustavel com um valor maximo
de 23, este é influenciado pelo processo de preparagdo/fabrico da membrana e é funcdo da
humidade relativa e da relacdo estequiométrica do gas no anodo.

Usando o valor de RM obtido na equacdo apresentada anteriormente (3.5), juntamente com
a equacdo (3.6), na equacdo seguinte (3.7), pode-se obter a queda de tensdo devido as
perdas 6hmicas:

Vohm=i.. (RM +RC) (3.7)

onde Rc representa a resisténcia a transferéncia de protbes através da membrana, valor
usualmente considerado constante.

Perdas por concentracao:

A medida que o reagente é consumido nas reaccdes electroquimicas do eléctrodo, existe
uma perda de potencial devida a incapacidade, do material circundante, de manter a
concentracdo inicial de fluidos. Assim, surge um gradiente de concentracdo. A polarizacdo
de concentracdo pode ser causada por diversos processos: a lenta difusdo do gas nos poros
do eléctrodo; solvéncia/dissolvéncia dos reagentes/produtos de/para o electrélito, ou a
difusdo dos reagentes/produtos através do electrolito de/para o local onde ocorrem as
reaccOes electroquimicas.

Assim, pode-se dizer que a reducdo da pressdo de oxigénio e hidrogénio depende da
corrente eléctrica e das caracteristicas fisicas do sistema. Para determinar a equacdo da
queda de tensédo, define-se uma corrente maxima (Jmax), a qual o combustivel esta a ser
consumido a um ritmo igual ao ritmo de fornecimento maximo. A densidade de corrente
ndo ultrapassa este limite visto que o combustivel ndo pode ser fornecido a um ritmo
superior a este. Assim pode-se determinar esta queda de tensao a partir da equagao:

Vcon =-BxIn (1—L) (3.8)
J max
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onde B (V) é o coeficiente paramétrico, que depende da célula e do seu estado de
operacdo/funcionamento, e J representa a densidade de corrente (A/cm?) & qual a célula se
encontra a funcionar

Agora que se conhece o desempenho ideal e as perdas das células, pode-se calcular o
desempenho real da célula. Usando a formula:

V. = Enernst-Vact-Vohmic-Vcon (3.9)

3.3 Dinamica da célula

Nas células de combustivel, existe um fendmeno denominado por “charge double layer”.
Este fendmeno é de extrema importancia para se compreender a dinamica da célula.
Sempre que dois materiais, de cargas opostas estdo ligados, existe acumulacdo de carga nas
suas superficies, ou transferéncia de carga de um para o outro. A charge layer no
eléctrodo/electrélito  funciona como acumulador de cargas eléctricas e energia,
funcionando assim, como um condensador. Ao ocorrerem alteragdes de tensdo, estas véo
demorar algum tempo a serem sentidas e a gerarem alteracGes de corrente. Tal atraso
afecta as perdas de activacdo e de concentracdo. De notar que, ndo afecta as perdas
6hmicas, visto que estas, s6 dependem da corrente, ou seja, ndo sdo afectadas pelas
alteracdes nos valores de tensdo. A constante de tempo associada a este atraso ¢ 1(s) e ¢é
calculada a partir de:

7=CxR, (3.10)

Onde C representa a capacitancia (F) do sistema e Ra ¢ a resisténcia equivalente (Q). Ra €
determinado a partir da corrente a saida da célula através de:

R — Vact_+ Vcon

a

(3.11)
IFC

Assim pode-se dizer que o efeito capacitivo assegura um bom desempenho dindmico da
célula, uma vez que a tensdo transita suavemente para um novo valor em resposta aos
pedidos de corrente.
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3.4 Geracao de energia

Quando se quer calcular a energia total produzida por um sistema de células de energia
comeca-se por conhecer a tensdo obtida de uma célula individual na pilha. Em seguida, é
convencional multiplicar esta tensao pelo nimero de células na pilha e assim obter a tenséo
a saida da pilha (Vs). Apds a obtencdo da energia eléctrica, deve-se ainda contar com uma
carga a saida do sistema, que depende da funcionalidade do sistema. No caso de geracao
para a rede eléctrica, esta carga seria a entrada do conversor dc/dc e do conversor ac/dc
ligados a rede através de um transformador. Em sistemas isolados esta pode ser
representada como uma simples carga resistiva (aquecimento) ou como uma carga
resistiva-indutiva (motor).

Pode-se entdo calcular a densidade de corrente como J(A/cm?):

i
J=F 3.12
A (3.12)

Sendo a poténcia eléctrica instantanea Prc:
Pee =Vee Xlc (3.13)

onde V. € a tensdo de saida da célula em cada condigdo de funcionamento e P.. é a
poténcia de saida, em Watt.

Como tal, pode-se calcular a eficiéncia da célula atraveés de:

V
=uf x—F= 3.14
n=H 148 (3.14)
onde uf'é o coeficiente de utilizacdo de combustivel, geralmente proximo dos 95%, e onde
1,48 é o valor maximo de tensdo que pode ser obtido usando o valor de aquecimento mais
elevado para a entalpia do hidrogénio, sendo estes valores validos para subprodutos
liquidos.

3.5 Parametros do modelo CCMPP

Com base no modelo, apresentado nas seccOes anteriores, pode-se entdo simular o
comportamento da célula, que em termos estaticos se costuma apresentar pela curva de
polarizagdo, ou seja, a curva que relaciona a tensdo da célula com a sua densidade de
corrente ou simplesmente com a corrente.

Os parametros necessarios para este modelo sdo o0s que se seguem:
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Tabela 3 Parametros do modelo da CCMPP [13 e 20]

Parametro Valor tipico
T (K) 343
A (cm?) 50,60
| (um) 178
PH; (atm) 1
PO, (atm) 1
B (V) 0,016
RC (Q) 0,0003
¢l -0,948
&2 0,00286 +0,0002 x In(A) +(4,3x10 °)xIn(CH?2)
&3 7,6x10 °
&4 -1,93x10 *
' 23
Jmax (mA/cm?) 1500
Jn (ma/cm?) 1,2

Em que:

e T -temperatura de funcionamento da célula (°C)

e A- Areaactiva da célula (cm?)

e | - espessura da membrana

e PH,- Pressdo parcial do hidrogénio (atm.)

e PO;- Pressdo parcial do oxigénio (atm.)

e B - coeficiente paramétrico (dependente do estado de funcionamento da célula) (V)

e Rc - Resisténcia a transferéncia de protdes através da membrana ()

e (- Sdo coeficientes parametricos que variam consoante 0 modelo e a célula e séo
baseados em equaces teoricas da cinética, termodinamica e electroquimica.

e ¥ - Parametro ajustavel com valor maximo de 23 e cujo valor ¢ influenciado pelo
processo de preparacdo da membrana e € fungdo da humidade relativa e relagédo
estequiométrica do gas no anodo.

e Jmax - densidade de corrente maxima (A/cm?)

e Jn - densidade de corrente real (A/cm?)
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Os parametros T, PH, e PO, sdo na realidade condicOes de operagdo e que sdo
normalmente conhecidos. Os restantes parametros caracterizam cada célula em particular e
devem ser identificados caso a caso. Esta identificacdo ndo é trivial, ndo sé porque alguns
pardmetros sdo de natureza tecnoldgica e ndo sdo disponibilizados pelos fabricantes, como
também porque os restantes sdo de natureza empirica, sendo dificil a sua estimacéo para
um bom desempenho do modelo numa vasta gama de condigOes de operacao.

Assim, a existéncia de um processo de identificacdo dos parametros ¢ um factor crucial
para 0 sucesso de um modelo, na medida em que uma incorrecta parameterizacdo pode
condicionar decisivamente o desempenho e precisdo do modelo. No capitulo seguinte
analisa-se esta questdo e propde-se uma abordagem de identificagdo baseada num processo
de optimizacdo, do qual resulta um conjunto éptimo de pardmetros que se demonstra
representar com elevada precisdo o comportamento estatico da célula.

3.6 Somatorio das perdas dos eléctrodos da célula

As perdas de activacdo e de concentracdo podem existir tanto no eléctrodo positivo
(catodo) como no negativo (anodo) da célula de combustivel. A polarizacéo total nestes
eléctrodos € a soma da 77, , € 7.gnca » OU SEJA:

ﬂanodo = nact,a + nconc,a (3-15)
ncatodo = nact,c + 77c0nc,c (3-16)

A polarizacdo tem como consequéncia a alteracdo do potencial do eléctrodo (Eelectrodo)
para um novo valor (Velectrodo):

Velectrodo = Eelectrodo i|77electrodo| (3-17)

Tanto para 0 anodo como para o catodo.

\Y

anodo = Eanodo +|77@N0O| (3.18)

anodo

Vcatodo = Ecatodo + |770atodo| (3-19)

De notar que o aumento da corrente aumenta o potencial no anodo e reduz o potencial no

catodo, reduzindo assim a tensdo da célula.
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llustracao 23 Contributo da polariza¢do no anodo e no catodo

Somatorio da tensao da célula:

A tensdo da célula de combustivel vem dos potenciais do anodo e do catodo e ainda da

polarizagdo éhmica:

V V \Y iR

celula — Ycatodo ~ Yanodo

Substituindo aqui (3.20) as equaces (3.18 e 3.19) anteriores tem-se:

Vcelula = Ecatodo _|77catodo| - Eanodo +|77anodo | —iR
ou
Vcelula = AEe _|77catodo| _|77anodo| —iR

onde:

AE, =E E

e catodo ~ —anodo

(3.20)

(3.21)

(3.22)

(3.23)

Assim, pode-se constatar que o fluxo de corrente na célula de combustivel resulta numa
reducdo da tensdo da célula, devido as perdas por polarizacdo ohmica e do eléctrodo. O
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objectivo dos responsaveis pelo desenvolvimento de células € minimizar a polarizacéo, ou
seja, reduzir as perdas, de forma a tensdo da célula se aproximar do AE, . Para tal, deve-se
modificar o projecto da célula (melhorar as estruturas dos eléctrodos, melhorar os
electrocatalisadores, aumentar a condutividade do electrélito, reduzir a espessura dos
componentes da célula, etc.). Para um dado projecto de célula ainda é possivel melhorar o
desempenho desta, modificando as condi¢Ges de operacdo (aumento da pressdo do gas,
aumento da temperatura, alterar a composicdo dos gases para gases com menor
concentracdo de impurezas). Infelizmente nas células de combustivel tem-se de chegar a
um compromisso, entre obter um maior desempenho ao trabalhar a altas temperaturas e/ou
pressdes e 0s problemas associados a estabilidade e durabilidade dos componentes da
célula, quando a trabalhar em condic6es de pressdo e temperatura elevadas.

3.7 Variaveis de desempenho das células de combustivel

O desempenho das células de combustivel é afectado por varidveis de operacao
(temperatura, pressdo, composicdo dos gases, utilizacdo de reagentes, densidade de
corrente) e outros factores (impurezas e durabilidade da célula) que influenciam o
potencial ideal das células, tal como afectam a magnitude das perdas de tensdo. Podem ser
escolhidos véarios pontos de funcionamento diferentes, para serem aplicados em um sistema
de células de combustivel real, tal como se representa na llustracdo 24.

Maior eficiéncia
Célula maior

Menor eficiéncia
Célula menor

Tensao da celula

Alteracées em: Pressio
da célula, temperatura,
componentes do gas,
utilizagao, etc.

Densidade de corrente

llustracdo 24 Flexibilidade dos pontos de funcionamento de acordo com
0s parametros da célula
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Nesta figura (llustragdo 24llustracdo 25) estdo representadas as caracteristicas da célula de
combustivel a partir do momento em que o projecto fisico esta definido. Alterar os
parametros de operacdo (temperatura e pressao) pode ter um impacto positivo ou negativo
no desempenho da célula ou noutros componentes do sistema da célula de combustivel.
Alteracbes nas condi¢bes de funcionamento podem reduzir o custo da célula, porém,
podem aumentar o custo do restante sistema. Regra geral procura-se encontrar um
compromisso, que reduza ao maximo o preco do sistema e obtenha um tempo de vida
aceitavel para a célula, sem nunca descurar os requesitos da aplicacdo. As condicbes de
operacdo sdo sempre baseadas nos requesitos do sistema, como nivel de poténcia, tensdo
ou peso de sistema. A partir destas, a tensdo, poténcia e corrente da pilha e das células
individuais sdo determinadas.

E entfo necessario escolher o ponto de funcionamento da célula, ou seja, a sua tenséo e
densidade de corrente, de forma a estes satisfazerem os requisitos de sistema, como o
menor custo, menor peso e maior densidade de poténcia.

Como exemplo, pode-se dizer que o ponto de projecto com grandes densidades de corrente
vai permitir uma célula de menores dimensdes, para um custo menor da pilha, porém,
menores eficiéncias do sistema (devido a menor tensdo da célula) e maiores custos em
funcionamento.

Este tipo de ponto de funcionamento seria bom para aplicacGes em veiculos, onde 0 menor
peso e volume do sistema, tal como a eficiéncia sdo aspectos importantes da eficacia de
custo. Células capazes de obter uma maior densidade de corrente seriam especialmente
apelativas para este tipo de aplicagdes.

Sistemas com menor densidade de corrente e maior tensdo (maior eficiéncia e menor custo
de funcionamento) seriam mais adequados para centrais de geracdo de energia.

Trabalhar a pressdes mais elevadas resulta em um aumento do desempenho da célula e em
uma reducdo do seu custo, porém, acarreta maior poténcia parasitica, poténcia essa, que
sera gasta para comprimir os reagentes, logo, o reservatorio pressurizado da pilha e a
tubagem terdo de suportar maiores pressdes, 0 que aumenta 0s custos do sistema. Assim
torna-se evidente que a escolha do ponto de projecto da célula interage com o projecto
global do sistema.

A llustracdo 25 contém a mesma informacdo que a llustracdo 24, mas de forma a salientar
outro aspecto necessario para a determinacdo do ponto de projecto da célula. Seria de se
esperar que a célula fosse projectada para funcionar a densidade de poténcia maxima, que
atinge o seu pico na maior densidade de corrente (direita da llustragdo 25), no entanto,
trabalhar a maiores densidades de poténcia significa que se estara a trabalhar com menores
tensdes da célula ou a menores eficiéncias da célula. Trabalhar & densidade de poténcia
maxima pode causar instabilidade no controlo, visto que, o sistema tera tendéncia a oscilar
entre as maiores e menores densidades de corrente em redor do pico. E comum trabalhar-se
na zona esquerda do pico de densidade de poténcia e a um ponto em que haja um meio-
termo entre um baixo custo de operacgdo (alta eficiéncia da célula que ocorre a uma alta
tensdo / baixa densidade de corrente) e um baixo custo capital (menor area da célula que
ocorre a uma baixa tensdo / alta densidade de corrente).
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llustracdo 25 Densidade de poténcia, grafico tensdo por densidade de
corrente

3.7.1 Temperatura e pressao

O efeito da temperatura e da pressdo no potencial ideal (E) de uma célula de combustivel
pode ser analisado com base nas alteracbes da Gibbs free energy com temperatura e

presséo.
oE AS
(6—_'_) :E (3.24)
P
Ou:
OE —-AV
N

Uma vez que as alteracBes de entropia para uma reac¢do H,/O, € negativa, o potencial
reversivel de uma célula de combustivel H,/O, diminui com o aumento da temperatura a
uma taxa de 0,84 mV/°C (partindo do principio que o produto da reaccdo € agua liquida).
Para a mesma reaccdo a alteracdo de volume é negativa, logo, o potencial reversivel
aumenta com o aumento da pressao.

Pode-se ver a representacdo do efeito pratico da temperatura na tensdo da célula de
combustivel na representacdo esquematica da llustracdo 26. Representacdo essa que tem
como variaveis o tempo de vida da célula e as dependéncias do potencial reversivel de uma
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célula de combustivel a H,/O, com a temperatura. Deve-se notar que células como as
CCMPP, CCAF e CCCF possuem grande dependéncia em relacdo as temperaturas

O potencial reversivel diminui com o aumento da temperatura, porém, as tensées em
funcionamento destas células de combustivel aumentam com o0 aumento da temperatura,
em funcionamento. De notar que as CCMPP exibem um pico da tensdo em funcionamento
e ndo um aumento constante com o0 aumento da temperatura, logo deve-se fazer os
possiveis para manter estas células proximas da temperatura de pico, aquando da sua
operagéo.

12}
Célula reversivel

L] &
e 10} ca
3 / O
3 09} cCos
E CCMPP CCCF
£ o8}

0.7F /

CCAF
0.

300 500 700 900 1100 1300 1500

Temperatura (°K)

llustracdo 26 Dependéncia da tensdo de funcionamento inicial
das células a diferentes temperaturas

O aumento no desempenho da célula é devido as alteracGes no tipo de polarizacao primaria
que afectam a célula com a variacdo da temperatura. Um aumento na temperatura de
operacdo beneficia o desempenho da celula de combustivel porque aumenta a taxa das
reacgdes quimicas, aumenta a taxa de transferéncia de massa e diminui, geralmente, a
resisténcia que advém da elevada condutividade ionica do electrolito. De notar que a
tolerancia ao CO, por parte dos electrocatalisadores das celulas de baixas temperaturas,
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aumenta com o aumento da temperatura [26]. Estes factores resultam na reducdo da
polarizacdo a temperaturas mais elevadas.

Porém, o aumento da temperatura também possui desvantagens. Com o aumento da
temperatura surgem mais problemas de corrosdo nos materiais, degradacdo do eléctrodo,
sinterizagdo do catalisador e recristalizacdo, e perda do electrélito por evaporacao.

De salientar que a tensdo das células CCMPP possui um pico em funcdo da temperatura,
devido as dificuldades de controlo de agua e arrefecimento a elevadas temperaturas. A
temperaturas superiores a 140°C a célula degrada-se muito rapidamente.

O aumento da pressdo durante o funcionamento traz varios beneficios para o desempenho
da célula de combustivel, uma vez que a pressdo parcial do reagente, solubilidade do gas e
taxas de transferéncia de massa sdo maiores, a maiores pressdes. Para além destas
vantagens deve-se também salientar que a perda do electrélito por evaporagdo diminui com
0 aumento da pressdao. O aumento da pressao tem tendéncia a aumentar as eficiéncias do
sistema. Porém, existem contrapartidas, com a tubagem mais espessa e custos extra de
compressdo, 0s beneficios do aumento da pressdo tém de ser pesados contra as
necessidades de hardware, problemas de material e aumento da poténcia parasitica. Em
principio o aumento das pressdes resulta num aumento dos problemas com os materiais,
que pode resultar em fugas de gas através do electrolito e para o exterior da célula e ainda
favorece a deposicao de carbono e formagdo de metano no gas combustivel.

3.7.2 Utilizacao de reagentes e composi¢cao dos gases

A utilizacdo de reagentes e a composicdo dos gases sdo dois factores que muito afectam a
eficiéncia da célula. Pode-se notar, a partir das equacdes de Nernst, que 0s gases,
combustivel e oxidante, ao possuirem maiores pressées parciais produzem melhores
resultados, maior tensdo de saida da célula.

A utilizacdo (U) refere-se a fraccdo do combustivel ou oxidante introduzidos na célula de
combustivel, que reagem electroquimicamente. Em células de baixa temperatura, a
determinacdo da utilizacdo de combustivel, quando o H, é o combustivel, é bastante
directa, visto que, este é o Unico reagente envolvido na reac¢do electroquimica (assume-se
que ndo existe interaccao entre os gases nem fugas de gas para o exterior).

H,.,—H H

Uf _ 2,0ut _ _ "2.consumido (3.26)
H. H

,in 2,in

onde Hzn € Haout S80 as taxas de fluxo de massa do H,, respectivamente, a entrada e saida
da célula de combustivel. Contudo, o hidrogénio pode ser consumido por varias vias,
como, reac¢des quimicas (com o O, e componentes da célula) e por via de fugas para o
exterior da celula. Estas vias aumentam a aparente utilizacdo de hidrogénio sem
contribuirem para a producdo de energia eléctrica por parte da célula. Uma forma de
calculo idéntica é utilizada para se obter a utilizacdo de oxidante.
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A composicdo dos gases altera-se entre 0 momento de entrada e saida da célula de
combustivel, alteracdo essa que é causada pelas reaccdes electroquimicas que levam a uma
reducdo nas tensdes da célula. Esta reducdo na tensdo surge devido ao facto da tensdo da
célula se ajustar ao menor potencial do eléctrodo, dado pela equacdo de Nernst, para vérias
composicdes gasosas, na saida das camaras do anodo e do catodo. Uma vez que 0s
eléctrodos sdo, geralmente, bons condutores eléctricos e superficies isopoténciais, a tenséo
da célula ndo consegue exceder o minimo valor do potencial de Nernst. Para o caso de
células de combustivel com fluxo de combustivel e oxidante na mesma direccao (coflow),
o potencial minimo de Nernst ocorre a saida da célula. Quando o fornecimento de gases é
em sentidos contrérios, ou cruzados (conterflow ou crossflow), determinar a localiza¢éo do
potencial minimo de Nernst ndo é tao directo.

—
—
1

Tensdo da céelula (V)
=

0395 20 20 80 80160

Utilizagao (%)

llustracdo 27 Tensdo reversivel da célula em funcdo do consumo do reagente

3.8 Implementacéo do modelo

A implementacdo dos conceitos anteriormente expostos comegou na geracdo de um
modelo em Simulink com base nas formulas expostas e explicadas no capitulo Modelacéo
de Células de Combustivel. Na llustragdo 28, imagem que representa 0 programa gerado
em Simulink, ou seja, o simulador da célula de combustivel de membrana de permuta
protonica, pode-se observar 0s varios parametros de entrada, o0 Unico parametro de saida,
parametro esse que é fornecido na forma de um gréafico e que é a tenséo de saida da célula
de combustivel e, ainda, as quatro principais componentes do modelo, ou seja, o potencial
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da célula em circuito aberto (Enernst), as perdas de activagdo (Vact), as perdas 6hmicas
(Vohmic) e as perdas por concentracdo (Vcon). Como foi ja exposto, a tensdo de saida (Vfc)
resulta da formula:

V. = Enernst-Vact-Vohmic-Vcon (3.27)

Assim, como pode ser observado na llustragdo 28, os quatro componentes entram no
subsistema, onde as perdas sdo subtraidas ao potencial Enernst, resultando na tensdo de
saida de uma célula. Por fim multiplica-se este potencial por n, ou seja, pelo nimero de
células da pilha e obtém-se a tensdo de saida da pilha que é, em seguida, representada no
grafico XY, tensdo por corrente.
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llustracdo 28 Modelo da CCMPP em simulink

Aqui estdo representados o potencial da célula em circuito aberto a vermelho, as perdas de
activacdo a azul, as perdas 6hmicas a amarelo e as perdas de concentracdo a verde.

Nas imagens seguintes, pode-se observar cada um destes componentes em separado.
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llustragdo 32 Perdas concentracéo

De forma a poder verificar a eficicia deste simulador utilizaram-se os pardmetros de um
artigo de J. Corréa, [13] e também do artigo [20] (parametros esses que se encontram na
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Tabela 3 no sub capitulo Pardmetros) e comparou-se o resultado final (gréafico da tensdo da
célula pela corrente) com o grafico presente nesta Tese. Uma vez que o resultado
aparentava estar correcto, procurou-se uma comprovagao por via matematica. Substitui-se
0s pardmetros deste artigo nas formulas e anotou-se os varios resultados das vérias
equacOes. Em seguida, inseriu-se os displays presentes na llustracdo 28, comprovando,
deste modo, que em todos os valores o resultado coincidia. Assim, da-se por confirmado o
simulador.
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4 ldentificacdo dos Parametros para Optimizacao

Neste capitulo descreve-se a abordagem proposta para realizar eficazmente a identificacdo
dos parametros do modelo da CCMPP. A abordagem centra-se na Optimizagdo por
Enxame de Particulas (PSO), cujas caracteristicas sdo apresentadas, bem como a respectiva
implementacdo em Matlab/Simulink. Sdo também apresentados o0s resultados
experimentais que suportam esta abordagem. Os resultados do processo de identificagéo e
a validacdo do modelo da CCMPP sdo apresentados e discutidos. Para além disto, sera feita
uma analise de robustez ao algoritmo e ainda uma analise de sensibilidade dos parametros.
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4.1 Introducéo

Como foi visto no capitulo anterior, 0 modelo da CCMPP caracteriza-se por um conjunto
de parametros, cujos valores tém de ser correctamente identificados no sentido de garantir
simulacdes fidveis para uma vasta gama de condicGes de operacdo. Esta identificacdo
representa uma dificuldade para os potenciais utilizadores dos modelos uma vez que alguns
parametros ndo sdo disponibilizados pelo fabricante e outros sdo de natureza empirica. A
prova desta dificuldade € o facto de se constatar na literatura que investigadores que
desenvolvem modelos de células, seja qual for a sua natureza, ndo valorizam e néo
disponibilizam qualquer processo de identificacdo dos parametros.

Recentemente, tem sido proposto o uso de algoritmos de optimizacéo inteligentes ou
metaheuristicas como suporte ao processo de identificacdo. Os estudos realizados nesta
Tese pretendem dar um contributo nesta area, através do desenvolvimento de um
procedimento de identificagdo mais robusto, do qual resultam resultados de simulagédo mais
precisos e para uma maior gama de condigdes de operagéo.

Resumidamente, o processo de identificacdo consiste na comparacdo sucessiva entre
resultados experimentais e simulados. Desta comparacdo resulta uma medida do erro
(quantificado por uma fungdo objectivo) que se tenta minimizar, fazendo variar os valores
dos parametros. A forma como esta variacdo dos parametros é produzida depende do
algoritmo usado. Para este trabalho foi usado o método Optimizacdo por Enxame de
Particulas (PSO).

As razbes pelas quais foi escolhido este método prendem-se com o facto de:

e Ser um algoritmo recente, quando comparado com outras alternativas, havendo por
isso interesse em validar o seu desempenho em varios dominios de engenharia;

e E um método particularmente adaptado para problemas em que 0s pardmetros
variam continuamente;

e A definicdo dos pardmetros de controlo do algoritmo é relactivamente simples;

e E um método de simples implementacio.

Os dados experimentais usados neste trabalho s&o apresentados na secgéo seguinte.

4.2 CondicOes experimentais

De forma a realizar a optimizacdo dos parametros da célula sdo necessarios valores
experimentais, de forma a se poder comparar estes valores com os valores obtidos pela
simulacdo. Um dos requisitos estabelecidos a partida foi a existéncia de um conjunto de
resultados experimentais com uma gama de condicdes de operagdo alargada. Em
particular, era Gtil considerar varios regimes a temperaturas diferentes, ndo so para avaliar
a qualidade do modelo da CCMPP, mas também o proprio processo de identificacdo dos
pardmetros. Na impossibilidade de realizar testes para obtencdo de dados com estas
caracteristicas, a opcao foi usar dados experimentais disponiveis na literatura [37].

Os valores experimentais da tensdo de saida da célula para diferentes temperaturas estdo
representados na llustragéo 33.
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llustracdo 33 Valores experimentais da curva de polarizagéo [37]

O gréfico representa a curva de polarizacdo para varias temperaturas (50°C, 60°C, 70°C,
80°C), o que permitira analisar a eficacia do processo de identificacdo dos parametros e do
modelo, para varias condi¢des de temperatura.

As caracteristicas da célula (area e espessura), é uma célula isolada e ndo uma pilha, e as
condicGes de operacdo (pressao de hidrogénio e de oxigénio) a que estes valores foram
retirados, sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 Caracteristicas da célula e condi¢des experimentais

Pardmetro Valor
A (cm?) 51.84
| (um) 127
Po (atm) 3
Py (atm) 3
N 1
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4.3 Optimizacdo por enxame de particulas

A técnica de optimizacdo por enxame de particulas (particle swarm optimization) PSO
[38-45] é uma técnica de computacdo estocastica baseada em populacdes, desenvolvida por
Kennedy e Eberhart em 1995 e, como o seu nome indica (enxame) baseia-se no
comportamento de grupo (grupo de particulas) e deve o seu nome ao comportamento de
animais de grupo, como os observados em cardumes de peixes, enxames de abelhas,
bandos de aves. Tal como nestes exemplos da natureza, o grupo, o enxame, € influénciado
pela experiéncia individual acumulada de cada individuo, e também ¢é afectado pelo
resultado acumulado pelo grupo. No algoritmo, cada individuo corresponde a uma
particula e tem associado a si uma posicdo e uma velocidade. Ao contrario de outros
algoritmos, neste o individuo ndo morre. A posi¢do € usada para verificar se a particula é
uma boa solucdo para o problema e a velocidade define a direccdo em que esta se vai
movimentar para se tornar uma solucdo ainda mais adequada para o problema. Cada
particula modifica a sua velocidade tendo em conta a melhor posi¢do desta e a melhor
posicdo do grupo (sendo a melhor posic¢éo do grupo, a melhor posi¢do encontrada por uma
particula até determinado momento). Assim, ao longo do tempo, o grupo acaba por se
alinhar em torno da melhor posicao.

4.3.1 Algoritmo bésico

No algoritmo PSO, o enxame € inicializado de forma aleatdéria, como pode ser observado
na llustracdo 34, com uma populacdo, um grupo de particulas, de possiveis solucgdes, sendo
cada particula inicializada com uma posicéo e velocidade aleatoria.

Enxame de Particulas

llustracdo 34 Inicializacdo do enxame de particulas
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Em cada iteracdo, a velocidade e a posi¢do de cada particula sdo actualizadas com base no
historial de iteracdes anteriores através das expressoes:

Vk+1:W1XVk+ClxrlX(P1_Xk)+C2XrZX(PZ_Xk) (4.1)
X =% Vi (4.2)
(Wmax — Whin ] :
W, =W — x1 4.3)
n

onde:
e V éavelocidade da particula
e X € aposicao da particula
e néonumero de iteracdes

e W, eainércia da iteragdo X, sendo w; inicial (factor do momento)

e w_ €éainérciamaximae w, €a inércia minima

e P, éamelhor posigdo anterior da particula

e P, éamelhor posicdo anterior do enxame

o C, e C, séo coeficientes da forca de atraccéo

e I, e I, sdo numeros aleatorios entre 0 e 1

Assim, cada iteracdo, tem a sua inércia, que vai sendo cada vez menor, de forma a
reduzir-se o impacto da velocidade ao longo das sucessivas iteragdes.

A titulo de exemplo, na llustragdo 35 pode-se observar a actualizagdo da particula em duas
dimensG@es. Para simplificar, o factor inércia inicial ndo foi considerado.
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Atualizacdo de uma Particula
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llustracdo 35 Actualizacdo de uma particula

Cada particula modifica a sua velocidade tendo em conta a melhor posicdo da particula
(P1) e a melhor posicédo do grupo (P2).

Ao analisar as equacOes anteriores (4.1 e 4.2) pode-se notar que cada particula é
actualizada independentemente das outras; a Unica ligagcdo entre as diferentes particulas €
feita através de P1 e P2. Gragas a essa independéncia pode-se reduzir a andlise
multidimensional para um caso unidimensional.

Convergencia

llustragdo 36 Convergéncia do PSO

A mudanga de velocidade das particulas modifica a posicdo das mesmas, resultando na
deslocacdo destas no espaco. Ao longo de sucessivas iteracdes, através da informacéo das
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particulas individuais e do grupo, 0 enxame acaba por convergir para uma posic¢ao, que em
termos de optimizacao correspondera ao 6ptimo global.

Pode-se entdo dizer, de forma resumida, que se comeca com Varias particulas com posicoes
e velocidades aleatorias, em seguida, procura-se pelas melhores posi¢des tanto da particula
como a do grupo e assim dirige-se a proxima iteracdo, através da velocidade (que usa a
melhor posicdo da particula e do enxame) para um valor mais correcto, mais proximo da
melhor posigdo e particula da iteracdo anterior, encaminhando todas as particulas do
enxame para a convergéncia.

4.4 Estratégia de optimizacéo

O comportamento e desempenho do PSO s&o definidos por um conjunto de aspectos:

0 numero de iteracoes;

0 numero de particulas;

as constantes Cy, C2 Wpmin € Wax;
a inicializacdo das particulas;

a funcdo objectivo.

Alguns destes aspectos sdo definidos afinando o comportamento do algoritmo através de
um conjunto prévio de execucdes. Deste processo de afinacao resultou o seguinte:

e 0 nuamero de iteracBes igual a 300;
e 0 numero de particulas igual a 50.

Para as constantes foram definidos os seguintes valores baseados na literatura:

e Cle C2 (sdo coeficientes da forca de atraccdo) = 2;
L Wmin:0,4 e Wma)(:o,g.

A inicializacdo das particulas foi realizada gerando valores aleatérios para cada parametro
dentro de um intervalo pré-definido. Cada um destes intervalos, caracterizado por um
minimo e um méaximo, foi utilizado ndo s6 para a inicializacdo das particulas mas também
para limitar a variacdo dos parametros no decorrer da optimizacdo. Neste algoritmo, caso
ndo se limitem os parametros, estes variam indefinidamente até encontrar valores que
minimizem a funcgdo objectivo. Como € facil de compreender, se um algoritmo tiver varios
parametros é possivel encontrar varias combinacdes diferentes destes que originem valores
iguais para a funcdo objectivo. Para além do problema de se ter varios conjuntos de
resultados em vez de se ter um resultado Unico, em modelos como este, existem limites
fisicos para os parametros. Assim, é essencial que os limites sejam bem escolhidos de
forma a se conseguir encontrar o0 melhor resultado possivel sem se perder demasiado
tempo a percorrer hipoteses inuteis. Do processo de afinacdo do algoritmo resultaram os
seguintes limites de cada um dos oito parametros do modelo da célula:
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Tabela 5 Parametros da célula a optimizar e respectivos limites

Parametro Limite inferior Limite superior
B (V) 5x107 5x107
Jn (mA/cm?) 0 0,01
Jmax (mA/cm?) 1,6 5
' 10 25
& -15 0,5
& 1x107° 1x10°
&, ~-1x10°° ~-1x10°°
Rc (Q) 1x10°® 1x10™*

Por ultimo, falta referir a construcdo da funcdo objectivo. Relembra-se que os dados
experimentais disponiveis correspondem as curvas de polarizacdo da célula para quatro
temperaturas distintas. Considera-se como conjunto 6ptimo dos parametros, o0 conjunto que
origine curvas de polarizacdo simuladas coincidentes com as experimentais. Por outras
palavras, procura-se um conjunto 6ptimo de parametros que minimize o erro entre 0s
resultados experimentais e simulados. Ora, a funcdo objectivo deve reflectir a qualidade
deste erro. Neste trabalho foi considerada a seguinte expressao:

fobj :% g(vexp_i V) (4.4)

4.4.1 Considerac6es adicionais

O processo de definigdo dos limites inferiores e superiores de cada parametro revelou ser
uma etapa importante no desempenho do algoritmo, mas de dificil concretizacdo dado a
subjectividade de alguns parametros.

Inicialmente ndo se impds limites a variacdo dos parametros, mas rapidamente se concluiu
que tais limites seriam necessarios para garantir o caracter fisico de alguns parametros, em
particular, de Jmax e Rc que assumiam valores negativos. Relativamente ao parametro &s,
embora este seja de natureza empirica, também assumia valores negativos embora na
literatura seja considerado sistematicamente positivo. Neste contexto, e apds alguma
afinacdo, foram impostos os limites apresentados na tabela anterior.

Numa fase inicial, a funcdo objectivo foi definida usando os valores experimentais da
tensdo da célula correspondentes a temperatura de 70°C, ou seja, a curva de polarizacao a
70°C. A estratégia passava por usar o menor nimero de dados experimentais para realizar a
optimizagéo e avaliar o desempenho e robustez do modelo para as restantes temperaturas.
Verificaram-se bons resultados para a funcdo objectivo, havendo uma concordancia
bastante elevada entre os resultados experimentais e simulados.
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Porém, quando se comparava o resultado experimental das outras trés temperaturas com 0s
resultados simulados das mesmas, notava-se uma fraca concordancia. Acresce a isto o
facto de, nestas condi¢Bes, o conjunto Optimo dos valores dos pardmetros variar
significativamente em execucdes sucessivas do algoritmo.

No sentido de ultrapassar este problema e adicionar alguma robustez ao processo de
identificacdo dos parametros, optou-se por adicionar a funcdo objectivo a temperatura 0s
resultados experimentais relativos a 50°C. A partir deste momento, a funcdo objectivo é
constituida tanto com os valores de tensdo a 70°C como a 50°C e como tal a escolha dos
parametros passa a depender destas duas temperaturas.

Destes testes notou-se que, embora o resultado para os 70°C tenha piorado ligeiramente,
para as restantes trés temperaturas esse resultado melhorou significativamente e o valor da
fungdo objectivo manteve-se em valores muito proximos de zero. Assim, os resultados
apresentados nas seccdes seguintes foram obtidos nestas Ultimas condicBes. A funcédo
objectivo é construida com os dados relativos as temperaturas de 50°C e 70°C, enquanto 0s
dados para as temperaturas de 60°C e 80°C sdo usados para a validacdo adicional do
modelo.

4.5 Implementacédo do PSO

A implementacdo do modelo da CCMPP ja apresentada sofreu pequenas modificacdes,
uma vez que agora sdo necessarias varias simulagdes da célula com conjuntos de valores
dos parametros gerados pelo algoritmo PSO. Assim, ao nivel do Simulink, alterou-se os
varios parametros para blocos “from workspace” de forma a permitir que estes sejam
preenchidos a partir do workspace do MatLab e acrescentou-se ao parametro de saida
(tensdo da célula de combustivel) um bloco “to workspace” de forma a recolher o resultado
no workspace do MatLab. Para além disto, alterou-se o vector de entrada da corrente para
vector de entrada de densidade de corrente, ou seja, para Corrente/ Area de forma a estar
coincidente com os valores experimentais. O resultado destas alteracfes pode ser
observado na seguinte imagem.
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llustracdo 37 Modelo da CCMPP em Simulink com parametros de/para workspace

Em seguida, criou-se um ficheiro .m, ao qual foi dado o nome de programal e que esta
disponivel em anexo, que implementa o algoritmo optimizacdo por enxame de particulas.
Sao geradas varias particulas e inicializadas com valores aleatorios dos parametros dentro
dos limites de variagcdo impostos. Em seguida chama-se 0 modelo da CCMPP em Simulink
para cada conjunto de parametros das diferentes particulas e obtém-se as varias tensdes de
saida das varias particulas, ou seja, as varias curvas de polarizagdo simuladas. Com estes
dados, a fungdo objectivo é avaliada, determinando-se a melhor solugdo de cada particula
(pbest) e a melhor solucdo de todas as particulas (gbest), dados estes utilizados para
determinar o préximo conjunto de parametros para as varias particulas, ou seja, a
velocidade e a posicdo (solucdo) de cada particula sdo actualizadas de acordo com as
expressdes do algoritmo PSO.

Adicionalmente criou-se um novo ficheiro .m (ao qual se chamou programa2) e que esta
disponivel em anexo, que automatiza a execucdo do processo de optimizagdo e validacdo
adicional do modelo. Basicamente, o Programa2 invoca o Programal para uma dada
temperatura, realizando alguns célculos estatisticos. E também neste programa
(Programa2) que se realiza a andlise de robustez apresentada na sec¢do seguinte, que
consiste na execucéo repetida do processo de optimizacao e posterior analise de resultados.
Desta forma, e apenas correndo o Programa2 uma unica vez, fica-se imediatamente apto a
analisar os parametros e ajustar os seus limites, sabendo sempre em qual das repeticGes se
obteve melhores resultados.
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4.6 Resultados e validacéo do modelo

Com base na estratégia de optimizagdo apresentada nas sec¢Bes anteriores, obtiveram-se 0s
resultados apresentados na tabela seguinte.

Tabela 6 Parametros 6ptimos do modelo da CCMPP

Parametro Valor
B(V) 0,005
Jn (ma/cm?) 0,0005
Jmax (ma/cm?) 1,6
v 14,5926
& —0,8537
& 0,1168x10°°
£, -0,8301x10™*
Re (Q) 0,01x10™*

A este conjunto optimo de parametros estdo associadas as curvas de polarizacao simuladas
representadas na figura seguinte. Nesta figura pode-se observar que os valores de tensao
simulada e os valores experimentais das temperaturas optimizadas (50°C e 70°C) estdo
extremamente proximos.
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Tensdo (V)

=]
o
T

0.45 | *  V simulado50 |
V experimental5l
04l + W simulado70

V experimental 70

0.35 : :
0 5 10 15
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llustracdo 38 Curvas de polarizagéo para as temperaturas optimizadas (50°C e 70°C)

No sentido de avaliar a qualidade do modelo e do processo de identificacdo dos
pardmetros, compara-se de seguida as curvas de polarizacdo experimentais e simuladas
para as temperaturas de 60°C e 80°C.
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llustracdo 39 Curvas de polarizagéo para as temperaturas de validagdo (60°C e 80°C)

No caso das temperaturas de validacdo adicional (60°C e 80°C), pode-se constatar uma
concordancia ndo tdo boa quanto a anterior, mas ainda assim dentro de limites bastante
razoaveis.

Para quantificar a concordancia verificada nas figuras anteriores (llustracdo 38 e llustracao
39), calculou-se o erro relativo, segundo a equacdo seguinte (4.5), para cada ponto do
gréafico tensdo por densidade de corrente, de cada temperatura

[Tens&o _experimental —Tens&o _ simulada)
Tensao _experimental

Erro = =x100 (4.5)

Na tabela seguinte apresentam-se os resultados obtidos para as diferentes temperaturas,
onde se regista respectivo erro médio relativo. Os resultados demonstram a mesma
qualidade ja verificada graficamente, com erros médios relativos da mesma ordem de
grandeza, independentemente da temperatura considerada.

Tabela 7 Erro médio relativo entre as curvas de polarizacdo experimentais e simuladas

50°C 60°C 70°C 80°C

Erro relativo(%)  1,2604 0,9861 0,6932 2,4876

Executando varias repeticdes do processo de optimizagdo os resultados graficos sao
praticamente idénticos, com diferencas quase imperceptiveis. Porém, os resultados
numéricos sdo bastante mais precisos e verifica-se alguma variacdo. De forma a quantificar
esta variabilidade realizou-se uma andlise de robustez executando o processo de
optimizagéo 20 vezes.
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Nesta andlise registaram-se os valores medios, desvios padrdo, coeficientes de variacéo
(quociente entre o desvio-padrdo e a média), madximos e minimos das varidveis: funcao
objectivo, cada um dos varios parametros e da diferenca entre a tensdo experimental e a

tensdo simulada, para as varias repeticoes.
Os resultados desta andlise de robustez podem ser observados na tabela seguinte.

Tabela 8 Analise de robustez relativa a 20 repeti¢fes

Variaveis Média Desvio- Coeficiente Maximo Minimo
padrdo de variacdo
Funcao 0,001772 4,250x10™* 0,2397 0,0033 0,0014
objectivo
B (V) 0,010216 5297x10°  0,5185 0,0191 0,005
n (mA/cm?) 0,001496 1,035x107° 0,6918 0,01 0,0005
Jmax (mA/cm?) 2,63192 0,50774 0,1929 4,0122 16
4 15,135432 1,0222 0,0675 16,0576 14,2503
& -0,929744 0,12859 0,1383 -0,8389 -1,2944
S 0,0984x10°  4,315x10° 0,438  0,1209x10°  0,01x107
&4 —0,0828x10°  6,545x10°  0,0790 —0,0788x10° _0,1148x10°
Re (©2) 0,1051x10*  1,153x10°  1,0975  0,724x10*  0,01x10™*
Diferencas0 (V) 0,00298 7.704x10*  0,2585 0,0054 0,0025
Diferenca60 (V) 0,002365 1,898x10“  0,0802 0,0031 0,002
Diferenca70 (V) 0,00171 3,348x10*  0,1958 0,0028 0,0014
Diferenca80 (V) 0,00652 4,849x10°  0,7437 0,0101 0,0055

Como foi referido anteriormente, e pode agora ser confirmado, a maior parte dos valores
dos parametros ndo variam significativamente entre as varias repeticdes. As excepc¢des sdo
0s parametros Rc, Jn e B, mas tal deve a reduzida influéncia destes parametros no
desempenho do modelo, conforme se prova a seguir. Os parametros &,,% e &, apresentam
variagcOes bastante baixas, enquanto 0s restantes parametros variagdes superiores mas
dentro de limites aceitaveis.

Relativamente as diferencas dos valores das curvas de polarizacdo experimentais e
simuladas, traduzidas pelas variaveis DiferencaXX, nota-se também uma grande
estabilidade ao longo das vérias repeti¢des.

Pode-se assim concluir que o modelo da célula, em conjunto com a abordagem proposta
para a identificacdo dos paréametros, resulta num modelo de elevada precisdo para uma
gama interessante de condicGes de operacao.
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4.7 Analise de sensibilidade

Na sec¢do anterior obteve-se 0 conjunto de parametros Optimos para uma célula de
combustivel de membrana de permuta protonica. No sentido de avaliar a influéncia dos
parametros da célula no respectivo modelo efectuou-se uma analise de sensibilidade. A
referéncia para esta analise € o conjunto de valores Optimos obtidos. Para avaliar a
sensibilidade fez-se variar cada um dos parametros de forma isolada £10% relativamente
ao optimo. Para medir o impacto desta variacdo, compara-se a curva de polarizacdo de
referéncia com cada uma das curvas de polarizagdo, correspondentes a —10% e +10%, e
calcula-se o erro maximo e o somatdrio de residuos quadraticos associados a cada ponto
dessas curvas.

O erro maximo é calculado segundo a formula:

Vi =V,

Emax = MaxX x100%

(4.6)

onde V. é cada um dos valores da tensdo experimental da célula de combustivel e v, € a

tensdo simulada. Em seguida calcula-se o somatorio dos residuos quadraticos, segundo a
seguinte férmula:

k
S=>0-v] (4.7)

Este processo é repetido para 0s restantes parametros e o resultado € o seguinte:
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Tabela 9 Resultados numéricos da analise de sensibilidade

Somatério dos residuos
guadraticos +10%

Percentagem maxima do erro
relativo +10%

B (V) 8.537x10° 0.2861
Jn (mA/cm?) 5.8258x107% 1.03x10°°
Jmax (ma/cm?) 4.787 %107 0.0017
W 0.0083 0.0560
& 0.1635 9.9515
& 0.0563 10.3681
£, 0.0023 0.3155
Re (Q) 5.186x107"° 0.0016
A (cm?) 0.0003 0.4307
I (um) 0.0052 5.8305
Somatodrio dos residuos Percentagem maxima do erro
guadraticos -10% relativo -10%
B (V) 8.537x10°° 0.0018
Jn (mA/cm?) 5.8258x107% 3.6888x1077
Jmax (ma/cm®) 0.0003 3.2516
W 0.0149 10.6298
& 0.1635 18.0536
& 0.0563 57715
£, 0.0023 2.6021
Re (Q) 5.186x107%° 2.9579x107°
A (cm?) 0.0004 0.8574
I (um) 0.0052 0.0585

De notar que ao analisar a sensibilidade de Jmax, na sua componente negativa, esta nao foi
reduzida em 10%, mas antes em 6% do seu valor, visto que, caso Jmax seja muito
reduzido, surge um erro nas perdas por concentracdo, pois Jmax seria muito proximo de
I +J,eassim as perdas seriam:

e +J

V., =—BxlIn (1—%} <V, #—BxIn(1-1) <V, ~-BIn(0) (4.8)
max

dando origem a uma indeterminagé&o.

Note-se que nesta anélise de sensibilidade foram também incluidos os parametros | e A,

apesar de estes ndo terem sido optimizados. Da andlise da tabela anterior, é possivel

classificar a sensibilidade em trés niveis de acordo com a seguinte tabela:
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Tabela 10 Resultados

Nivel de sensibilidade Parametros
B

Baixa Jn
Rc

Jmax
Média A

Elevada &,

Este resultados sdo compativeis com a andlise de robustez atras realizada, uma vez que 0s
parametros mais sensiveis sdo aqueles que apresentam maior variabilidade nas varias
repeticdes do processo de optimizacdo, enquanto 0s parametros menos sensiveis, e que
portanto pouco influenciam o desempenho do modelo, acabam por ter uma margem de
variacao superior.
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5 Conclusodes

Nesta ultima seccdo é realizada uma sintese das principais conclus@es, consequéncias e
relevancia do trabalho realizado e perspectivados futuros desenvolvimentos.

Em primeiro lugar, foram estudadas com especial atencdo as células de combustivel de
membrana de permuta proténica (CCMPP), principalmente devido a sua flexibilidade e
versatilidade. E um tipo de célula que pode ser usado desde a alimentacdo para pequenos
aparelhos electrénicos portateis, até centrais de geracdo de energia eléctrica, passando pela
alimentacdo de veiculos.

No que diz respeito & modelagdo das CCMPP, foram expostos e explicados os diferentes
tipos de modelos, e apresentaram-se os fundamentos tedricos do modelo seleccionado para
estudo. O modelo da CCMPP foi implementado em Matlab/Simulink.

Para a identificacdo dos parametros do modelo da célula propds-se uma abordagem
baseada num algoritmo de optimizacdo inteligente. O algoritmo utilizado designa-se por
Optimizacdo por Enxame de Particulas — Particle Swarm Optimization (PSO). Os
resultados obtidos demonstram que o algoritmo e a estratégia de optimizacao
proporcionam um método eficaz e preciso para a identificacdo dos pardmetros. Daqui
resulta um bom modelo da célula de combustivel, que quando caracterizado pelo conjunto
Optimo de parametros, apresenta, sistematicamente, erros relativos médios inferiores a
2,5% para um conjunto alargado de condicdes de funcionamento.

Em termos de trabalho futuro, seria interessante comparar o desempenho de outras
heuristicas de optimizacdo com o PSO.
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Anexo A. Programal

Neste anexo forneco o programa de optimizacdo para 2 temperaturas (50°C e 70°C).

$para melhor iteragdo e melhor particula
Jj33=1;
iii=1;

% Parametros temperatura e pressao
t=15

PH2=3;
P H2=[t PH2];
P0O2=3;
P 02=[t PO2];

%$Initializar parametros PSO
wmax=0.9;

wmin=0.4;

cl=2;

c2=2;

itmax=300;

N=50;

D=8;

%calculo inercia

for iter=1l:itmax
W(iter)=wmax- ( (wmax-wmin) /itmax) *iter;
end

%V experimental

$70°C

vv(l,1)=0.875;
vv(2,1)=0.847;
vv(3,1)=0.83;

vv(4,1)=0.819;
vv(5,1)=0.806;
vv(6,1)=0.794;
vv(7,1)=0.769;
vv(8,1)=0.747;
vv(9,1)=0.725;
vv (10,1)=0.706;
vv(1l1l,1)=0.688;
vv(1l2,1)=0.669;
vv(13,1)=0.647;
vv(1l4,1)=0.625;
vv(15,1)=0.612;
vv(1l6,1)=0.600;
vv(17,1)=0.584;
vv(18,1)=0.569;
vv(19,1)=0.550;
vv (20,1)=0.531;
vv(21,1)=0.503;
vv(22,1)=0.481;
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m=1;
nn=N;

while nn>0;

o°

5*

B
a(l)=
b(1l)=5*
PPl=a

Pl=[t

$JImax
a(3) .
b (3)=5;
PP3=a (3
P3=

=1
=5

[INeNoNoNoNoNoNolNoNeo]

OOOOOOOOOOOOO-

1
1
1
1
1
1
1
1
1

—_—— = = — = — — — — — — — |
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o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

0000

o

o

o

o

o

9909

o

o

$para todas as particulas

10"
10"

(=

6;

)+ (b
[t PP3]

$Tridente

a(4)
b (4)

=10;
=25;

3);%limite inferior

(=2);%limite superior
(L)+(b(1)-a(l))

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

articula para guardar em vector e variavel para
crementar (n°particulas)

o

o

o

o

o

o

o

o

o

*rand; $valor aleatorio entre ambos

(3)-a(3)) *rand;

PP4=a (4)+ (b(4)-a(4))

P4=

[t PP4]

*rand;
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E1l
a(5)=-1.5;
b(5)=0.5;
PP5=a (5)+ (b (5)-a(5)) *rand;
P5=[t PP5]

a(6)=1*10"(-5);
b(6)=1*10"(-3);
PP6=a(6)+(b(6) -
P6=[t PP6]

a(o6))*rand;

SE4

a(7)=-1*10"(-3);
b(7)=-1*10"(-5);
PP7=a(7)+(b(7)-a (7)) *rand;
P7=[t PP7]

$Rc
a(8)=1*10"(-6);
b(8)=1*10"(-4);
PP8=a (8)+ (b (8) -
P8=[t PP8]

a(8))*rand;

%$inicializacdo de posicéo

%particulas para segunda iteracdo=parametros aleatorios
$x-parametro/particula/iteracao

%guradar em x o PP de cada particula

x(m,1,1)=P1(1,2);
x(m,2,1)=pP2(1,2);
x(m,3,1)=P3(1,2);
x(m,4,1)=P4(1,2);
x(m,5,1)=P5(1,2);
x(m,6,1)=P6(1,2);
x(m,7,1)=P7(1,2);
x(m,8,1)=P8(1,2);

00000000 0000000000 oo oo

Temperatura=[t T];

$correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 3");
sim('simulink v5 3');

%Vsimulado
i=1;
while i<23;%22 pontos da curva de tensao
1i=i+1;
vv(i,2,1,m)=simout (ii);%evitar 1° valor repetido no simulink
i=i+1;
end
$%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%para
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Temperatura=[t T];

%correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 3");
sim('simulink v5 3'");

$Vsimulado
i=1;
while i<23;%para 22 pontos da curva de tensao
1ii=i+1;
v50(i,2,1,m)
i=i+1;
end

%calculo funcdo objectivo

=simout (ii) ;%evitar 1° valor repetido no simulink

F(m,1l)=(sgrt((vv(l,1)- v(1,2,1,m)) 2+ (vv (2,1) -
vv(2,2,1,m))" "2+ (vv(3,1)-vv(3,2,1,m))" "2+ (vv(4,1)-vv(4,2,1,m)) " "2+ (vv(5,1)-
vv(5,2,1,m))" "2+ (vv(6,1) - (6,2,1 m))A2+(vv( 1)y-vv(7,2,1,m)) "2+ (vv(8,1)
vv(8,2,1,m)) "2+ (vv(9,1)- (9 2,1, m))A2+(vv(lO 1) -
vv(10,2,1,m)) "2+ (vv(1ll,1)-vv(1ll,2,1,m)) "2+ (vv(1l2,1)-
vv(l2,2,1,m)) "2+ (vv(13,1) vv(13,2,1,m))A2+(vv(14 1) -
vv(1l4,2,1,m)) "2+ (vv(1l5,1)-vv(15,2,1,m)) "2+ (vv(l6,1)—-
vv(1l6,2,1,m)) "2+ (vv(1l7,1)-vv(1l7,2,1,m))" "2+ (vv(18,1)—-
vv(18,2,1,m)) "2+ (vv(19,1)-vv(19,2,1,m)) " "2+ (vv(20,1) -
vv(20,2,1,m)) "2+ (vv(21,1)-vv(21,2,1,m)) "2+ (vv(22,1)-
vv(22,2,1,m))A2)/22+sqrt(( 50(1,1) v50(1 2,1,m)) "2+ (v50(2,1) -
v50(2,2,1,m)) "2+ (v50(3,1)-v50(3,2,1,m)) "2+ (v50(4,1)-
v50(4,2,1,m))A2+(v50(5 1) v50(5,2,l,m))A2+(v50(6,l)—
v50(6,2,1,m)) "2+ (v50(7,1)-v50(7,2,1,m)) "2+ (v50(8,1)-
v50(8,2,1,m)) "2+ (v50(9,1)-v50(9,2,1,m)) "2+ (v50(10,1) -
v50(10,2,1,m)) "2+ (v50(11,1) v5O(11,2,1,m))A +(v50(12,1) -
v50(12,2,1,m)) "2+ (v50(13,1)-v50(13,2,1,m))" "2+ (v50(14,1)-
v50(14,2,1,m)) "2+ (v50(15,1) v50(15,2,l,m))A2+(v50(l6,l)—
v50(16,2,1,m)) "2+ (v50(17,1)-v50(17,2,1,m)) "2+ (v50(18,1) -
v50(18,2,1,m)) "2+ (v50(19,1)-v50(19,2,1,m)) "2+ (v50(20,1) -
v50(20,2,1,m)) "2+ (v50(21,1)-v50(21,2,1,m)) "2+ (v50(22,1) -
v50(22,2,1,m))"2)/22)/2;

m=m+1;%proxima particula

nn=nn-1; $decrementar contador numero de particulas

end

$pbest para segunda iteracdo=x de segunda iteracéo

for i=1:N;
for r=1:D;
pbest (i, r,1)=x
end

end

(i,r,1);

$gbest para segunda iteragdo é o x do melhor F
[C,I]=min (F(:,1));

for r=1:D;
for g=1:N;
gbest (g, r,1)=x
end
end

(I,r,1)
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goptimo (1)=C;%min de F

$limitar velocidades
for r=1:D;
variacao (r)=b(r)-a(r);
end

for r=1:D;
Vmax (r)=0.1l*variacao(r)/2;
end

%inicializar velocidade
for i=1:N;
for r=1:D;
V(i,r,1l)=Vmax(r);
end
end
%a inicializacao das velocidades foi feita com a velocidade maxima

V(:,:,2)=W(1)*V(:,:,1)+cl*rand* (pbest(:,:,1)-
X(:,:,1))+tc2*rand* (gbest (:,:,1)-x(:,:,1));

for i=1:N;
for r=1:D;
if V(i,r,2)>Vmax(r);
V(i,r,2)=Vmax(r);
end
end
end

X(:,:,2)=x(:,:,1)+V(:,:,2)

for i=1:N;

for r=1:D;
if x(i,r,2)>b(r);
x(i,r,2)=b(r);
end

if x(i,r,2)<al(r
X(1i,r,2)=a(

end

end
end
0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
0000000000000 00000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
oo
[OXxe]
5 . ~
5 restantes 1teracdes
990900000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
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o
0

o o

for j=2:itmax;%da segunda iteracdo ate ao seu numero total

m=1;%referente as particulas
nn=N; $referente as particulas

while nn>0;%referente as particulas
PPl=x(m, 1,7
PP2=x(m,2,7)
PP3=x(m,3,7);

~e

~e

14
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PP4=x(m,4,7)
PP5=x(m,5,7)
PP6=x(m,6,7);
PP7=x(m,7,3);
PP8=x(m,8,7);
Pl=[t PP1];
P2=[t PP2];
P3=[t PP3];
P4d=[t PP4];
P5=[t PP5];
Po=[t PPO6];
P7=[t PP7];
P8=[t PP8];

%$correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 3");
sim('simulink v5 3');

$Vsimulado

i=1;

while 1i<23;
1i=i+1;
vv(i,2,j,m)=simout (ii) ;
i=1i+1;

end

%correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 3");
sim('simulink v5 3');

%$Vsimulado

i=1;

while i<23;
1ii=1+1;
v50(i,2,j,m)=simout (ii) ;
i=i+1;

end

%calculo funcdo objectivo

F(m,j)=(sgqrt((vv(l,1)-vv(1l,2,3,m)) "2+ (vv(2,1)-

vv(2,2,3,m)) "2+ (vv(3,1)-vv(3,2,],m)) "2+ (vv(4,1l)-vv(4,2,],m)) "2+ (vv(5,1)-
vv(5,2,3,m)) "2+ (vv(6,1)-vv(6,2,],m)) " "2+ (vv(7,1)-vv(7,2,7,m)) "2+ (vv(8,1)-
vv(8,2,3,m)) "2+ (vv(9,1)-vv(9,2,]j,m)) "2+ (vv(1l0,1)-

vv(10,2,3,m)) "2+ (vv(1ll,1)-vv(1ll,2,3,m)) "2+ (vv(1l2,1) -

vv(1l2,2,3,m)) "2+ (vv(13,1)-vv(13,2,3,m)) "2+ (vv(1l4,1) -
vv(l4,2,3,m)) 2+ (vv(1l5,1)-vv(1l5,2,7,m)) "2+ (vv(l6,1) -

vv(l6,2,3,m)) "2+ (vv(1l7,1)-vv(1l7,2,7,m)) "2+ (vv(1l8,1) -

vv(1l8,2,3,m)) "2+ (vv(19,1)-vv(1l9,2,j,m)) "2+ (vv(20,1)-
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vv(20,2,3,m)) "2+ (vv(21l,1)-vv(21,2,3,m)) "2+ (vv(22,1)-vv(22,2,7,m))
sqrt ((v50(1,1)-v50(1,2,j,m)) "2+ (v50(2,1)-v50(2,2,7,m)) "2+ (v50(3,1)-
v50(3,2,3,m)) "2+ (v50(4,1)-v50(4,2,3,m)) "2+ (v50(5,1) -
v50(5,2,3,m)) "2+ (v50(6,1)-v50(6,2,3,m)) "2+ (v50(7,1) -
v50(7,2,3,m)) "2+ (v50(8 1)—v50(8,2,j,m))A2+(v50(9,1)—
v50(9,2,3,m)) "2+ (v50(10,1)-v50(10,2,3,m)) (v50(ll,l)—
v50(11,2,3,m)) 2+ (v50(12,1)-v50(12,2,7, m)) +(v50(13,1) -
v50(13,2,3,m)) "2+ (v50(14,1)-v50(14,2,3,m ))A2+(v50(15,1)—
v50(15,2,3,m)) "2+ (v50(16,1)-v50(16,2,J,m)) "2+ (v50(17,1) -
v50(17,2,3,m)) "2+ (v50(18,1)-v50(18,2,3,m)) "2+ (v50(19,1) -
v50(19,2,3,m)) "2+ (v50(20,1)-v50(20,2,7, m))A2+(v50(21,1)—
v50(21,2,3,m)) "2+ (v50(22,1)-v50(22,2,3,m))"2)/22)/2;

m=m+1

nn=nn-1

end

$pbest para restantes iteracdes
for i=1:N;
for r=1:D;
pbest (i,r,j)=x(1i,xr,3);
end
end

$comparacdo pbest com pbest da iteracdo anterior
for i=1:N;
[C,I]=min(F (i, :));
if F(i,j) <= C;
for r=1:D;
pbest (i, r, :)=pbest(i,r,]J);
end
else
for r=1:D;
pbest (i,r,j)=pbest(i,r,1);
end
end
end

$goptimo
[C,I]=min(F(:,3));

if C < goptimo(j-1);%se minimo menor que anterior

goptimo (j)=C%actual = minimo
for r=1:D;
gbest (:,r,j)=pbest (I, r,J);
end
1ii=I;%--—-——--------- particula do gbest
jjij=j;%-————"——-———- iteracdo gbest
Vexp50 (1)=v50(2,1);
Vexp50 (2)=v50(4,1);
Vexp50 (3)=v50(6,1);
Vexp50 (4)=v50(7,1);
Vexp50 (5)=v50(8,1);
Vexp50 (6)=v50(9,1);
Vexp50 (7)=v50(10,1);
Vexp50 (8)=v50(11,1);
Vexp50 (9)=v50(12,1);
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Vexp50 (10)=v50(13,1);
Vexp50 (11)=v50(14,1);
Vexp50 (12)=v50(16,1);
Vexp50 (13)=v50(18,1);
Vexp50 (14)=v50(20,1);
Vexp50 (15)=v50(22,1);
Vsim50 (1)=v50(2,2,333,1ii);
Vsim50 (2)=v50(4,2,333,1ii);
Vsim50 (3)=v50(6,2,337,1ii)
Vsim50 (4)=v50(7,2,3373,1ii);
Vsim50 (5)=v50(8,2,337,1ii)
Vsim50 (6)=v50(9,2,333,1ii);
Vsim50 (7)=v50(10,2,333,1ii);
Vsim50 (8)=v50(11,2,333,1ii)
Vsim50 (9)=v50(12,2,3373,1ii)
Vsim50 (10)=v50(13,2,333,1iii);
Vsim50 (11)=v50(14,2,3373,1i1);
Vsim50 (12)=v50(16,2,33j,11i1) ;
Vsim50 (13)=v50(18,2,33],1iii);
Vsim50 (14)=v50(20,2,333,11i1) ;
Vsim50 (15)=v50(22,2,333,111) ;
Vexp (l)=vv(2,1);
Vexp (2)=vv(4,1);
Vexp (3)=vv(6,1);
Vexp (4)=vv(7,1);
Vexp (5)=vv(8,1);
Vexp (6)=vv(9,1);
Vexp (7)=vv(10,1);
Vexp (8)=vv(1ll,1);
Vexp (9)=vv(12,1);
Vexp (10)=vv (13,1);
Vexp (1ll)=vv(1l4,1);
Vexp (12)=vv(l6,1);
Vexp (13)=vv(18,1);
Vexp (14)=vv (20,1);
Vexp (15)=vv (22,1);
Vsim(l)=vv(2,2,337,1iii);
Vsim(2)=vv(4,2,333,1iii);
Vsim(3)=vv (6,2,3373,1iii);
Vsim (4)=vv(7,2,333,1iii);
Vsim (5)=vv(8,2,333,1iii);
Vsim(6)=vv(9,2,333,1iii);
Vsim(7)=vv(10,2,333,1iii);
Vsim(8)=vv(1l1l,2,333j,1iii);
Vsim(9)=vv(1l2,2,333,1iii);
Vsim (10)=vv(13,2,337j,1iii);
Vsim(1ll)=vv(1l4,2,337,1ii);
Vsim(12)=vv(16,2,3373,1ii)
Vsim(13)=vv(18,2,3373,1ii)
Vsim(14)=vv(20,2,3373,1ii1);
Vsim (15)=vv(22,2,3373,1ii1);

$imprimir Vsim e Vexp de 50 e 70 sendo o melhor exemplar feito no
Programa?

plot (Vsim(:), '-b*");%vv(:,2,3]3],1ii) '-ro'");

%$hold on;
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$plot (Vexp(:),'-ro'")Svv(:,1),"'-b*");
plot (Vsimb50 (:), '-b+");
$plot (Vexp50(:),"'-r.");
%h = legend('Vsim', 'Vexp', 'Vsim50', 'Vexp50',4);
%set (h, 'Interpreter', 'none')
else % se anterior menor que minimo
goptimo (j)=goptimo (j-1);
gbest (:,:,j)=gbest(:,:,3-1);

end
hold off;
%$se gquiser visualizar a evolugdo do goptimo (min fungao objectivo das
iter)

[}

% plot(goptimo(:),'+");

V(:,:,3+1)=W(3)*V(:,:,])+tcl*rand* (pbest (:,:,]) -
xX(:,:,73))+c2*rand* (gbest (:, :,3)-x(:,:,3));

for i=1:N;
for r=1:D;
if V(i,r,Jj+1)>Vmax(r);
V(i,r,j+1l)=Vmax(r);
end
end
end

X(:,:,)t)=x(:,:,3)+V(:,:,]+1);

for i=1:N;
for r=1:D;
if x(i,r,j+l)>b( r);
x(i,r,j+1)=b(r);

end
if x(i,r,j+l)<a(r);
x(i,r,j+l)=a(r);
end
end
end

end
Vsim(l)=vv(2,2,333,1iii);
Vsim(2)=vv (4,2,333,1iii);
Vsim (3)=vv(6,2,33]j,1ii1);
Vsim (4)=vv(7,2,3373,1i1);
Vsim(5)=vv(8,2,3jj,1ii);
Vsim (6)=vv(9,2,3jj,1ii);
Vsim(7)=vv(10,2,333,1iii);
Vsim(8)=vv(11l,2,337j,1iii);
Vsim(9)=vv(12,2,3373,1ii);
Vsim (10)=vv(13,2,3373,1ii);
Vsim(ll)=vv(1l4,2,337,1ii);
Vsim(12)=vv(16,2,337j,1ii);
Vsim (13)=vv(18,2,3373,1i1)
Vsim(14)=vv(20,2,3373,1i1)
Vsim (15)=vv(22,2,3373,1ii);
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Vexp (l)=vv(2,1);
Vexp (2)=vv(4,1);
Vexp (3)=vv(6,1);
Vexp (4)=vv(7,1);
Vexp (5)=vv(8,1);
Vexp (6)=vv(9,1);
Vexp (7)=vv (10,1);
Vexp (8)=vv(1l1l,1);
Vexp (9)=vv(12,1);
Vexp (10)=vv (13,1);
Vexp (11l)=vv(14,1);
Vexp (12)=vv(l6,1);
Vexp (13)=vv(18,1);
Vexp (14)=vv (20,1);
Vexp (15)=vv (22,1);

$se quisesse imprimir Vsim e Vexp o que é feito (o melhor) no Porgrama?2
$figure

$plot (Vsim(:), "-b*");%vv(:,2,33],1iii) '"-xro'");

%$hold on;

$plot (Vexp(:),"'-ro')%vv(:,1),"'-b*");

%h = legend('V simulado', 'V experimental',?2);

$set (h, 'Interpreter', 'none')

for i=l:itmax;
for j=1:D;
imprimir(j,i)=x(1,3,1);
end
end

%se quisesse estudar a evolucgdo dos varios parametros
$figure

gplot (imprimir (1, :), '-bo'");
$figure

$plot (imprimir (2,:), '-bo"');
$figure

gplot (imprimir (3,:), '-bo'");
$figure

$plot (imprimir (4,:), '-bo');
$figure

gplot (imprimir (5,:), '-bo'");
$figure

gplot (imprimir (6, :), '-bo'");
$figure

$plot (imprimir (7,:), '-bo"');
$figure

gplot (imprimir (8, :), '-bo'");

disp('Fminimo"') ;
goptimo (itmax)

disp ('Parametros optimos');
for k=1:D;
disp (gbest (1l,k,itmax));
end

%enviar melhor parametro de todas as iteracoes e particulas para
Programa?

%Somitir se nao correr a partir do Programa?2

for r=1:D;
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end

y(nr,r)=x(iii, r,33j);
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Neste anexo forneco o programa responsavel pela aplicacdo da optimizag
temperaturas, o célculo da diferenca entre a tensdo simulada e a experimental para cada
des, maximos e minimos u

temperatura, tal como as medias, desvios padr
estudar a eficacia e eficiéncia do Programal.

Anexo B. Programa2
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v 3");

[t T1;

%50 graus celsius

323.15;
Temperatura

%$correr simulink e obter Vsimulado

load system('simulink

T



sim('simulink v5 3');

$Vsimulado para 22 valores (de forma a coincidir com os experimentais
i=1;
while i<23;

ii=1i+1;
vvl(i,2,1,1)=simout (ii);
i=i+1;

end

$50°C experimentais
vvl(1l,1)=0.875;
vvl(2,1)=0.847;
vvl(3,1)=0.822;
vv1l(4,1)=0.81;
vvl(5,1)=0.788;
vv1l(6,1)=0.775;
vvl(7,1)=0.75;
vvl1(8,1)=0.725;
vvl1(9,1)=0.705;
vv1l(10,1)=0.684;
vvl(1l1l,1)=0.662;
vvl (12,1)=0.638;
vv1(13,1)=0.612;
vvl1l(14,1)=0.584;
vvl (15,1)=0.569;
vvl(16,1)=0.55;
vvl1l(17,1)=0.528;
vv1(18,1)=0.505;
vv1(19,1)=0.484;
vv1l(20,1)=0.452;
vv1l(21,1)=0.431;
vvl(22,1)=0.3875;

$calculo diferenca entre V experimental e V simulado para 50°C

Fl=sqgrt((vvl(2,1)-vvl1l(2,2,1,1))"2+(vvl(4,1)-vvl(4,2,1,1))"2+(vvl(6,1)~-

vvl(6,2,1,1))"2+(vv1(7,1)-vv1l(7,2,1,1))"2+(vv1l(8,1)~-
(

)
vvl(8,2,1,1)) 2+ (vvl(9,1)-vvl(9,2,1,1)) 2+ (vvl(10,1)-
vvl(10,2,1,1))" 2+(vv1(11,1)—vv1(11,2,1,1))A2+(vv1 (12,1) -
vvl(12,2,1,1)) "2+ (vvl (13,1)-vv1(13,2,1,1)) 2+ (vvl(14,1)-
vvl(14,2,1,1)) "2+ (vvl(l6,l)—vvl(l6,2,l,l))A2+(vv (18,1) -
vvl(18,2,1,1)) "2+ (vvl(20,1)-vv1(20,2,1,1)) 2+ (vvl(22,1)-
vvl(22,2,1,1))72)/15;
F11l=(sqrt ((vvl(2,1)-vv1(2,2,1,1))"2)/vvl(2,1)*100+sqrt ((vvl(4,1)-
vvl(4,2,1,1))72)/vvl(4,1)*100+sqrt ((vvl(6,1)-
vvl(6,2,1,1))"2)/vvl(6,1)*100+sqrt ((vvl(7,1)-
vvl(7,2,1,1))"2)/vvl(7,1)*100+sqrt ((vvl(8,1)-
vvl(8,2,1,1))"2)/vvl(8,1)*100+sqrt ((vvl(9,1)-
vvl(9,2,1,1))72)/vvl(9,1)*100+sqrt ((vvl(10,1)-
vvl(10,2,1,1))72)/vvl(10,1)*100+sqrt ( (vvl(11l,1)-
vvl(11,2,1,1))72)/vvl (11, l)*lOO+sqrt((vvl(l2,l)—
vvl(12,2,1,1))72)/vvl(12,1)*100+sqrt ( (vvl(13,1)-
vvl(13,2,1,1))72)/vvl(13,1)*100+sqrt ( (vvl(14,1)-
vvl(14,2,1,1))72)/vvl(14,1)*100+sqrt ( (vvl(16,1)-
vvl(16,2,1,1))72)/vvl(16,1)*100+sqrt ((vvl(18,1)-
vvl(18,2,1,1))"2)/vvl(18,1)*100+sqrt ( (vvl(20,1)-
vvl(20,2,1,1))72)/vvl(20,1)*100+sqrt ( (vvl(22,1)-
vvl(22,2,1,1))72)/vvl(22,1)*100)/15;

$guardar essa diferenca num vectro repeticdo (nr)/temperatura (50=1)
diferenca(nr,1l)=F1;
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=F1l1;

erro (nr, 1)
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v 3");

%60 graus celsius
[t TIl;
v5 3');

sim('simulink

333.15;
Temperatura

$correr simulink e obter Vsimulado

load system('simulink

T



%$Vsimulado

i=1;
while i<23;
i=i+4+1;

vv2(i,2,1,1)=simout (ii);
i=1i+1;

end

$60°C valores experimentais das temperaturas de validacao adicional

(1e6)
vv2(1,1)=0.852;
vv2(2,1)=0.820;
vv2(3,1)=0.788;
vv2(4,1)=0.764;
vv2(5,1)=0.74;
vv2(6,1)=0.72;
vv2(7,1)=0.699;
vv2(8,1)=0.676;
vv2(9,1)=0.652;
vv2(10,1)=0.628;
vv2(11,1)=0.604;
vv2(12,1)=0.57;
vv2 (13,1)=0.53;
vv2(14,1)=0.482;
vv2(15,1)=0.426;

%$calculo da diferenca entre Vexp e Vsim omitindo os valores simulados
para

%$0s quais nao possuo valores experimentais correspondentes
F2=sqrt((vv2(l 1)-vv2(2,2,1,1))"2+(vv2(2,1)-vv2(4,2,1,1))"2+(vv2(3,1) -

vv2(6,2,1,1)) 2+ (vv2(4,1)-vv2(7,2,1,1)) "2+ (vv2(5,1)-
vv2(8,2,1,1))A +(vv2(6,1)-vv2(9,2,1,1)) 2+ (vv2(7,1)-

vv2 (10,2,1,1)) "2+ (vv2(8,1)-vv2(11,2,1,1)) "2+ (vv2(9,1) -
vv2(12,2,1,1)) "2+ (vv2 (10,1) -vv2(13,2,1,1)) "2+ (vv2(11,1)-
vv2 (14,2,1,1)) 2+ (vv2 (12,1) -vv2(16,2,1,1)) "2+ (vv2(13,1)-
vv2 (18,2,1,1)) "2+ (vv2 (14,1) -vv2(20,2,1,1)) ~2+ (vv2 (15,1) -
vv2(22,2,1,1))72)/15;

F22=(sqrt ((vv2(1,1)-vv2(2,2,1,1))"2)/vv2(1l,1)*100+sqrt ((vv2(2,1)-
vv2(4,2,1,1))72) /vv2(2,1) *100+sqrt ((vv2(3,1) -
vv2(6,2,1,1))72) /vv2(3,1)*100+sqrt ((vv2 (4,1) -
vv2(7,2,1,1))72) /vv2(4,1)*100+sqrt ( (vv2(5,1) -
vv2(8,2,1,1))"2)/vv2(5,1)*100+sqrt ( (vv2 (6,1) -
vv2(9,2,1,1))72)/vv2(6,1)*100+sqrt ( (vv2(7,1)-
vv2(10,2,1,1))"2) /vv2(7,1)*100+sqrt ( (vv2(8,1) -
vv2(11,2,1,1))~2) /vv2(8,1)*100+sqrt ( (vv2(9,1) -
vv2(12,2,1,1))~2) /vv2(9,1)*100+sqgrt ( (vv2 (10,1) -
vv2(13,2,1,1))72)/vv2(10,1) *100+sqrt ( (vv2(11,1)-
vv2(14,2,1,1))72)/vv2(11,1) *100+sqrt ( (vv2(12,1) -
vv2(16,2,1,1))~2) /vv2(12,1)*100+sqrt ((vv2 (13,1)-
vv2(18,2,1,1))"2)/vv2(13,1) *100+sqrt ( (vv2(14,1) -
vv2(20,2,1,1))~2) /vv2 (14,1)*100+sqrt ((vv2 (15,1) -

vv2 (22,2,1,1))"2) /vv2(15,1)*100) /15;

%$guardar num vector numero de repeticoes (nr)/temperatura (60=2)
diferenca(nr,2)=F2;
erro(nr,2)=F22;

Vsim2 (1)=vv2(2,2,1,1);
Vsim2 (2)=vv2(4,2,1,1);
Vsim2 (3)=vv2(6,2,1,1);
Vsim2 (4)=vv2(7,2,1,1);
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v5 3');

v 3");

%70 graus celsius
[t TI1;

i+1;

343.25;
sim(Tsimulink
ii=

%$correr simulink e obter Vsimulado
1;

load system('simulink

Temperatura
$Vsimulado
i

while i<23;

T



vv3(i,2,1,1)=simout (ii);
i=i+1;
end
$70°C

vv3(1l,1)=0.875;
vv3(2,1)=0.847;
vv3(3,1)=0.838;
vv3(4,1)=0.819;
vv3(5,1)=0.806;
vv3(6,1)=0.794;
vv3(7,1)=0.769;
vv3(8,1)=0.747;
vv3(9,1)=0.725;
vv3(10,1)=0.706;
vv3(11,1)=0.688;
vv3(12,1)=0.669;
vv3(13,1)=0.647;
vv3(14,1)=0.625;
vv3(15,1)=0.612;
vv3(16,1)=0.600;
vv3(17,1)=0.584;
vv3(18,1)=0.569;
vv3(19,1)=0.550;
vv3(20,1)=0.531;
vv3(21,1)=0.503;
vv3(22,1)=0.481;

%calculo diferenca entre tensao experimental e tensao simulada 70°C
F3=sqgrt ((vv3(2,1)-vv3(2,2,1,1)) "2+ (vv3(4,1)-vv3(4,2,1,1))"2+(vv3(6,1)~-

vv3(6,2,1,1))"2+(vv3(7,1)-vv3(7,2,1,1))"2+(vv3(8,1)-
vv3(8,2,1,1))"2+(vv3(9,1)-vv3(9,2,1,1))" "2+ (vv3(10,1)-
vv3(10,2,1,1)) "2+ (vv3(11,1)-vv3(1l1l,2,1,1))" "2+ (vv3(12,1)-
vv3(12,2,1,1)) "2+ (vv3(13,1)-vv3(13,2,1,1))"2+(vv3(14,1)-
vv3(14,2,1,1)) "2+ (vv3(l6,1)-vv3(1l6,2,1,1)) "2+ (vv3(18,1)-
vv3(18,2,1,1)) "2+ (vv3(20,1)-vv3(20,2,1,1)) "2+ (vv3(22,1)-
vv3(22,2,1,1))72)/15;

F33=(sqrt ((vv3(2,1)-vv3(2,2,1,1))"2)/vv3(2,1)*100+sqrt ((vv3(4,1)-
vv3(4,2,l,l))AZ)/VV3(4,1)*lOO+sqrt((vv3(6,l)—
vv3(6,2,1,1))72)/vv3(6,1)*100+sqrt ((vv3(7,1)~-
vv3(7,2,1,1))72)/vv3(7,1)*100+sgrt ((vv3(8,1)-
vv3(8,2,1,1))72)/vv3(8,1)*100+sgrt ((vv3(9,1)-
vv3(9,2,1,1))72)/vv3(9,1)*100+sqgrt ((vv3(10,1)-
vv3(10,2,1,1))"2)/vv3(10,1)*100+sgrt ((vv3(11l,1)~-
vv3(11l,2,1,1))"2)/vv3 (11, l)*lOO+sqrt((vv3(12,l)—
vv3(12,2,1,1))"2)/vv3(12,1)*100+sgrt ((vv3(13,1)-
vv3(13,2,1,1))"2)/vv3(13,1)*100+sgrt ((vv3(14,1)-
vv3(14,2,1,1))"2)/vv3(14,1)*100+sgrt ((vv3(l6,1) -
vv3(16,2,1,1))"2)/vv3(16,1)*100+sgrt ((vv3(18,1)-
vv3(18,2,1,1))"2)/v ( ) *100+sgrt ((vv3(20,1) -
vv3(20,2,1,1))"2)/vv3( ) *100+sqgrt ((vv3(22,1)
vv3(22,2,1,1))°2)/vv3( )*100) /15;

diferenca (nr, 3)
erro (nr, 3)=F33;

Vsim3 (1)
Vsim3 (2)
Vsim3 (3)

=vv3 (2,
=vv3 (4,
6

=vv3 (6,

=F3;

2,1,
2,1,
2111
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v5 3');

[t T1;
v5 3');

%80 graus celsius

=i+1;

=353.25;
sim(Tsimulink
1;
ii

%$correr simulink e obter Vsimulado

Temperatura
load system('simulink

%$Vsimulado

i
while i<23;

T



vvd (i,2,1,1)=simout (ii) ;

i=i+1;

end

%80°C
vv4 (1,1)=0.828;
vv4 (2,1)=0.788;
vv4d (3,1)=0.764;
vv4d (4,1)=0.747;
vv4 (5,1)=0.732;
vv4d (6,1)=0.72;
vv4 (7,1)=0.708;
vv4 (8,1)=0.693;
vv4 (9,1)=0.676;
vv4 (10,1)=0.66;
vv4 (11,1)=0.638;
vv4d (12,1)=0.616;
vv4 (13,1)=0.59;
vv4 (14,1)=0.562;
vv4d (15,1)=0.52;

%calculo diferenca entre tensao experimental e simulada para 80°C

Fd=sqrt ((vv4 (1,1)-vv4 (2,2,1,1)) 2+ (vvd (2,1)-vv4 (4,2,1,1)) 2+ (vvd (3,1)-

vvd (6,2,1,1))"2+(vvd (4,1)-vva(7,2,1,1))" 2+ (vvd (5,1) -

"2+ (vv4 (6,1)-vv4(9,2,1,1)) "2+ (vv4(7,1) -
1

)
vva (8,2,1,1))
vvd (10,2,1,1)) "2+ (vv4 (8,1)-vva (11,2,1,1)) "2+ (vv4 (9,1) -
vvd (12,2,1,1)) "2+ (vv4 (10,1) -vv4 (13,2,1,1)) ~2+ (vva (11,1) -
vvd (14,2,1,1)) "2+ (vvd (12,1) -vv4 (16,2,1,1)) ~2+ (vv4 (13,1) -
vva (18,2,1,1)) "2+ (vvd (14,1)-vv4 (20,2,1,1)) ~2+ (vv4 (15,1) -
vva (22,2,1,1))72)/15;
F44=(sqrt ((vvd (1,1)-vv4d(2,2,1,1))"2)/vvd(1l,1)*100+sqrt ((vvd (2,1)-
vvd (4,2,1,1))72)/vvd (2,1)*100+sqrt ( (vvd (3,1) -
vva (6,2,1,1))72)/vv4 (3,1)*100+sqrt ( (vvd (4,1) -
vvd (7,2,1,1))72) /vvd (4,1) *100+sqrt ((vvd (5,1) -
vv4 (8,2,1,1))"2) /vvd (5,1) *100+sqrt ((vv4 (6,1) -
vva (9,2,1,1))72) /vvd (6,1)*100+sqrt ((vvd (7,1) -
vv4 (10,2,1,1))~2) /vvd (7,1) *100+sqgrt ( (vv4 (8,1) -
vvd (11,2,1,1))~2) /vv4 (8,1) *100+sqrt ( (vv4 (9,1) -
vvd (12,2,1,1))~2) /vv4 (9,1)*100+sqgrt ( (vv4 (10,1) -
vv4 (13,2,1,1))72) /vv4 (10,1) *100+sqrt ((vv4d (11,1) -
vva (14,2,1,1))72) /vvd (11,1) *100+sqrt ( (vv4d (12,1) -
vv4 (16,2,1,1))72) /vv4 (12,1)*100+sqrt ((vv4d (13,1) -
vva (18,2,1,1))72) /vv4 (13,1) *100+sqrt ( (vv4d (14,1) -
vv4 (20,2,1,1))~2) /vv4 (14,1)*100+sqrt ((vv4d (15,1) -
vva (22,2,1,1))72) /vv4 (15,1)*100) /15;

diferenca (nr,4)=F4;
erro(nr,4)=F44;

Vsim4 (1)=vv4 (2,2,1,1);
Vsim4 (2)=vv4(4,2,1,1);
Vsim4 (3)=vv4d (6,2,1,1);
Vsim4 (4)=vv4 (7,2,1,1);
Vsim4 (5)=vv4(8,2,1,1);
Vsim4 (6)=vv4(9,2,1,1);
Vsim4 (7)=vv4 (10,2,1,1);
Vsim4 (8)=vv4 (11,2,1,1);
Vsim4 (9)=vv4 (12,2,1,1);
Vsim4 (10)=vv4 (13,2,1,1);
Vsim4 (11)=vv4 (14,2,1,1);
Vsim4 (12)=vv4 (16,2,1,1);
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Vsim4 (13)=vv4(18,2,1,1
Vsim4 (14)=vv4 (20,2,1,1);
Vsimd4 (15)=vv4 (22,2,1,1

Vexpd (1)=vv4 (1,1);
Vexpd (2)=vvd (2,1);
Vexpd (3)=vvd (3,1);
Vexpd (4)=vvd (4,1);
Vexpd (5)=vv4 (5,1);
Vexpd (6)=vv4 (6,1);
Vexpd (7)=vv4 (7,1);
Vexp4d (8)=vv4 (8,1);
Vexp4d (9)=vv4 (9,1);
Vexp4 (10)=vv4 (10,1);
Vexp4d (11)=vv4 (11,1);
Vexpd (12)=vv4d (12,1);
Vexpd (13)=vv4 (13,1);
Vexp4 (14)=vv4 (14,1);
Vexpd (15)=vv4 (15,1);
$figure

$plot (Vsim(:),'y.");%vv(:,2,33],1ii) "'-ro");

%$hold on;

$plot (Vexp(:),'y=-")%svv(:,1),"'-b*");

%h = legend('V simulado80','V experimental80',2);
$set (h, 'Interpreter', 'none')

$figure

for i=1:15;
vv80 (i)=Vsim4 (1) ;
v80 (i) =Vexpd (1) ;
end

figure
plot(vve0(:),'go");
hold on
plot(ve0(:),"'g-");
plot (vv80(:),'y.");

plot (v80(:), " 'y-");

h = legend('V simulado 60','V experimental 60','V simulado 80','V
experimental 80',4);

set (h, '"Interpreter', 'none')

$figure

plot (vv50(:),"*");

%$hold on

Splot (v50(:),"'=");

gplot (vv70(:),"'r+");

splot (v70(:),'r=-");

%h = legend('V simulado 50','V experimental 50','V simulado 70','V
experimental 70',4);

$set (h, 'Interpreter', 'none')
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0000000000000000000000000000000000000090

%diferenca 50

med50=0;

for l=l:nrepeticoes;
med50=diferenca(l, 1) +med50;

end

media50=med50/nrepeticoes;

%diferenca 60

med60=0;

for 1=l:nrepeticoes;
med60=diferenca (1, 2) +medo60;

end

media60=med60/nrepeticoes;

%diferenca 70

med70=0;

for 1=l:nrepeticoes;
med70=optimo70 (1) +med70;

end

media70=med70/nrepeticoes;

$diferenca 80

med80=0;

for 1=l:nrepeticoes;
med80=diferenca(l,4)+med80;

end

media80=med80/nrepeticoes;

%parametro 1

medpl=0;

for 1=l:nrepeticoes;
medpl=y (1l,1)+tmedpl;

end

mediapl=medpl/nrepeticoes;

%parametro 2

medp2=0;

for 1=l:nrepeticoes;
medp2=y (1, 2) +tmedp2;

end

mediap2=medp2/nrepeticoes;

$parametro 3

medp3=0;

for 1=l:nrepeticoes;
medp3=y (1, 3) tmedp3;

end

mediap3=medp3/nrepeticoes;

%parametro 4

medp4=0;

for 1=l:nrepeticoes;
medp4d=y (1, 4) +tmedp4;
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end
mediap4=medpd/nrepeticoes;

$parametro 5

medp5=0;

for l=l:nrepeticoes;
medp5=y (1, 5) +tmedp5;

end

mediap5=medp5/nrepeticoes;

$parametro 6

medp6=0;

for 1=l:nrepeticoes;
medp6=y (1, 6) tmedpb;

end

mediap6=medp6/nrepeticoes;

%parametro 7

medp7=0;

for 1=l:nrepeticoes;
medp7=y (1, 7)+tmedp7;

end

mediap7=medp7/nrepeticoes;

%parametro 8

medp8=0;

for 1=l:nrepeticoes;
medp8=y (1, 8) +tmedp8;

end

mediap8=medp8/nrepeticoes;

9900000000000 0000000000000o0

max60=0;
min60=1;

max70=0;
min70=1;

max80=0;
min80=1;

maxpl=-10000;
minpl=10000;

maxp2=-10000;
minp2=10000;

maxp3=-10000;
minp3=10000;

maxp4=-10000;
minp4=10000;

o

o

o

o

o

o

o

o

9 o0
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maxp5=-10000;
minp5=10000;

maxp6=-10000;
minp6=10000;

maxp7=-10000;
minp7=10000;

maxp8=-10000;
minp8=10000;

for l=l:nrepeticoes;

$Funcao objectivo 50

if diferenca(l,1l)>max50;
max50=diferenca(l,1);

end

if diferenca(l,1)<min50;
min50=diferenca(l,1);
nrepb50=nrepeticoes;

end

$Funcao objectivo 60

if diferenca(l,2)>max60;
max60=diferenca(l,2);

end

if diferenca(l,2)<min60;
minocO=diferenca(l,2);
nrep60=nrepeticoes;

end

$Fungao objectivo 70

if optimo70 (1)>max70;
max70=optimo70 (1) ;

end

if optimo70 (1) <min70;
min70=optimo70 (1) ;
nrep70=nrepeticoes;

end

$Fungao objectivo 80

if diferenca(l,4)>max80;
max80=diferenca(1l,4);

end

if diferenca(l,4)<min80;
min80=diferenca(l,4);
nrep80=nrepeticoes;

end

%parametro 1

if y(1,1)>maxpl;
maxpl=y(l,1);

end

if y(1,1)<minpl;
minpl=y(1l,1);

end

$parametro 2
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if y(1,2)>maxp2;
maxp2=y (1,2);

end

if y(1,2)<minp2;
minp2=y(1,2);

end

$parametro 3

if y(1,3)>maxp3;
maxp3=y (1, 3);

end

if y(1,3)<minp3;
minp3=y(1,3);

end

$parametro 4

if y(1,4)>maxp4d;
maxpd=y(1,4);

end

if yv(1,4)<minp4;
minpd=y(1,4);

end

$parametro 5

if y(1,5)>maxp5;
maxpb5=y(1l,5);

end

if y(1,5)<minp5;
minp5=y(1,5);

end

$parametro 6

if y(1,6)>maxp6;
maxp6=y (1,6);

end

if y(1,6)<minp6;
minp6=y(1l,6);

end

$parametro 7

if y(1,7)>maxp7;
maxp/=y (1,7);

end

if y(1,7)<minp7;
minp7=y(1,7);

end

$parametro 8

if y(1,8)>maxp8;
maxp8=y(1l,8);

end

if y(1,8)<minp8;
minp8=y (1, 8);

end

$desvio padréo
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%diferenca 50
desv50=0;
for 1ll=1l:nrepeticoes;
des50(11)=sqgrt ((mediab50-diferenca(ll,1))"2);
end
for 1ll=l:nrepeticoes;
desv50=desv50+des50(11) ;
end
desvio50=desv50/nrepeticoes;

$diferenca 60
desv60=0;
for 1ll=1l:nrepeticoes;
des60 (11l)=sqgrt ((media60-diferenca(ll,2))"2);
end
for 1ll=l:nrepeticoes;
desv60=desv60+des60 (11) ;
end
desvio60=desv60/nrepeticoes;

%diferenca 70

desv70=0;

for 1ll1=1l:nrepeticoes;
des70 (11l)=sqgrt ((media70-optimo70 (11))"2);

end

for 1ll1=1l:nrepeticoes;
desv70=desv70+des70 (11) ;

end

desvio70=desv70/nrepeticoes;

%diferenca 80
desv80=0;
for ll=l:nrepeticoes;
des80 (11)=sqgrt ((media80-diferenca(ll,4))"2);
end
for ll=l:nrepeticoes;
desv80=desv80+des80 (11) ;
end
desvio80=desv80/nrepeticoes;

%parametro 1

desvpl=0;

for 1l1=1l:nrepeticoes;
despl (11)=sqgrt ((mediapl-y(11,1))"2);

end

for 1ll=l:nrepeticoes;
desvpl=desvpl+despl (11);

end

desviopl=desvpl/nrepeticoes;

$parametro 2
desvp2=0;
for 1ll=l:nrepeticoes;
desp2 (11)=sqgrt ( (mediap2-y(11,2))"2);
end
for 1ll=1l:nrepeticoes;
desvp2=desvp2+desp2 (11) ;
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end
desviop2=desvp2/nrepeticoes;

$parametro 3

desvp3=0;

for 1ll=1l:nrepeticoes;
desp3(1ll)=sqgrt ((mediap3-y(11l,3))"2);

end

for 1ll=1l:nrepeticoes;
desvp3=desvp3+desp3 (1ll);

end

desviop3=desvp3/nrepeticoes;

%parametro 4

desvp4=0;

for 1ll=l:nrepeticoes;
desp4 (11)=sqgrt ( (mediapd-y(11l,4))"2);

end

for ll=l:nrepeticoes;
desvp4=desvp4+desp4d (11) ;

end

desviop4=desvpd/nrepeticoes;

$parametro 5

desvp5=0;

for 1ll=1l:nrepeticoes;
desp5(1ll)=sqgrt ((mediap5-y(11,5))"2);

end

for 1ll1=1l:nrepeticoes;
desvp5=desvp5+desp5(1ll);

end

desviop5=desvp5/nrepeticoes;

%parametro 6

desvp6=0;

for 1ll=l:nrepeticoes;
desp6 (11l)=sqgrt ( (mediap6-y(11l,6))"2);

end

for ll=l:nrepeticoes;
desvpb6=desvpb6+desp6 (11) ;

end

desviop6=desvp6/nrepeticoes;

%parametro 7

desvp7=0;

for 1l1=1l:nrepeticoes;
desp7(11l)=sqgrt ((mediap7-y(11,7))"2);

end

for 1ll=l:nrepeticoes;
desvp7=desvp7+desp7(1l1l);

end

desviop7=desvp7/nrepeticoes;

$parametro 8
desvp8=0;
for 1ll=l:nrepeticoes;
desp8(1ll)=sqgrt ((mediap8-y(11,8))"2);
end
for 1ll=1l:nrepeticoes;
desvp8=desvp8+desp8 (11) ;
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end
desviop8=desvp8/nrepeticoes;
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Anexo C. Analise de sensibilidade

Neste anexo forneco o programa utilizado para analisar a sensibilidade de cada um dos

parametros.

Q

s Parametros temperatura e pressao
t=15

PH2=3;

P H2=[t PH2];

PO2=3;

P 02=[t PO2];

T=343.15; %70 graus celsius
Temperatura=[t T];

vel eixo dos x para imprimir graficos
.05;

o U1 W
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Il
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% Modelo optimo

%B
PP1=0.005;
Pl=[t PP1]
%Jn
PP2=0.0005;
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P2=[t PP2]

$JImax
PP3=1.6;
P3=[t PP3]

$Tridente
PP4=14.5926;
P4=[t PP4]

$SEL
PP5=-0.8537;
P5=[t PP5]

$E3
PP6=0.1168*10"(-3);
Po=[t PP6]

$SE4
PP7=-0.8301*10"(-4);
P7=[t PP7]

%Rc
PP8=0.01*10"(-4) ;
P8=[t PP8]

$Area
a=51.84;
A=[t a]

%$Espessura
1=127*10"(-4) ;
L=[t 1]

$correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4");
sim('simulink v5 4');

$Vsimulado
i=1;
while i<23;%para todos os pontos (22)
ii=i+1;
vvo (i) =simout (ii);%$evitar repeticdo do primeiro ponto
i=i+1;
end

%$Modelo mais 10%
B

o°

PP1=0.005+0.1*0.005;
Pl1=[t PP1]

$correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4');
sim('simulink v5 4');

$Vsimulado
i=1;
while 1<23;
1i=i+1;
vvp (1)=simout (ii) ;
i=i+1;
end

o

Modelo menos 10%
B

oe

PP1=0.005-0.1*0.005;
Pl=[t PP1]
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%correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4");
sim('simulink v5 4');

%Vsimulado
i=1;
while i<23;
1i=i+1;
vvn (i)=simout (ii) ;
i=i+1;
end

$imprimir curva optima, curva +10% parametrol, curva -10% parametrol

figure
plot(y(:),vvo(:),'=");
hold on;
plot(y(:),vvp(:),'g=-");
plot(y(:),vvn(:),'r=");

h = legend('V optima','Vv B+10%','V B -10%"',3);
set (h, 'Interpreter', 'none')

$sumatdério de residuos quadraticos (SE) e erro relativo (erromax)

%componentes da percentagem maxima do erro relativo e do somatorio de
$residuos quadraticos para cada um dos pontos da curva de tensao
for i=1:22;

Ep(i)=(vvo(i)-vvp(i))"2;

En(i)=(vvo (i) -vvn(i))"2;

Erp (1)=(vvo (i) -vvp (1)) /vvo (i) ;

Ern(i)=(vvo(i)-vvn(i)) /vvo (i) ;
end

$somatorio de residuos quadraticos guardados num vectro por parametro

% (parametrol) tanto para o +10%(p) como para o -10%(n)

SEp (1)=Ep (1) +Ep (2)+Ep (3)+Ep (4) +Ep (5) +Ep (6) +Ep (7) +Ep (8) +Ep (9) +Ep (10) +Ep (11
)+Ep (12) +Ep (13) +Ep (14) +Ep (15) +Ep (16) +Ep (17) +Ep (18) +Ep (19) +Ep (20) +Ep (21) +E
p(22);

SEn(1)=En (1)+En(2)+En(3)+En (4)+En (5)+En (6)+En(7)+En(8)+En (9)+En (10)+En (11
Y+En (12)+En (13)+En (14)+En (15)+En(16)+En(17)+En (18)+En (19)+En (20) +En (21) +E
n(z22);

$percentagem maxima do erro relativo guardados num vector por parametro
% (parametrol) tanto para o +10%(p) como para o -10%(n)

[C,I]=max (Erp(:));

erroErp=C;

erromaxp (l)=erroErp*100;

[C,I]=max (Ern(:));
erroErn=C;
erromaxn (1)=erroErn*100;

%$Para Jn
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% Modelo optimo

$B (0.016)
PP1=0.005;
Pl=[t PP1]

$dn (1.2)
PP2=0;
P2=[t PP2]

$correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4");
sim('simulink v5 4');

$Vsimulado
i=1;
while 1i<23;
1i=i+1;
vvo (1)=simout (1ii) ;
i=1i+1;
end

$Modelo mais 10%

sJn (1.2)
PP2=0+0.1*10"(-5) ;
P2=[t PP2]

%correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4'");
sim('simulink v5 4');

$Vsimulado
i=1;
while 1i<23;
1i=i+1;
vvp (1) =simout (ii) ;
i=1i+1;
end

$Modelo menos 10%

$Jn (1.2)
PP2=0-0.1*%10"(=-5);
P2=[t PP2]

$correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4");
sim('simulink v5 4');

$Vsimulado
i=1;
while i<23;
ii=i+1;
vvn (i) =simout (ii);
i=1i+1;
end
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figure

plot(y(:),vvo(:),"'-");
hold on;

plot(y(:),vvp(:),"'g=-");
plot(y(:),vvn(:),"'r=-");

h = legend('V optima', 'V Jn+10%','V Jn-10%"',3);
set (h, 'Interpreter', 'none')

[}

$sumatdério de residuos quadraticos (SE) e erro relativo (erromax)

for i=1:22;
Ep(i)=(vvo(i)-vvp(i))"2;
En(i)=(vvo (i) -vvn(i))"2;
Erp(i)=(vvo(i)-vvp (1)) /vvo (i);
Ern(i)=(vvo (i) -vvn(i)) /vvo (i) ;
end

SEp (2)=Ep (1) +Ep (2)+Ep (3) +Ep (4) +Ep (5) +Ep (6) +Ep (7) +Ep (8) +Ep (9) +Ep (10) +Ep (11
)+Ep (12) +Ep (13) +Ep (14) +Ep (15) +Ep (16) +Ep (17) +Ep (18) +Ep (19) +Ep (20) +Ep (21) +E
p(22);
SEn(2)=En (1) +En (2)+En(3)+En(4)+En(5)+En(6)+En(7)+En(8)+En(9)+En(10)+En (11
Y+En (12)+En (13)+En (14) +En (15)+En (16)+En (17)+En (18) +En (19) +En (20) +En (21) +E
n(z22);

[C,I]=max(Erp(:));
erroErp=C;
erromaxp (2)=erroErp*100;

[C,I]=max (Ern(:));
erroErn=_C;
erromaxn (2)=erroErn*100;

Q

% Modelo optimo

$In (1.2)
PP2=0;
P2=[t PP2]

$Jmax (1500)
PP3=1.6;
P3=[t PP3]

%$correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4'");
sim('simulink v5 4');

%$Vsimulado
i=1;
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while i<23;
1i=i+1;
vvo (1)=simout (ii) ;
i=i+1;

end

$Modelo mais 10%

$Jmax (1500)
PP3=1.6+0.1*1.6;
P3=[t PP3]

%correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4");
sim('simulink v5 4');

%Vsimulado
i=1;
while i<23;
1i=i+1;
vvp (1)=simout (ii) ;
i=i+1;
end

$Modelo menos 10%

$Jdmax (1500)
PP3=1.6-0.06*1.6;
P3=[t PP3]

$correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4");
sim('simulink v5 4');

%$Vsimulado
i=1;
while i<23;
1i=i+1;
vvn (i)=simout (ii) ;
i=i+1;
end
figure
plot(y(:),vvo(:),"'=");
hold on;
plot(y(:),vvp(:),'g=-");
plot(y(:),vvn(:),'r=-");

h = legend('V optima', 'V Jmax+10%','V Jmax-10%"',3);
set (h, "Interpreter', 'none')

$sumatdério de residuos quadraticos (SE) e erro relativo (erromax)

for 1=1:22;
Ep(i)=(vvo (i) -vvp (1)) "2;
En(i)=(vvo (i)-vvn(i))"2;
Erp (i)=(vvo (i) -vvp(i)) /vvo (1) ;
Ern(i)=(vvo (i) -vvn (i)) /vvo (i) ;
end
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SEp (3)=Ep (1) +Ep (2) +Ep (3) +Ep (4) +Ep (5) +Ep (6) +Ep (7) +Ep (8) +Ep (9) +Ep (10) +Ep (11
)+Ep (12) +Ep (13) +Ep (14) +Ep (15) +Ep (16) +Ep (17) +Ep (18) +Ep (19) +Ep (20) +Ep (21) +E
p(22);
SEn(3)=En (1) +En (2)+En(3)+En(4)+En(5)+En(6)+En(7)+En(8)+En(9)+En(10)+En (11
Y+En (12)+En (13)+En(14) +En (15)+En (16)+En(17)+En (18)+En (19) +En (20) +En (21) +E
n(22);

[C,I]=max (Erp(:));
erroErp=C;
erromaxp (3)=erroErp*100;

[C,I]=max (Ern(:));
erroErn=C;
erromaxn (3)=erroErn*100;

[}

% Modelo optimo
$Jdmax (1500)
PP3=1.6;
P3=[t PP3]
$Tridente (23 limitado correa)
PP4=14.6033;
P4=[t PP4]

$correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4');
sim('simulink v5 4');

$Vsimulado
i=1;
while 1i<23;
1i=i+1;
vvo (1) =simout (ii);
i=1i+1;
end

$Modelo mais 10%

$Tridente (23 limitado correa)
PP4=14.6033+0.1*14.6033;
P4=[t PP4]

$correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4'");
sim('simulink v5 4');

%$Vsimulado
i=1;
while i<23;
1i=i+1;
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vvp (1)=simout (ii) ;
i=i+1;
end

%$Modelo menos 10%

$Tridente (23 limitado correa)
PP4=14.6033-0.1*14.6033;
P4=[t PP4]

$correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4'");
sim('simulink v5 4'");

%Vsimulado
i=1;
while i<23;
1i=i+1;
vvn (1)=simout (ii) ;
i=i+1;
end

figure

plot (y(:
hold on;
plot(y(:),vvp(:),'g=-");
plot(y(:),vvn(:),'r=");
h =
set (h, 'Interpreter', 'none')

),vvo(:),"'=");

A}

i=1:22;

Ep(i)=(vvo(i)-vvp(i))"2;

En(i)=(vvo (i) -vvn(i))"2;

Erp(i)=(vvo(i)-vvp(i))/vvo (i);

Ern(i)=(vvo (i) -vvn (i)) /vvo (i) ;
end

legend ('V optima', 'V Tridente+10%',

'V Tridente-10%"', 3);

SEp (4)=Ep (1) +Ep (2)+Ep (3) +Ep (4) +Ep (5) +Ep (6) +Ep (7) +Ep (8) +Ep (9) +Ep (10) +Ep (11
)+Ep (12) +Ep (13) +Ep (14) +Ep (15) +Ep (16) +Ep (17) +Ep (18) +Ep (19) +Ep (20) +Ep (21) +E

p(22);

SEn (4)=En (1) +En (2) +En (3) +En (4) +En (5) +En (6) +En (7) +En (8) +En (9) +En (10) +En (11

)+En (12)+En (13)+En (14)+En(15) +En (16) +En

n(z22);

[C,TI]=max (Erp(:));
erroErp=C;
erromaxp (4)=erroErp*100;

[C,I]=max (Ern(:));
erroErn=_C;
erromaxn (4)=erroErn*100;
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% Modelo optimo
%$Tridente (23 limitado correa)
PP4=14.6033;
P4=[t PP4]
$E1 (-0.948)
PP5=-0.862;
P5=[t PP5]

%$correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4");
sim('simulink v5 4');

%Vsimulado
i=1;
while i<23;
1i=i+1;
vvo (i1)=simout (ii);
i=i+1;
end

$Modelo mais 10%

$E1 (-0.948)
PP5=-0.862+0.1*0.862;
P5=[t PP5]

$correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4");
sim('simulink v5 4');

%$Vsimulado
i=1;
while i<23;
1i=i+1;
vvp (1) =simout (ii) ;
i=i+1;
end

%$Modelo menos 10%

$E1 (-0.948)
PP5=-0.862-0.1*0.862;
P5=[t PP5]

%$correr simulink e obter Vsimulado

load system('simulink v5 4'");
sim('simulink v5 4');
%Vsimulado
i=1;
while i<23;

1i=1i+1;
vvn (i)=simout (ii) ;
i=i+1;
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end

figure
plot(y(:),vvo(:),"'-");
hold on;
plot(y(:),vvp(:),"'g=-");
plot(y(:),vvn(:),"'r=-");

h = legend('V optima', 'V E1+10%','V E1-10%',3);
set (h, '"Interpreter', 'none')

Q

for 1i=1:22;
Ep(i)=(vvo(i)-vvp(i))"2;
En(i)=(vvo (i)-vvn(i))"2;
Erp(i)=(vvo (i)-vvp(i))/vvo (i) ;
Ern(i)=(vvo (i)-vvn(i)) /vvo (i) ;
end

SEp (5)=Ep (1) +Ep (2)+Ep (3) +Ep (4) +Ep (5) +Ep (6) +Ep (7) +Ep (8) +Ep (9) +Ep (10) +Ep (11
)+Ep (12) +Ep (13) +Ep (14) +Ep (15) +Ep (16) +Ep (17) +Ep (18) +Ep (19) +Ep (20) +Ep (21) +E
p(22);
SEn(5)=En(1)+En (2)+En (3)+En (4)+En (5)+En (6)+En(7)+En(8) +En (9)+En (10) +En (11
Y+En (12)+En (13)+En (14) +En (15)+En (16)+En (17)+En (18) +En (19) +En (20) +En (21) +E
n(z22);

[C,I]=max (Exrp(:));
erroErp=C;
erromaxp (5) =erroErp*100;

[C,I]=max (Ern(:));
erroErn=C;
erromaxn (5)=erroErn*100;

$Para E3

% Modelo optimo

$E1 (-0.948)
PP5=-0.862;
P5=[t PP5]

$E3 (7.6*107-5)
PP6=0.1144*10"(-3);
pPo=[t PP6]

$correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4'");
sim('simulink v5 4');
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$Vsimulado
i=1;
while i<23;
1i=i+1;
vvo (1)=simout (ii);
i=i+1;
end

$Modelo mais 10%

$E3 (7.6*107-5)
PP6=0.1144*10"(-3)+0.1*0.1144*10"(-3);
Po=[t PP06]

%$correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4");
sim('simulink v5 4');

$Vsimulado
i=1;
while i<23;
1i=i+1;
vvp (1)=simout (ii) ;
i=1i+1;
end

$Modelo menos 10%

$E3 (7.6*107-=5)
PP6=0.1144*10"(-3)-0.1*0.1144*10"(-3);
Po=[t PPO6]

%$correr simulink e obter Vsimulado

load system('simulink v5 4");
sim('simulink v5 4');
$Vsimulado
i=1;
while i<23;
ii=i+1;
vvn (i) =simout (ii) ;
i=i+1;
end
figure
plot(y(:),vvo(:),"'=");
hold on;
plot(y(:),vvp(:),"'g=-");
plot(y(:),vvn(:),"'r=");

h = legend('V optima', 'V E3+10%','V E3-10%',3);
set (h, 'Interpreter', 'none')

$sumatério de residuos quadraticos (SE) e erro relativo (erromax)

123



Erp(i)=(vvo(i)-vvp(i))/vvo(i);
Ern(i)=(vvo (i) -vvn(i)) /vvo (i) ;

SEp (6)=Ep (1) +Ep (2) +Ep (3) +Ep (4) +Ep (5) +Ep (6) +Ep (7) +Ep (8) +Ep (9) +Ep (10) +Ep (11
)+Ep (12) +Ep (13) +Ep (14) +Ep (15) +Ep (16) +Ep (17) +Ep (18) +Ep (19) +Ep (20) +Ep (21) +E
p(22);
SEn(6)=En(1)+En (2)+En (3)+En (4)+En (5)+En(6)+En(7)+En(8)+En (9)+En (10)+En (11
Y+En (12)+En (13)+En(14) +En (15)+En (16)+En(17)+En (18)+En (19) +En (20) +En (21) +E
n(22);

[C,I]=max (Exp (:));
erroErp=C;
erromaxp (6)=erroErp*100;

[C,I]=max (Ern(:));
erroErn=C;
erromaxn (6)=erroErn*100;

% Modelo optimo

$E3 (7.6*107-5)
PP6=0.1144*10"(-3);
P6=[t PP6]

$E4 (-1,93*10"-4)
PP7=-0.0846*10"(-3);
P7=[t PP7]

$correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4'");
sim('simulink v5 4');

%$Vsimulado
i=1;
while i<23;
1i=i+1;
vvo (1) =simout (ii);
i=1i+1;
end

$Modelo mais 10%

$SE4 (-1,93*10"-4)
PP7=-0.0846*10"(-3)+0.1*0.0846*10" (-3) ;
P7=[t PP7]

%$correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4'");
sim('simulink v5 4');
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%Vsimulado
i=1;
while i<23;
ii=1i+1;
vvp (i) =simout (ii) ;
i=i+1;
end

%$Modelo menos 10%

$E4 (-1,93*10"-4)
PP7=-0.0846*10"(-3)-0.1*0.0846*10"(-3) ;
P7=[t PP7]

$correr simulink e obter Vsimulado

load system('simulink v5 4'");
sim('simulink v5 4'");
$Vsimulado
i=1;
while i<23;
1i=1+1;
vvn (1)=simout (1ii) ;
i=1i+1;
end
figure
plot(y(:),vvo(:),"'=");
hold on;
plot(y(:),vvp(:),"'g=-");
plot(y(:),vvn(:),"'r=-");

h = legend('V optima','V E4+10%','V E4-10%"',3);
set (h, 'Interpreter', 'none')

o)

$sumatério de residuos quadraticos (SE) e erro relativo (erromax)

for i=1:22;
Ep (i)=(vvo(i)-vvp(i))"2;
En(i)=(vvo(i)-vvn(i))"2;
Erp(i)=(vvo(i)-vvp(i))/vvo (i);
Ern(i)=(vvo(i)-vvn(i)) /vvo (i) ;
end

SEp (7)=Ep (1) +Ep (2)+Ep (3) +Ep (4) +Ep (5) +Ep (6) +Ep (7) +Ep (8) +Ep (9) +Ep (10) +Ep (11
)+Ep (12)+Ep (13)+Ep (14) +Ep (15)+Ep (16) +Ep (17) +Ep (18) +Ep (19) +Ep (20) +Ep (21) +E
p(22);
SEn (7)=En (1) +En (2) +En (3) +En (4) +En (5) +En (6) +En (7) +En (8) +En (9) +En (10) +En (11
) +En (12) +En (13) +En (14) +En (15) +En (16) +En (17) +En (18) +En (19) +En (20) +En (21) +E
n(22);

[C,I]=max (Erp(:));
erroErp=C;
erromaxp (7)=erroErp*100;

[C,I]=max (Ern(:));

erroErn=C;
erromaxn (7)=erroErn*100;
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% Modelo optimo

(-1,93*10"-4)

PP7=-0.0846*10"(-3);

P7=[t PP7]

$Rc (0.0003)
PP8=0.01*10"(-4);
P8=[t PP8]

o\
[al
N

%$correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4");
sim('simulink v5 4');

$Vsimulado
i=1;
while i<23;
1i=i+1;
vvo (i1)=simout (ii);
i=i+1;
end

$Modelo mais 10%

$Rc (0.0003)
PP8=0.01*10"(-4)+0.1*0.01*10"(-4) ;
P8=[t PP8]

%$correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4");
sim('simulink v5 4');

%$Vsimulado
i=1;
while i<23;
1i=i+1;
vvp (1) =simout (ii) ;
i=i+1;
end

$Modelo menos 10%

$Rc (0.0003)
PP8=0.01*10"(-4)-0.1*0.01*10"(-4);
P8=[t PP8]

%correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4');

sim('simulink v5 4');

%$Vsimulado
i=1;
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while i<23;

ii=i+1;

vvn (i1)=simout (ii) ;

i=i+1;

end

figure
plot(y(:),vvo(:),"'=");
hold on;
plot(y(:),vvp(:),"'g-");
plot(y(:),vvn(:), 'r=");

h = legend('V optima', 'V Rc+10%','V Rc-10%"',3);
set (h, 'Interpreter', 'none')

Q

for i=1:22;
Ep(i)=(vvo(i)-vvp(i))"2;
En(i)=(vvo (i)-vvn(i))"2;
Erp(i)=(vvo(i)-vvp (1)) /vvo (i);
Ern(i)=(vvo(i)-vvn(i)) /vvo (i) ;
end

SEp (8)=Ep (1) +Ep (2)+Ep (3) +Ep (4) +Ep (5) +Ep (6) +Ep (7) +Ep (8) +Ep (9) +Ep (10) +Ep (11
)+Ep (12) +Ep (13) +Ep (14) +Ep (15) +Ep (16) +Ep (17) +Ep (18) +Ep (19) +Ep (20) +Ep (21) +E
p(22);
SEn(8)=En (1)+En(2)+En(3)+En (4)+En (5)+En (6)+En(7)+En(8)+En (9)+En (10)+En (11
Y+En (12)+En (13)+En (14) +En (15)+En (16)+En (17)+En (18) +En (19) +En (20) +En (21) +E
n(22);

[C,I]=max (Erp(:));

erroErp=C;
erromaxp (8) =erroErp*100;

[C,I]=max (Ern(:));
erroErn=C;
erromaxn (8)=erroErn*100;

% Modelo optimo
$Rc (0.0003)
PP8=0.01*10"(-4);

P8=[t PP8]
%Area

a=51.84;

A=[t a]
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%correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4'");
sim('simulink v5 4');

%Vsimulado
i=1;
while i<23;
1i=i+1;
vvo (i1)=simout (ii);
i=i+1;
end

%$Modelo mais 10%

$SArea
a=51.84+51.84*0.1;
A=[t a]

$correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4");
sim('simulink v5 4');

%Vsimulado
i=1;
while i<23;
1i=i+1;
vvp (i) =simout (ii) ;
i=i+1;
end

%$Modelo menos 10%

%Area
a=51.84-0.1*51.84;
A=[t a]

$correr simulink e obter Vsimulado

load system('simulink v5 4');
sim('simulink v5 4'");
$Vsimulado
i=1;
while 1i<23;
1i=i+1;
vvn (1) =simout (ii);
i=1i+1;
end
figure
plot(y(:),vvo(:),"'=");
hold on;
plot(y(:),vvp(:),"'g=-");
plot(y(:),vvn(:),"'r=-");

h = legend('V optima', 'V Rc+10%','V Rc-10%',3);
set (h, "Interpreter', 'none')

o)

$sumatdério de residuos quadraticos (SE) e erro relativo (erromax)

for i=1:22;
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Ep(i)=(vvo(i)-vvp(i))"2;

En(i)=(vvo (i)-vvn(i))"2;
Erp(i)=(vvo (i)-vvp(i))/vvo (i) ;
Ern(i)=(vvo (i) -vvn(i)) /vvo (i) ;

end

SEp (9)=Ep (1) +Ep (2)+Ep (3) +Ep (4) +Ep (5) +Ep (6) +Ep (7) +Ep (8) +Ep (9) +Ep (10) +Ep (11
)+Ep (12) +Ep (13) +Ep (14) +Ep (15) +Ep (16) +Ep (17) +Ep (18) +Ep (19) +Ep (20) +Ep (21) +E
p(22);
SEn(9)=En (1) +En (2)+En(3)+En(4)+En(5)+En(6)+En(7)+En(8)+En(9)+En(10)+En (11
Y+En (12)+En(13)+En(14)+En (15)+En (16)+En(17)+En(18)+En(19)+En (20) +En (21) +E
n(22);

[C,I]=max(Erp(:));
erroErp=C;
erromaxp (9)=erroErp*100;

[C,I]=max (Ern(:));
erroErn=C;
erromaxn (9)=erroErn*100;

o°

Modelo optimo
Area

a=51.84;

A=[t a]
$Espessura
1=127*10" (-4) ;
L=[t 1]

o°

%$correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4");
sim('simulink v5 4');

$Vsimulado
i=1;
while i<23;
1i=i+1;
vvo (1) =simout (ii);
i=1i+1;
end

$Modelo mais 10%

$Espessura
1=127*10"(-4)+0.1*127*10" (-4) ;
L=[t 1]

%$correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4");
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sim('simulink v5 4");

%$Vsimulado
i=1;
while i<23;
ii=1i+1;
vvp (1) =simout (ii) ;
i=i+1;
end

%$Modelo menos 10%

$Espessura
1=127*10"(=-4)-0.1*127*10" (-4) ;
L=[t 1]

%correr simulink e obter Vsimulado
load system('simulink v5 4'");
sim('simulink v5 4');

$Vsimulado
i=1;
while 1i<23;
1i=i+1;
vvn (1)=simout (ii) ;
i=1i+1;
end
figure
plot(y(:),vvo(:),'=");
hold on;
plot(y(:),vvp(:),'g=-");
plot(y(:),vvn(:),"'r=-");

h = legend('V optima','V Rc+10%','V Rc-10%"',3);
set (h, 'Interpreter', 'none')

$sumatério de residuos quadraticos (SE) e erro relativo (erromax)

for i=1:22;
Ep(i)=(vvo(i)-vvp(i))"2;
En(i)=(vvo (i)-vvn(i))"2;
Erp(i)=(vvo(i)-vvp(i))/vvo (i);
Ern(i)=(vvo(i)-vvn(i)) /vvo (i) ;
end

SEp (10)=Ep (1) +Ep (2)+Ep (3)+tEp (4) +tEp (5) +Ep (6) +Ep (7) +Ep (8) +Ep (9) +Ep (10) +Ep (1
1)+Ep (12)+Ep (13) +Ep (14) +Ep (15) +Ep (16) +Ep (17) +Ep (18) +Ep (19) +Ep (20) +Ep (21) +
Ep (22) ;
SEn (10)=En (1) +En(2)+En(3)+En(4)+En(5)+En (6)+En(7)+En (8)+En (9)+En (10) +En (1
1)+En (12)+En (13)+En (14)+En (15)+En (16)+En (17)+En (18)+En (19)+En (20) +En (21) +
En(22);

[C,I]=max (Erp(:));
erroErp=C;
erromaxp (10)=erroErp*100;
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[C,I]=max (Ern(:));
erroErn=C;
erromaxn (10)=erroErn*100;

%apresentar os vectrores somatorio de residuos e erro, +10% e -10%
disp ('sumatorio dos residuos quadraticos +10%');

disp (SEp(:));
disp('sumatorio dos residuos quadraticos -10%'");
disp(SEn(:));

disp ('percentagem maxima do erro relactivo +10%');
disp(erromaxp(:));

disp ('percentagem maxima do erro relactivo -10%"');
disp(erromaxn(:));
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