Aoy

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA ’05'?9?‘.
2 rn

FACULDADE DE ENGENHARIA ELETRICA e
POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA ELETRICA” "

“MODELAGEM COMPUTACIONAL E ANALISE DO
COMPORTAMENTO DE CELULAS A COMBUSTIVEL DE
MEMBRANA POLIMERICA EM REGIME ESTATICO E DINAMICO
DE CARGA”

RODOLFO ANTONIO COSTA

SISBI/UFU

(LR

23739
MARCO
2005

e



it

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
FACULDADE DE ENGENHARIA ELETRICA
POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA ELETRICA

“MODELAGEM COMPUTACIONAL E ANALISE DO
COMPORTAMENTO DE CELULAS A COMBUSTIVEL DE
MEMBRANA POLIMERICA EM REGIME ESTATICO E DINAMICO
DE CARGA?”

Dissertagdo apresentada por Rodolfo Antonio Costa a
Universidade Federal de Uberlandia para a obtenc¢do do
titulo de Mestre em Ciéncias, aprovada em 18 de margo de |

2005 pela seguinte banca examinadora: ;
k

Prof. José Roberto Camacho, Ph.D. (orientador - UFU)
Prof. Sebastidio Camargo Guimardes Jr., Dr. (UFU)
Prof. Carlos Henrique Salerno, Dr. (UFU)

Antonio César Ferreira, Dr. (UNITECH)

UBERLANDIA
2005




UNIVERSIDADE FEDSRAL G UBERLANDIA
Bipliotera
sISBYUFU

® 223739

FICHA CATALOGRAFICA

Efaborado pelo Sistema de Bibliotecas da UFU / Setor de Catalogagao e Classificagio

C837m  Costa, Rodolfo Antonio, 1964-

Modelagem computacional ¢ andlise do comportamento de células a
combustivel de membrana polimérica em regime estatico e dindmico de
carga/ Rodolfo Antonio Costa. - Uberlandia, 2005.

101f. il

Orientador: José Roberto Camacho.

Dissertagdo (mestrado) - Universidade Federal de Uberlindia, Progra-
ma de Pos-Graduagio em Engenharia Elétrica.

Inclui bibliografia.

I. Energia - Fontes alternativas - Teses. 1. Camacho, José Roberto. I1.
Universidade Federal de Uberlandia. Programa de Pos-Graduacdo em En-
genharia Elétrica. 111, Titulo.

CDU: 620.91(043.3)

]




iii

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
FACULDADE DE ENGENHARIA ELETRICA
POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA ELETRICA

“MODELAGEM COMPUTACIONAL E ANALISE DO
COMPORTAMENTO DE CELULAS A COMBUSTIVEL DE
MEMBRANA POLIMERICA EM REGIME ESTATICO E DINAMICO
DE CARGA”

Dissertaglio apresentada por Rodolfo Antonio Costa & Universidade Federal

de Uberlandia como parte dos requisitos para a obten¢io do titulo de Mestre em

Ciéncias.

Prof. Gilberto Argites Carrijo, Dr.

rof. José Roberto Camacho, Ph.D.
Coordenador dgfCurso de Pos-Graduagio

Ortentador

===

i

e

o 5%;;;!;’%&?




iv

7

DEDICATORIA

S T L TR SN T e e T T

<
-
=
=
=
S
o
-
<
o~
=
=
=
=

e
©
=

<

©

]

[=3)]

&
=

o
£




e T e T 4 I s AR 3 ANyt (e S ety Y St

AGRADECIMENTOS

Ao Prof. José Roberto Camacho, orientador académico, pelo apoio e paciéncia
dispensada durante a execugdo deste trabalho. As Faculdades Unificadas da FEB nas
pessoas do seu vice-diretor geral Prof. Olivio Carlos do Nascimento Souto e do
coordenador do curso de engenharia clétrica Prof. Sérgio Ricardo de Jesus Oliveira pela
confian¢a depositada.

Ao Sr. Antonio César Ferreira, pelas discussdes técnicas e pela permissdo de acesso
aos laboratorios da UNITECH, colaboragdes estas inestimdveis para a execucio deste

trabalho.

S

L prm e e et




T s v s Bt e e

LT e o e i e ¢
LTI T T e 7 bbb e e e

vi

RESUMO

O objetivo deste trabalho ¢ fornecer informagdes sobre o desempenho dinimico e
estatico da Célula de Combustivel de Membrana Polimérica (PEMFC). Com esta filosofia
de estudo, foi desenvolvida uma ferramenta auxiliar que modela a célula de combustivel
considerando seus parametros consirutivos ¢ operacionais, com a intencdo de inserir um

grau de certeza para o projetista, e melhorar os projetos de controle de um prototipo antes

destes serem montados.

Neste trabalho os aspectos mais importantes deste novo equipamento para gerar

eletricidade foram cuidadosamente estudados e implementados em computador de forma a

T ey

=

simular seus comportamentos estatico e dindmico quando sob a influéneia de uma variagdo

Sos e

de carga. A pesquisa completa envolveu o trabalho de obter dados sobre os principios

e

teoricos eletroquimicos envolvidos e os principios de operagdo da célula de combustivel

com membrana polimérica. A partir disso, uma simulacdo computacional {oi construida e i
&

finalmente sdo apresentados os resultados do desempenho estatico e dindmico do modelo g
. %

alavras-chave— Célula de combustivel, geragio distribuida. membrana polimérica, 'l

estudos dinamicos.
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ABSTRACT

The aim of this work is to give a feedback to the industry on the dynamic and static |
performance of the PEMFC (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell / Proton Exchange |
Membrane Fuel Cell). This philosophy of study is an aid tool that models the fuel-cell to

give confidence to the designer and to improve controls on a new prototype before they are

assembled. j
i

In this work the most important aspects of this new device, used to generate |

electricity, were carefully studied and implemented in a computer in order to simulate its

static and dynamic models when under the influence of a load change. The complete

research involved the work to obtain design data, the operating principles for the PEMFC

assms

fuel-cell, a computer simulation was also built and finally results of the static and dynamic
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performance of the model are presented.
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Keywords - Fuel-cell, distributed generation, polymer membrane, dynamic studies.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

Atualmente, nossa matriz energética ¢ bascada em principios eletromagnéticos
onde uma grande quantidade de energia cinética mecénica é convertida em energia elétrica

através da variagdo continua de campos magnéticos frente a espiras condutoras.

Apesar de ser uma tecnologia bastante conhecida e de custo relativamente baixo,
a necessidade inicial de produzir for¢a mecénica de tal magnitude é suprida retirando-a
diretamente da natureza ou obtendo-a através de processos fisico-quimicos que produzem

inconvenientes ambientais que ndo podem ser mais ignorados.

A tecnologia de células a combustivel traz uma nova perspectiva tecnologica,
ainda pouco estudada nas esferas da engenharia elétrica. Neste modelo, a energia elétrica é
obtida diretamente através de reagdes quimicas, eliminando-se a fase de produgdo de
energia mecanica ¢ seus inconvenientes, permitindo a produgdo de energia elétrica de
maneira ecologicamente limpa, descentralizada e com alta eficiéncia. Pode ainda ser

utilizada na substituicdo da queima de combustivels fosseis dos motores a combustio,

devido a possibilidade de armazenamento energético.

Como toda nova tecnologia, as c¢lulas a combustivel se encontram em rapido
processo de evolugdo, sendo a cada dia produzidas células de diferentes caracteristicas
construtivas e operacionais como dimensdes fisicas, poténcia, ou qualquer alteragio que
leve 4 adaptagio para as atuais necessidades comerciais. Para que isso possa ser feito de
maneira eficiente, é necessario o desenvolvimento de modelos computacionais que

simulem. com a maior fidelidade possivel, o complexo comportamento das células
b
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combustiveis somente através da definigdo de suas caracteristicas, eliminando assim a

necessidade da montagem de um nuamero excessivo de protétipos durante seu

desenvolvimento tecnoldgico.

Este trabalho focard a tecnologia de células a combustivel dentro de uma
perspectiva  essencialmente  eletricista dando énfase aos processos elétricos e
eletroquimicos, limitando-se ao detalhamento de fendmenos puramente quimicos somente

quanto estes forem estritamente necessarios, mesmo assim analisando-os de maneira
superficial.

O trabalho tem como objetivo detalhar o principio de funcionamento das células a

combustivel, analisar os componentes envolvidos na sua construg¢do, analisar as semi-

reagbes ocorridas no interior da célula, propor um modelamento matemdtico

computacional que possa ser confrontado com experimentos praticos e analisar os

resultados obtidos.
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CAPITULO 11

FUNDAMENTOS SOBRE CELULAS A COMBUSTIVEL

2.1 Principio geral de funcionamento de células a combustivel

Células a Combustivel sdo equipamentos estticos que convertem a energia quimica
existente na composi¢do molecular de um combustivel em energia clétrica através de uma
reagio de oxi-redugdo. O principio de funcionamento é o de uma bateria de funcionamento
continuo, produzindo corrente continua por uma reagio eletroquimica espontinea de um
combustivel a base de hidrogénio. A estrutura fisica basica de uma célula a combustivel

consiste de um cletrélito em contato por um lado com um anodo poroso € por um catodo

também poroso pelo outro lado, conforme indicado na Figura 2.1.
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Em uma célula a combustivel tipica, um fluxo de combustivel rico em hidrogénio
(podendo ser liquido ou gasoso) € alimentado continuamente por canais que o mantém em
contato com o anodo e, simultaneamente, um fluxo de oxidante (geralmente o oxigénio

contido no ar) é alimentado por canais que o mantém em contato com o c4todo

Em contato com o dnodo € com a ajuda de um catalisador, o combustivel sofre uma
reaciio de oxidagdo, perdendo elétrons. Pela eletronegatividade natural existente entre o
combustivel e o oxidante, estes elétrons sdo conduzidos entre o dnodo ¢ o citodo por
condutores elétricos passando pela carga, gerando poténcia elétrica. Simultaneamente, os
ions produzidos no dnodo séo conduzidos através do cletrdlito até o catodo, que cm contato
com o oxidante ¢ os elétrons vindos da carga elétrica sofre um processo de redugio,
gerando vapor d’dgua. Este processo ¢ exotérmico, sendo que o controle da dissipacdo do

calor gerado serd importante para o ajuste da temperatura de operagdo e para o cilculo da

eficiéncia da célula a combustivel.

Apesar de possuir um principio de funcionamento andlogo ao de uma bateria, o
funcionamento de uma célula a combustivel difere desta, principalmente porque baterias
possuem uma quantidade de reagentes quimicos limitados que serdo consumidos durante o
processo de conversio de energia, produzindo cnergia elétrica somente enquanto existirem
estes reagentes quimicos. Em contrapartida, células a combustivel com uma alimentagio

continua de combustivel e oxidante poderdo, tcoricamente, gerar energia elétrica
indefinidamente.

2.2 Tipos de células a combustivel

Atualmente existem varios tipos de células a combustivel em estudos, estando em

diferentes estagios de desenvolvimento. Elas podem ser classificadas através de varios
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critérios, sendo o mais comum a classificagdo conforme o eletrolito utilizado, sendo os

principais modelos:

PEMFC (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell / Proton Exchange Membrane
Fuel Cell) — Células a Combustivel onde o eletrdlito ¢ constituido de uma membrana s6lida
feita de um polimero orgénico, que tem como caracteristica ser um 6timo condutor
protdnico quando colocado em solugdo aquosa. O unico liquido existente na célula é a
dgua e, portanto, os problemas com corrosdo sdo minimos. O gerenciamento da dgua nas
células PEMFC ¢ extremamente importante, pois o fato de que membrana deverd
permanecer sempre em solugdio aquosa, limitard a temperatura de operagiio da célula a
temperatura de vaporizagdo da dgua, ndo permitindo um bom aproveitamento na co-
geragio de energia a partir da energia térmica dissipada, influenciando na sua eficiéncia

(aproximadamente 50%). A célula PEMFC, especifica deste estudo, sofrera melhor

detalhamento.

DAFC (Direct Alcohol Fuel Cell) — Células a Combustivel de funcionamento
similar as células PEMFC, possuindo também um eletrélito constituido de uma membrana
s6lida feita de um polimero orgnico que deverd operar em solugdo aquosa, possuindo as
mesmas limitagdes de temperatura de operagdo. A grande diferenga ¢ que, ao invés de
utilizar-se de hidrogénio puro como combustivel oxidando no anodo, utiliza-se diretamente
um dlcool (rico em hidrogénio) £m solugdo aquosa. Isto minimiza os problemas da
estocagem do hidrogénio necessario para o funcionamento da célula, porém a eficiéncia
deste tipo de célula atualmente é pequena (< 35%). Os dlcoois mais estudados atualmente

para utilizagdo como combustivel em células DAFC sdo o metanol ¢ o etanol.

AFC (Alkaline Fuel Cell) — Células a Combustivel que utilizam como eletrélito

hidroxido de potassio (KOH), com concentragdo de aproximadamente 30% para
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temperaturas de operagdo mais altas (<250°C) e com concentragdo de aproximadamente
45% para temperaturas de operagdo mais baixas (<120°C). O eletrdlito liquido ¢ retido em
uma matriz, podendo ser utilizados varios tipos maternais como catalisadores. Este modelo
de célula foi o escolhido para aplicagdes espaciais devido a sua alta eficiéncia (teérica -
80%), porém tem como grande desvantagem possibilidade de contaminagio por diéxido de

carbono (CO;), que mesmo em pequenas quantidades, reduz drasticamente a vida (til das

células AFC.

PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell) — Células a Combustivel que utilizam 4cido
fosférico concentrado a 85%-95% retido em uma matriz (geralmente de carbeto de silicio)
como eletrélito. As células PAFC t8m baixa eficiéncia se comparadas a outros tipos de
células a combustivel, porém o fato do é4cido fosférico ser um bom condutor idnico
somente em temperaturas entre 150°C e 220°C, determina uma temperatura de operagio
onde ¢é possivel o reaproveitamento da energia térmica dissipada, aumentando a eficiéncia
tota] das células PAFC para valores proximos a 50%. Foram os primeiros tipos de células a
combustivel comercializadas normalmente (comego da década de 80), demonstrando uma

grande confiabilidade e tempo de vida util acima de 40.000 horas de operagdo.

MCIC (Molten Carbonate Fuel Cell) — Células a Combustivel que utilizam
eletrolito liquido a base de litium-potéssio ou litium-sédio. Diferente dos outros modelos
de células, neste caso, apds a reagio no nodo, fons carbonatados migram através do
eletrolito. Possui uma alta temperatura de operagdo (aproximadamente 650°C) o que limita
sua utilizagdo em sistemés de médio/grande porte, porém possibilita uma co-geracio
elétrica/térmica aumentando a eficiéncia para valore proximos a 60%. A alta temperatura
de operagdo em conjunto com uma alta cinética eletrénica, elimina a necessidade de

utilizacio de metais nobres como eletrocatalisadores, diminuindo o custo dos materiais

envolvidos.
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SOFC (Solide Oxide Fuel Cell) — Células a Combustivel que utilizam eletrélito

sélido a base de Yttria-ZircOnio, construidos em sistemas planares ou tubulares. Possui

temperatura de operagdo entre 700°C e 1000°C que ¢é extremamente alta, somente

suportada por materiais cerdmicos. Juntamente com as células a combustive]l MCFC
b

delimitam um subgrupo de células de altas temperaturas de operagdo, utilizadas em

sistemas de médio/grande porte. A alta temperatura dispensa a utilizagio de metais nobres

como catalisadores nos eletrodos, como também favorece a co-geracéio termoelétrica que
2

caso seja feita de maneira otimizada, pode proporcionar uma eficiéncia energética de até

75%. Portanto, de maneira geral, as células a combustivel podem ser classificadas

conforme a T

abela 2.1:

Tabela 2.1 — Principais tipos de células a combustivel

PEMFC DAFC AFC PAFC MCFC SOFC
Eletrélito Membrana Membrana Hidréxido de | Acido fosférico | Litium, potdssi i > yitriz
polimérica polimérica potissio c;r;’ox:l?iz)sssm’ Ox::d;isr(i“:n)i:rm
fundidos
Temperatura 60°C - 90°C 70°C - 90°C 70°C - 200°C 175°C ~-200°C | 600°C —~700°C | 700°C — 1000°C
de operacio
Combustivel H, Aleool/Agua H, H, H:.CH,,CO H:,CH,,CO
Catalisador Platina Platina/Ruténio Platina Platina Niquel-Cromo | Niquel-Zircénia
fon migrante H’ H oH H' o or
Oxidante Ar Ar ArtAgua Ar ArCO, Ar
Poténcia <250RW “S0RW <SOKW. P SOKW - 300KW | 300KW = 3MW | S0KW - SMW
tipica
Reaciio Hy—> 21"+ 2" | CH:OH +H:0 - | Ha+2(0H) » [ Hy— 2H +2¢" | Hy+CO* o {1, + 0% - H.O
anddica COx+ 6l + e 2H0 4 2" HO +COy +2¢7 | + 2¢ ’
Reaio | %0:#2H +2¢ | 320, + 6H #66 | A0+ HO+ | KO 2+ | %0,4C0+ | 03426 O
PP - H.0 - 3H,0 2= H0+ 2¢" - H,0 % H,0 )
catodica 2(OH)" ¢ 2
Reacdo total | Hi+%0,—» | CHOH#320: 1 Hp#%0:= | H4 %0, | Hit %0 | Hp+ %0,
H.0 H:0 H,0 T HO

na céluia

H,0

- CO,+2H20
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2.3 Estado atual da tecnologia de células a combustivel

As células a combustivel apesar de terem seus principios descobertos em 1839 pelo
inglés William Grove, permaneceram sem uso pratico até que a corrida espacial na década
de 60 trouxesse grande motivagdo para seu desenvolvimento, tendo sido utilizada em naves
espaciais tripuladas para produgdo de eletricidade e fornecimento de agua. Apesar do alto

custo inicial desta tecnologia em relagio a outros sistemas, ela eliminava a necessidade do

transporte de pesadas baterias e enormes quantidades de dgua ao espaco.

O avango atual da tecnologia permitiu a diminuicio do custo das células a
combustiveis, que aliado a conscientizagdo das nagles quanto ao agravamento dos
problemas ambientais causados pelos combustiveis fosseis, levou A abertura de trés

grandes frentes de utilizagdo de células a combustivel: as unidades automotoras, as
, as

unidades estaciondrias e as unidades portatets.

2.3.1 Unidades automotoras

A adogdo de leis mais rigidas de controle de emissiio de poluentes na maioria dos
paises desenvolvidos colocou toda a industria automobilistica na busca de novas

alternativas para os motores a combustdo, sendo uma das principais linhas de pesquisas

adotadas o desenvolvimento da célula a combustivel.

As principais montadoras como Ford, Honda, Daymler-Benz, General Motors,
Volkswagen, Nissan e Hyunday, possuem prototipos em fase final de testes, a serem
lancados no mercado brevemente, sendo a maioria movidos por células a combustivel
produzida pela empresa Ballard Power Systems sediada no Canadd. A Ballard ¢ hoje a

maior empresa do mundo de célula a combustivel @ membrana polimérica. Esta investindo
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em todos os secgmentos, desde transportes até estaciondrios, utilizando a tecnologia
PEMFC.

Tomando como exemplo de evolugdo a empresa Daymler-Benz, o primeiro
protétipo produzido pela empresa em 1994, o NECAR 1 tinha quase todo o espago
originalmente destinado a carga e passageiros ocupado pelo sistema de propulsio e
armazenamento, a poténcia cra de apenas 50 kW e o combustivel utilizado era o

hidrogénio comprimido permitindo uma autonomia de aproximadamente 130 Km.

Atualmente os prototipos desenvolvidos pela empresa sio NECAR IV ¢ V,
baseados no carro compacto de linha da empresa, o Classe A. O sistema atual é tio
compacto, que o veiculo, tem capacidade de carga e passageiros (cinco) similar ao de
propulsio convencional, possuindo uma poténcia de até 70 kW, sendo que a densidade
energética das baterias evoluiu significativamente, reduzindo a relagdo de 21Kg/kW no
NECAR 1, para 5Kg/kW dos veiculos atuais. Os combustiveis utilizados sio: o hidrogénio
liquido no NECAR 1V, ¢ hidrogénio retirado do metanol, através de reformador catalico

“on-board”, no NECAR V. Ambos permitem autonomia superior a 400 Km [19].

Outra area atualmente com grande investimento € a de transportes coletivos, com

protétipos de dnibus movidos a células a combustivel sendo desenvolvidos para atuarem

nas grandes drcas metropolitanas, inclusive no Brasil.

2.3.2 Unidades portateis
O segmento de aplicagdo portatil deverd ser a primeira aplicagdo para as células a
combustivel a atingir o mercado comercial em massa. A tendéncia mundial de

equipamentos portateis de comunicagdo sem fio como as tecnologias wireless ¢ bluetooth,
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forcam a busca de novas alternativas para o uso de baterias eletroquimicas, devido aos
b

problemas ambientais causados quando do descarte das mesmas

Todas as grandes empresas do setor como a Canon, Sharp, Casio, Fujitsu, Sanyo
> 3 3
Hitachi, Motorola, Toshiba ¢ S 5t
> ony possuem prototipos de notebooks, celulares e PDAs
acionados & células a combustivel, sendo que para alimentar uma célula a combustivel
portatil estdo sendo utilizadas solugdes como o hidrogénio comprimido, o hidrogénio
b

a I)PM!“ ca DA [‘(

As células portateis mais recentes tém densidade de poténcia com cerca de
50mW/cm?, permitindo uma redug@o no tamanho do médulo da célula. Elas jé& utilizam a
revoluciondria tecnologia de nanotubos utilizados como cletrodos. A poténcia média de
saida é de 14W, e a maxima ¢ de 24W. O peso ¢é de 900g, sendo que 300g sio do

combustivel (metanol), diluido em dgua com concentragdo de 10%. O tempo de operacio
i2
ainda é pequeno, cerca de 5 horas.

Empresas dedicadas ao mercado militar investem pesadamente na miniaturizagio e
oficiéncia energética das células a combustivel, desenvolvendo também micro-
reformadores que bombeiam metanol ¢ dgua para canais microscopicos que medem néo
mais que a espessura de 3 fios de cabelo humanos. O liquido interage com um catalisador ¢
¢ vaporizado aplicando-se calor ate alcangar a temperatura de 250°C a 300°C. As reacgdes
quimicas produzem hidrogénio e didxido de carbono. O hidrogénio pode entdo ser

utilizado pela célula a combustivel para produzir eletricidade enquanto o gas dioxido de

carbono é descartado.

Outra aplicagdo de grandes possibilidades comerciais ¢ a de geradores portéteis de

energia. Unidades portdteis com poténcia entre 1kW e 5kW ja podem ser encontradas no

TR




SISBI/UFU
223739

11

mercado para aplicagdes como camping ¢ substitui¢do de no-breaks. A maioria utilizando
células PEMFC alimentadas através de hidrogénio armazenado em hidretos metilicos,
metais com a propriedade de absorver o hidrogénio a baixas temperaturas e libera-los
normalmente quando atingem temperaturas entre os 60 e 70 °C. Desta forma, o hidrogénio
pode ser armazenado no ‘estado condensado, através de uma compressdo relativamente
simples. Este sistema de armazenamento promete ser seguro e eficiente, mas a razio entre

o hidrogénio armazenado € o peso do hidreto metdlico ainda é baixa [20].

2.3.3 Unidades estacionarias

Células a combustivel de grande porte sdo utilizadas tambem em unidades
estaciondrias na substitui¢do de geradores a base queima de materiais organicos ou de
combustiveis fosseis, principalmente em situagdes que necessitem baixo nivel de ruido

com hospitais ¢ laboratérios, ou quando a emissdo de poluentes nfio pode ser tolerada

como em grandes centros metropolitanos.

A possibilidade de co-geragdo termoelétrica aumenta consideravelmente a
eficiéncia destas unidades, sendo que empresas como a Siemens jd produzem unidades

estacionarias com poténcia acima de 1MW, utilizando células SOFC de alta eficiéncia.

Apesar de algumas unidades ja funcionarem com sucesso a vérios anos, o alto custo

comparativo desta tecnologia ainda impossibilita a sua massificagio.

2.4 Desenvolvimento tecnolégico de células a combustivel no Brasil

No Brasil, pais com enorme potencial energético em varias fontes de energia, onde

a energia hidrdulica se destaca, a pesquisa em ctlulas a combustivel estd caminhando
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através da iniciativa de algumas empresas, institutos de pesquisa e universidades, apoiadas
2

financeiramente pelas concessiondrias de energia e algumas montadoras de automéveis e
>

aos poucos, pelo governo brasileiro.

O projeto de uma célula a combustivel envolve desde estudos sobre quais
combustiveis sdo mais apropriados para o mercado brasileiro, quais as melhores formas de
armazenar e/ou reformar estes combustiveis, qual tecnologia deve ser usada para
determinada aplicagdo e como melhorar a durabilidade ¢ eficiéncia destas tecnologias,

particularmente 0s eletrélitos e eletrodos, dentre outros estudos.

Verifica-se que os principais estudos de pesquisa estio voltados para o setor
automobilistico ¢ o de gera¢do de energia estaciondria, principalmente residencial e
comercial. Ndo ha ainda no Brasil, empresas pesquisando aplica¢des de células a
combustivel para equipamentos portateis, tal como celulares e laptops. Apesar deste

desinteresse nacional, esta aplicagdo serd a de maior proximidade com o publico mundial
nos proximos anos.

Na area de combustiveis, tem-se dado uma aten¢fio especial ao alcool da cana-de-
actcar (ctanol) como fonte de hidrogénio, assim como solucdes alternativas de

armazenamento de hidrogénio em carros, atraves de sua compressio ou estoque em metais
com a propriedade de absorgdo de hidrogénio.

O governo brasiletro tem demonstrado mteresse em apoiar o desenvolvimento das
células a combustivel através do langamento oficial, em novembro de 2002, do Programa
Brasileiro de Sistemas de Célula a Combustivel (ProCaC), uma iniciativa do Ministério de
Ciéncia ¢ Tecnologia (MCT) coordenado pelo Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos

(CGEE) do préprio ministério. O programa tem como objetivo incentivar um conjunto
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articulado de projetos de pesquisa, desenvolvimento e informagdes em diferentes areas de

atuacdo para desenvolver tecnologia nacional de células a combustivel.

Empresas como a Unitech, sediada em Cajobi/SP ¢ a concessionaria de energia de
Minas Gerais, Cemig, estdo investindo em projetos de célula a combustivel para o mercado
residencial utilizando etanol e hidrogénio puro como combustiveis. No Parang, a Copel em
parceria com o Lactec, esta fazendo pesquisas com células a combustivel da UTC Fuel
Cells, que utiliza tecnologia de Acido Fosférico (AFC), direcionado ao mercado industrial,
hospitais, dentre outros, para gera¢do de energia estacionaria de 200kW ou mais. Na
UFPR, hd um estudo de otimizagdo de células a combustivel de tecnologia PEMFC

financiado pela ANP (Agéncia Nacional de Petréleo), ¢ estudos de obtengio de hidrogénio
pela eletrolise da dgua.

Em S#o Paulo, a Electrocell em parceria com a Eletropaulo ¢ a Fapesp (Fundo de
Amparo a Pesquisas do Estado de Sdo Pauio), esta desenvolvendo células a combustivel
através do Centro Incubador de Empresas Tecnologicas (Cietec) da USP. Os projetos
envolvem o uso do etanol (&lcool da cana-de-agucar) como combustivel além de aplicagdes
em transportes ¢ energia estaciondria para o mercado industrial. No Rio de Janciro, o
Laboratério de Hidrogénio LABH2 da Coordenagdo de Programas de Pos-Graduagdo em
Engenharia (Coppe) da UFRJ esta desonv.olvendo, Juntamente com a Renault, uma das

mais promissoras linhas de pesquisa em curso no mundo: o armazenamento de dtomos de

hidrogénio inseridos dentro da estrutura atdémica de um metal.

J4 a Unicamp, estd desenvolvendo um protétipo de reformador de etanol para a
produgdo de hidrogénio para aplicagdo em célula a combustivel e capaz de gerar 300 W em
corrente alternada. Além deste projeto, a Unicamp esta desenvolvendo outros dois projetos

de geragdo de energia através de células a combustivel. O primeiro realizado em parceria
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com a Fapesp tera 1 kW de capacidade. O segundo, desenvolvido com a Petrobrés, tera 5
kW de capacidade.

Também em Sdo Paulo, a Empresa Metropolitana de Transportes Urbanos de Sdo
Paulo (EMTU) desenvolve, desde 2000, o projeto Estratégia Energético-Ambiental:
Onibus com Célula a Combustivel de Hidrogénio. Com o apoio do Programa das Nac¢des
Unidas para o Desenvolvimento (PNUD), a Fase Il do projeto comegou em 2001. Ela
consiste na aquisi¢éio, operagdo ¢ manutengdo de oito 6nibus com célula a combustivel de

hidrogénio, além de uma estagiio de produgdo desse gis e abastecimento dos 6nibus ¢ do

acompanhamento e verificagdo do desempenho desses veiculos.

Para prestar apoio ¢ troca de informagdes sobre estudos sobre o hidrogénio, foi
criado o Centro Nacional de Referéncia em Energia do Hidrogénio pelo MCT, o Governo
de S#o Paulo, a UNICAMP, a USP, a CEMIG e o Instituto Vitae Civilis. Em Florian6polis,
Santa Catarina, o Instituto Nacional de Eletronica de Poténcia (INEP), com sede na
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), juntamente com PHB Eletronica de Sio
>aulo, estd se especializando no controle ¢ monitoramento de uma célula a combustivel de
3kW. Estudos tamb¢m estdo sendo feitos pela Tecpar para se avaliar a qualidade do 4lcool
carburante comercial, assim como analisar a questdo da contamina¢io devido a transporte

comum, e determinagdo das caracteristicas do dlcool para as células a combustivel [1 9].

Como se pode ver resumidamente, o Brasil possui pesquisadores ¢ investidores
motivados a desenvolver células a combustivel genuinamente nacionais, inclusive com a
intencdo de exportar a tecnologia nacional. Portanto, ¢ importante um incentivo de maior
praticidade por parte do governo brasileiro para que estes atuais e futuros projetos rendam
frutos para o nosso pais. O Brasil tem um grande potencial para ser referéncia em

tecnologia do hidrogénio ¢ ficar auto-suficiente em energia em todas as suas formas de
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aproveitamento, incluindo o petréleo, sendo um ponto estratégico e crucial para o
desenvolvimento ¢ crescimento econdmico do pais. Com uma grande capacidade
hidraulica e sucro-alcooleira, o Brasil podera produzir hidrogénio para exportar e utilizar
em suas proprias células a combustivel. O nosso pais poderd ser uma referéncia mundial
em auto-suficiéncia em energia e exportador da tecnologia de produgdo, armazenamento e
distribuicio de hidrogénio e também da tecnologia célula a combustivel. Um trabalho de
conscientizagdo nas escolas deve ser feito para motivar os jovens brasileiros da

importincia que a energia e o meio ambiente terdo no futuro deles, na nossa nagio ¢ no

mundo.
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CAPITULO III

CARACTERISTICAS CONSTRUTIVAS DAS CELULAS PEMFC

3.1 Introduc¢io

As células PEMFC sdo de construgdo robusta e relativamente simples, Tém como
principais caracteristicas a baixa temperatura de operacdo (= 90°C) proporcionando uma
reposta répida de acionamento e desligamento. Estas propriedades somadas a possibilidade
da utilizagdo direta de ar no citodo e a emissdo zero de CO, e NO, colocam este modelo de
célula como a mais promissora como alternativa para motores a combustdo em unidades
mdveis como automaéveis, navios, submarinos, etc. Estas caracteristicas também a indicam

para a produgdo de energia elétrica em unidades estaciondrias residenciais e comerciais de
baixo e médio porte (até 250 kW).

A principal barreira inicial para a utilizagdo das células PEMFC foi o alto custo da
platina utilizada como catalisador nos cletrodos. As células iniciais utilizavam
aproximadamente 4mg de platina por em? de drea de membrana, inviabilizando a utilizacio
comercial deste tipo de célula.

Atualmente, com o desenvolvimento tecnologico alcan¢ado na formac¢do dos
dCd R

cletrodos, consegue-se a utilizagio de 0,05mg de platina por cm® de drea de membrana
(s &

com a mesma eficiéneia elétrica, obtendo custos aceitdveis para sua comercializag¢do
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3.2 Principio de funcionamento das células PEMFC

As cé¢lulas PEMFC utilizam hidrogénio e oxigénio para produzir eletricidade, calor
e 4gua. O conceito fisico deste tipo de célula é o oposto da eletrolise. Na eletrdlise, uma
corrente elétrica ¢ conduzida através de uma solu¢do aquosa para produzir hidrogénio e
oxigénio. Na célula combustivel PEMFC, o hidrogénio e o oxigénio circulam nas laterais

de uma membrana polimérica, produzindo eletricidade, calor e dgua (Figura 3.1).

Carga Elétrica

Entrada do O,

Entrada de H,
(geralmente ar)

' | B Saida de O, (ar)
Sa1d£(1i de H; P F,ELD‘,‘.:.%‘-_D excedente e
excedente ey, RN H,O (vapor

rgurd 3.1 — DSLIUD“ICFUUT[I[[(( CUTUId o CUTITOUSTIVET T'CIVIT T

De maneira simplificada, ss reagdes eletroquimicas que ocorrem nas PEMFC sio:

Reacio total no anodo (simplificada) : Hp — 2H" +2¢ 3.1)
Reagdio total no catodo (simplificada) : %2 Oy + 2H" +2¢" > H,0 (3.2)
Hz +% 0, —» H;0 (3.3)

Reagcdo total na célula

Durante o funcionamento, as moléculas de hidrogénio (H,) fluem por canais

especificos até entrar em contato com a platina existente no 4nodo, provocando sua
. A . . Al ' )

adsor¢do e posterior oxidagao, formando dois fons de hidrogénio (2 H") e liberando 2

elétrons no anodo (Equagdo 3.1). Simultaneamente, o oxigénio (O;) ou o préprio ar (que

MRET X I XY
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contem oxigénio), flui também por canais especificos até entrar em contato com 2 platina
existente no catodo provocando sua adsorgio. Como existe uma eletronegatividade natural
entre um eletrodo de hidrogénio € um de oxigénio, uma forca eletromotriz & produzida
entre o &nodo ¢ o catodo. Quando o circuito ¢ fechado, uma corrente elétrica surge pelo
circuito externo, a0 mesmo tempo em que os fons de hidrogénio sdo conduzidos através da

membrana. Quando estes jons e os elétrons chegam ao catodo, provocam a reducio do

oxigénio, produzindo vapor de agua (Equagio 3.2).

Analisando-se as reagGes ocorridas tanto no anodo quanto no catodo, observa-se
que as etapas envolvidas na redugdo do oxigénio sdo significativamente mais complexas
que as da oxidagdo do hidrogénio, necessitando de uma maior energia de ativagio
provocando maiores perdas durante o processo. A Equacgdo 2.3 mostra que a reacdo total é
espontinea e exotérmica, portanto durante seu funcionamento, a célula combustivel

consumird hidrogénio no 4nodo ¢ oxigénio do céatodo, sendo produzida poténcia elétrica no

circuito externo e calor durante a reagao.

Apesar da aparente simplicidade, ocorrem internamente a célula, complexas semi-

reagGes que serdo detalhadas posteriormente no Capitulo 4.

3.2.1 Pilha de combustivel

A tensdo elétrica produzida entre o dnodo e o citodo de uma unica ctlula a
combustivel ¢ determinada pela cletronegatividade natural existente entre o combustive] ¢
o oxidante, e pelas perdas internas a célula, possuindo um valor pequeno (geralmente
variando entre 0,4 ¢ 1,2 V). Para atender a necessidade de alimentagiio de cargas elétricas

com tensdes superiores, monta-se um numero pré-definido de células a combustivel ligadas
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em série, formando conjuntos denominados Pilha de Combustivel, conforme mostra a

Figura 3.2.

Fonte: www.3m.com, 3M Corporation

Figura 3.2 - Foto e vista expandida de uma pilha combustivel de membrana polimérica

O valor da tensdo de operagdo de uma pilha de combustivel é determinado pelo
numero de células a combustivel que a constitui, e pelas perdas internas, determinadas

peios materiais e métodos construtivos, bem como pela intensidade da corrente elétrica

imposta pela carga e pelos procedimentos operacionais.

A capacidade maxima de corrente elétrica que podera ser gerada por uma célula a
combustivel é determinada além das grandezas relacionadas a alimentacdo dos gases, pelas
propriedades fisico-quimicas do eletrélito, e pela area que esta ativamente em contato com
o eletrodo. No caso da pilha a combustivel, a capacidade maxima de corrente podera ser

alterada com o aumento da area dos eletrodos ou pela ligacdo em paralelo de vérias células.

Portanto a poténcia elétrica gerada pela pilha a combustivel é determinada por uma

série de variaveis construtivas e operacionais, que serdo estudadas detalhadamente nos

capitulos posteriores.

3.3 Estrutura da célula PEMFC


http://www.3m.com
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Fisicamente uma célula PEMFC tipica pode ser subdividida em trés partes: o
conjunto membrana/eletrodos (MEA - Membrane Electrode Assembly) que consiste em
uma “folha” unica composta pela membrana polimérica com os eletrodos em suas laterais

e dois conjuntos formados por um suporte difusor de gases e uma placa separadora de cada

lado da MEA (Figura 3.3).

Figura 3.3 -Célula a combustivel PEMFC

Na montagem de uma pilha PEMFC, temos este conjunto montado em sequéncia

conforme indicado na Figura 3.4.

Figura 3.4 -Esquema de montagem de uma pilha PEMFC

3.3.1 Membrana polimérica
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Consiste de uma membrana delgada, com espessura geralmente entre 12 € 210 um

responsavel pela condugdo dos prétons para o complemento do circuito elétrico na célula
combustivel.

A membrana é constituida de um polimero orgénico sélido, geralmente um 4cido
politetrafluoretileno, que necessita estar em solug¢do aquosa para a realizagdo da condugio
proténica. A membrana mais utilizada atualmente € a Nafion®, desenvolvida pela empresa

DuPont inicialmente para a eletrolise cloro/soda, com estrutura quimica descrita na Figura

3.5, mostrada abaixo:

F F F F
I I { |
-¢-C-{ 1-c-C-
| I | |
F F o F
l n
F-C-F
)
F-C-C-F

Figura 3.5 - Estrutura quimica da membrana Nafion® [18]

As pontas da cadeia, onde se encontram o0s grupos sulfdnicos, quando hidratadas,
expandem-se, formando espécies de bolhas interligadas na estrutura, que sobre o efeito de

um campo elétrico, possibilitam a migragdo dos ions de hidrogénio ¢ dgua pela membrana.

3 3.2 Eletrodo de difusio gasosa



22

Os eletrodos do dnodo e catodo, utilizados nas células PEMFC, deverio possuir
uma estrutura porosa, possibilitando a difusdo gasosa tanto do hidrogénio como do

oxigénio; Deverdo também, necessariamente, serem condutores elétricos e possuir em sua

estrutura o elemento catalisador (platina).

Sua construcdo devera permitir a maximizagdo da interface trifasica entre os gases
(hidrogénio ou oxigénio), os sélidos (eletrodo ¢ membrana) ¢ a dgua necesséria para o
funcionamento da membrana. Deverd também possuir alta atividade catalitica, o que

I

influenciard diretamente na densidade de corrente oferecida pela célula.
Os eletrodos de difusdo gasosa sdo extremamente delgados, possuindo espessuras

entre 250 e 450 pm.

3.3.3 Integragdo membrana / eletrodos

A natureza porosa ¢ pequena espessura dos eletrodos, propicia sua montagem em

conjunto com a membrana polimérica, formando um conjunto integrado denominado MEA

(Membrane Electrode Assembly).

Este conjunto ¢ formado com base na aplicagdo de filmes nas laterais da membrana,

a partir de uma pasta contendo vdrias substancias quimicas (inclusive o catalisador), que

apds seca por aquecimento, formam uma pelicula porosa ¢ condutora.

3.3.4 Suportes difusores de gds
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Material poroso com trés fungdes bésicas importantes. Propiciar o contato elétrico
entre os eletrodos e as placas separadoras, fazer uma melhor difusfo gasosa dos reagentes
(hidrogénio e oxigénio) para que alcange a platina dos eletrodos e permitir somente ao

C

transito de vapor de 4dgua, mantendo a umidade necessaria para o transporte idnico na
C

membrana confinada 8 MEA.

Os suportes difusores de ga s diffusi : .

’ gs (gas diffusion backing / backing layers) possuem
cspessura entre 300 ¢ 400 um, sendo constituidos de um material condutor elétrico
geralmente papel carbono poroso ou tecido a base de carbono, podendo ser revestidos de

Teflon® ine a aderéncia de dgua ¢ , . .
que previne a aderéncia de dgua ¢ possibilita uma répida difusio dos gases [2]

3.3.5 Placas separadoras

Elementos que tem como fungbes basicas prover a rigidez mecénica a célula bem
como propiciar o encaminhamento dos gases através da célula. Como se constituem
também nos terminais elétricos de uma célula isolada, sdo construidos de materiais rigidos,
impermeaveis aos gases, condutores elétricos, e, sc possivel, de baixo peso. Os materiais

comumente utilizados sdo metais, grafite ou compostos a base de carbono.

Em uma pilha combustivel, uma mesma placa separadora pode propiciar a
distribuicdo de hidrogénio de um lado ¢ oxigénio no outro, realizando a ligagdo em série
entre as células, formando uma placa separadora bipolar (bipolar plate), sendo que nas

L

extremidades da pilha utiliza-se uma placa separadora terminal (end plate), onde circula
. <

somente um gas em um dos lados.
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3.3.6 Células de refrigeragdo

Como a reagdio ocorrida na célula é exotérmica, o calor em excesso produzido

deverd ser retirado. Caso isso ndo seja feito, a temperatura da célula PEMFC pode
ultrapassar a temperatura de vaporizagdo da agua (~ 100°C), provocando o ressecamento

da membrana, fazendo cessar o transporte protdnico, interrompendo assim a reacio na

célula.
Para isso, utiliza-se na montagem das pilhas de combustivel, intercalada com as
células a combustivel, células de refrigeragdo, responsdveis pela circulagdo de uma
[¢
substincia refrigerante (geralmente 4gua) através da pilha, permitindo por meio de um

sistema independente, 0 controle de temperatura de operagdo das células existentes na

pl

combustivel em uma pilha é varidvel, geralmente sendo utilizado um fator entre 1:3 ¢ 1:5
: :5,

sendo a mais utilizada atualmente a relagdo 1:4.
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CAPITULO 1V

PROCESSOS INTERNOS DAS CELULAS PEMFC

4.1 Semi-reagoes internas da célula PEMFC

A compreensdo das vérias reagdes intermedidrias ¢ dos locais onde estas ocorrem
internamente & célula de combustivel, apesar de trazerem complexidade a um processo
aparentemente simples de oxi-reducdo, ¢ de extrema importincia para o conhecimento do
principio de funcionamento da célula, e de como os virios fatores construtivos e
operacionais influenciam em sua operagdo. A Figura 4.1 exemplifica as principais fases

das reagdes ocorridas internamente a célula PEMFC.

Conforme indicado na Figura 4.1, a reagdo de oxi-redugiio da célula combustivel

pode ser subdividida nas seguintcs semi-reagdes [3]:

Interface gas-anodo : Hy < Haags (Pt-Hp) (adsorgio) (4.1a)
Anodo - Hpags <> 2Hags (2Pt-H) (dissociag¢io) (4.1b)
Interface anodo-memb. : 2 Hags + 20" (memb.) <> 20H(memb.) + 2¢” (4.1¢)
Reagio total no dnodo (simplificada) : H, —» 2H" +2¢” (4.1)

Interface gas-citodo : 0y > Onags (P-0) (adsor¢io) (4.24)
Interface catodo-memb.:Ozags + Ol(memb.) + ¢ <> HOx s + O (memb.) (4.2b)
Interface catodo-memb.: HOg s + OH(memb.) + ¢ <> H20; + O (memb.) (4.2¢)
Interface catodo-memb.: H,0; + 20H(memb.) + 2¢” > 2H,0 + 20" (memb.)  (4.2d)
Reacdo total no catodo (simplificada) : 2Oz + 2H" +2¢ > H,0 (4.2)

Reacdo total na célula Hy + %2 02 —» H,0 (4.3)




Figura 4.1 —Reacdes

internas da célula PEMFC

26
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Fase 1 — Apos a liberagdo da alimenta¢do dos gases, as moléculas de H, e O,

seguem os respectivos caminhos de alimentagdo, atravessam seus difusores de gas
2

entrando no espago onde se encontram os eletrodos.

Fase 2 — Com o contato das moléculas de H; ¢ O, e a Platina existente nos
eletrodos ocorre a adsorgdo dos gases (Equagdes 4.1a e 4.2a). Este processo ¢ de
suma importincia para que a totalidade do processo eletroquimico da célula ocorra.
Além de gerar uma cletronegatividade, devido a esta reagiio ser exotérmica, é
gerada energia suficiente para iniciar o restante do processo. A reagdo de oxi-
reducio entre os gases hidrogénio ¢ oxigénio na natureza, apesar de também ser
exotérmica, ndo ocorre espontaneamente devido a necessidade de uma energia
inicial de ativagdo. Portanto para que a reag&o ocorra de maneira espontinea na
célula a combustivel é necessdrio um catalisador para a reagio, responsavel pela
adsorgdo dos gases, papel este desempenhado pela platina existente nos eletrodos.
Outros metais ou ligas metdlicas podem ser utilizados para este fim, porém a
Platina ¢ ligas como Ruthénio-Platina, tem demonstrado maior eficiéncia, apesar de

seu alto custo relativo. Metais e ligas alternativas estdo sendo estudados com a

finalidade de se produzir eletrodos com melhor relacio custo x beneficio.

Fase 3 — Apos a adsorgdo, ocorre, ainda no dnodo, a dissociacdo das moléculas de
H, (Equagdo 3.1b), processo também dependente da platina. Como é um processo

exotérmico, também contribui para a encrgia micial de ativagilo necessdria para o

processo completo.
Fase 4 — Com a geragdo de energia inicial de ativagdo ¢ a eletronegatividade

produzida, desencadeia-se uma séric de reagdes eletroquimicas que se inicia na

. + - .
interacdo Anodo-membrana onde os dtomos de H" adsorvidos combinam-se com os
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grupos O™ das moléculas da membrana (Equagdo 4.1c). Antes do iniicio desta
reagdo, formam-se no eletrodo e na membrana superficies carregadas com cargas
de sinais contrdrios separadas por uma pequena distncia, gerando uma barreira que
deverd ser vencida através de um consumo energético que ¢ denominado perdas por
ativagdo do eletrodo, gerando também um efeito capacitivo devido as cargas
acumuladas. Esta regido é denominada regido de dupla-camada. Em uma situagdo
oposta, quando a densidade de troca se torna extremamente elevada, as cargas nio
conseguem ser repostas com a velocidade necessdria, gerando as perdas por

concentragio. Nesta fase os elétrons sdo encaminhados para o circuito externo
b
gerando poténcia elétrica.

Fase 5 — Depois de combinados com a estrutura da membrana, os fons de H* ,
impulsionados pelo campo elétrico gerado, movimentam-se através da membrana,
sendo que isso sO se torna possivel quando a membrana estiver umidificada,
Mesmo assim existe uma resisténcia elétrica caracteristica da membrana, gerando
perdas que variam de acordo com as caracteristicas operacionais da célula. Esta
resisténcia elétrica da membrana em conjunto com a resisténcia elétrica dos
cletrodos e placas scparadoras formam as perdas 6hmicas da célula. Uma vez que a

platina existente no anodo esta “liberada™, ela pode adsorver uma nova molécula de

H,.

Fase 6 — Uma vez que os fons de H chegam nas proximidades do cdtodo, cria-se
novamente uma regido de dupla-camada com o consegiiente efeito capacitivo e a
existéncia de uma perda por ativagdo com grandeza superior a existente no anodo.
Depois de vencida esta dificuldade e com a chegada dos elétrons através do circuito

externo, existe a formagdo de H,0, (peroxido de hidrogénio), liberando os grupos
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O da membrana para a condugdio dos fons H' gerados pela adsor¢do da fase
anterior. Este processo ocorre através de semi-reagdes parciais (Equagdes 4.2b e

4.2¢). As perdas por concentragdo também estardo presentes em situagoes de altas

densidades de transferéncia.

Fase 7 — Com a chegada dos outros fons de H" e elétrons a0 catodo, através da
2
repeticdo dos processos definidos nas fases anteriores, ocorre a reagdio com o

peroxido de hidrogénio (equagdio 4.2d) formando moléculas de dgua no estado de

vapor, liberando novamente os grupos O” da membrana.

Fase 8 — O vapor de dgua ¢ eliminado através de um processo de expurga podendo

ser aproveitado no sistema de refrigeragdo da célula, ou reaproveitado diretamente

para a umidifica¢do da membrana.

4.2 Perfil de potenciais clétricos internos da célula PEMFC

A diferenca de potencial “vista” pelo circuito externo pode ser calculada através da

cletronegatividade natural da reagao total da célula a combustivel, a qual serd detalhada no

préximo capitulo, conforme a divisdo das semi-reagoes ocorridas internamente as células.

Considerando condi¢oes normais de temperatura e pressio (CNTP), pode ser obtido

da literatura quimica basica 0 valor de eletroncgatividade da reagio completa e das semi-
reacdes ocorrida nas interfaces membrana-eletrodos. Esta nter-relacdo pode ser observada

a partir da Tabela 4.1:
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Tabela 4.1 - Potenciais elétricos das reacGes parciais internas da célula PEMFC

Local da reagéo Reacéo E°
Reac&o total no anodo H2-> 2H' +2e oV
(simplificada):
Interface &nodo-membrana 2 H.,|S+ 20'(memb) <>2 OH(memb) + 2¢' 0,828 V
Interface catodo-membrana 1402+ 20H(memb) + 2e'<->20'(memb) + h20 0401 V
(simplificada)
Reacdo total no catodo MO22H + 2é->HD 1,229 V
(simplificada):
H2+'/202-> h 20 1,229 V

Reacdo total na célula:

Conforme indica a Tabela 4.1, existe na célula a combustivel um perfil de

potenciais em condicdes ideais (desconsiderando as perdas) e em CNTP que pode ser

exposto pela Figura 4.2:

CIRCUITO EXTERNO

Cond. protdnica Interface catodo - Interface

Interface anodo -
O 2- catodo

Interface
pela membrana membrana

H2 anodo membrana

1,4V
1,229V
1,2v
1,0v
0,828 VvV '
0,8V
0,6V
0,4V
0,2V

0,0v

1 1
ANODO CATODO

Figura 4.2 - Perfil de potenciais internos a célula PEMFC em condi¢6es ideais e CNTP

A Figura 4.2 demonstra que, apesar de existir uma diferenca de potencial total entre

os eletrodos visto pelo circuito externo, internamente a célula estes valores estdo

distribuidos pelas semi-reacoes BUBFFIEaS Rag interfaces membrana-eletrodos.
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Apesar destas condigfes ideais ndo ocorrerem na pratica, a compreensdo destas
semi-reacGes € de extrema importancia para a compreensao do principio dindmico de

funcionamento da célula, e por conseqiiéncia, avaliar como 0s pardmetros construtivos e

operacionais influenciam no seu desempenho.

Uma vez consideradas as perdas internas conforme descritas nas fases da Figura

4.1, um perfil tipico de potenciais internos da célula PEMFC pode ser levantado, conforme

indicado na Figura 4.3.

1,4V
1,2v
1,0v
0,8V
0,6V
0,4V

0,2V

Mesmo com a impossibilidade de indica-la em escala (a regido de dupla camada é
extremamente deligada' g ﬁ'@)wg 4 3 exemplifica um perfil tipico do funcionamento da

célula PEMFC, demarcando a contribuicdo das principais regifes internas ativas.
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CAPITULO V

DADOS OPERACIONAIS DAS CELULAS PEMFC

5.1 Introdugio
Neste capitulo, a célula combustivel PEMFC serd analisada conforme a variagio
< auc
das grandezas operacionais ele ider. i
mentares, ¢ - 20i ‘ot
g p ares, considerando-se dois regimes distintos: o
comportamento do regime estatico de carga, onde as medi¢Ges relacionadas a mudangas de
carga serdio feitas apos o equilibrio do sistema (ndo se levando em conta os transitdrios)
C 5 C

o comportamento do regime dindmico de carga, onde seré estudado o transitério produzido

durante as mudangas de carga em uma célula a combustivel.

5.2 Grandezas operacionais elementares

Para o procedimento operacional de produgfio de energia clétrica através de uma
[

pilha combustivel PEMFC, algumas itens externos de alimentagio e controle deverio ser

fornecidos sendo que € atraves do controle destas grandezas que ¢ feito o controle

operacional da pilha. A grandeza destes itens deve ser medida ¢ alterada facilmente através

de controles externos, conforme esqueima elementar indicado na Figura 5.1.
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Carea elétrica

PILHA COMBUST{VEL
D

Saida O,
{ou Ar)
e dgua

I e OO

Entrada O,
(ou Ar)

LEGENDA

@ medidor de umidade @ voltimetro
) R . Sistema de
medidor de vazio amperimetro refrigeracio
@ medidor de pressio D’q controlador de vazdo
@ medidor de temp. D umidificador

Figura 5.1 — Esquema elementar tipico de operagdo de uma pilha PEMFC

A célula a combustivel funciona basicamente como uma fonte de corrente, portanto
ser4 analisada a resposta de tensdo produzida pela célula a partir da variagdo da corrente

elétrica requerida pela carga € das varidveis operacionais bdsicas do sistema, sendo as

principais varidveis operacionais detalhadas a seguir.

5.2.1 Corrente elétrica operacional

Na célula a combustivel, a corrente de operagdo (£,,) ¢ fungiio exclusiva da carga

elétrica alimentada. Como o valor da tensdo ¢ varidvel conforme a alimentagio dos gases ¢

a temperatura de operagdo, para a alimenta¢do da maioria das cargas elétricas ¢ necessaria
a utilizacdo de inversores de freqiiéncia CC-CA ou CC-CC, que possam fornecer & carga

uma tensao constante ou com pequcnas variagoces.

UHiVERSIDAOE FEDERAL DE UBERLANDIA
Biblioteca
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Em uma pilha com vérias células, a variagio da tensdo ¢ de tal magnitude que se
tornou necessério o desenvolvimento de inversores especificos que possam ser utilizadas

em conjunto com células a combustivel, possuindo estes conversores uma maior tolerincia

nos valores de tensdo de entrada.

5.2.2 Temperatura de operag¢do

A Temperatura de operagdo da célula a combustivel (7,,), devera ser controlada por
um sistema independente, e durante os célculos utilizados neste trabalho serdo mensuradas
em Kelvin (K). Numa célula tipica PEMFC, o sistema de refrigeragio faz circular uma
substancia refrigerante (geralmente dgua) em um circuito fechado, passando pelas células
de refrigeragio e por um componente de refrigeragdo for¢ada, como um radiador, que
devera ter capacidade e velocidade de refrigeracdo suficientes para a eliminacio do calor
gerado, mantendo a temperatura de operagdo da célula abaixo da temperatura de
vaporizagio da dgua. Como a célula a combustivel ndo perde energia em forma de

vibracio ou ruido, toda a energia perdida serd sob forma de calor sendo portanto,

facilmente calculada.

5.2.3 Transporte dos gases

O controle da alimenta¢do dos gases ¢ de suma importincia para o funcionamento
da célula, pois além de fornecer 0 combustivel necessdrio para a reagio de oxi-reducio, é
responsdvel também pelo transporte da umidade necessdria para o bom funcionamento da
membrana polimérica. As principais grandezas envolvidas na alimentag¢do dos gases sdo:



P, — Pressio parcial de alimentagio do gas hidrogénio (em atm);
Po,~ Presso parcial de alimentagdo do gds oxigénio ou ar (em atm);
¢i— Umidade relativa do gas hidrogénio (em porcentagém);
¢o0:— Umidade relativa do gds oxigénio ou ar (em porcentagem);

my;— Fluxo de massa do gés hidrogénio (em Kg/s);
mo,— Fluxo de massa do gds oxigénio (em Kg/s);
mq— Fluxo de massa de ar (em Kg/s).

O consumo dos gases geralmente ¢ indicado pela suas estequiometrias, isto &, a
’ 3

relagdo entre a quantidade de gds fornecido ao sistema e a quantidade de gds efetivamente

consumido pela reagio, portanto teremos também:
A — Estequiometria da alimentag@o do gds hidrogénio (admensional);
Ao:— Estequiometria da alimentagdo do gas oxigénio (admensional).

A4— Estequiometria da alimentag@o do ar (admensional).

5.3 Célula PEMFC em regime estdtico de carg:

Desconsiderando-se o transitorio existente durante as mudancas de carga, o
comportamento elétrico de uma célula a combustivel PEMFC ¢ determinado pela tensio
maxima que pode ser produzida por uma célula (tensdo de circuito aberto ou tensio ideal)

e pelas perdas energéticas existentes durante sua operagao.

35
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Dentre as principais perdas a serem consideradas estdo: as perdas por ativagio e
concentragdo no d4nodo e no cdtodo e a perda pela resisténcia 6hmica da célula, sendo que
cada uma delas ocorre predominantemente durante um regime de carga (valor de corrente

elétrica) operacional da célula, produzindo um comportamento que pode ser representado

de forma tipica pelo grafico da Figura 5.2.

T Tensdo de circuito aberto ou tensfo ideal

Predomindncia de perdas por ativa¢io

-

=

Predominancia de perdas
por concentragio

/

Predominancia de perdas
por resisténcia hmica

e
%)

Tensfio operacional da célula

Tensio da célula 2]

Densidade de corrente

Jiigura 5.2 — Curva de polarizagéo tipica de uma célula PEMFC [1]

A ordem de grandeza das perdas por ativagdo ¢ concentragio somadas no catodo
sio substancialmente maiores que no anodo, pots conforme ja demonsirado nas equagges

3.1 ¢ 3.2 a reagdlo no citodo € mais complexa. A ordem de grandeza destas perdas pode ser

verificada na Figura 5.3.
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Perdas no céetodo (Ar)

P
> {iilefe
[
s
#

2 e Perdas no cétodo (0,)
o
o
H
5wt
o
o

paslu® N

A .
1ac4- Perdas ohmicas
Eas
Perdas no anodo
- T 1 ﬁ'
< 2 400 €00 o0

2
Densidade de corrente (nA&fcm )

Figura 5.3 — Perdas tipicas em uma célula PEMFC [1]

A tensdo operacional da célula (V) pode ser calculada obtendo-se a tensiio de

circuito aberto (£°) , subtraindo-se as perdas, ou s¢ja:

Vop = E’ - perdas 144 .1)
ou, mais detalhadamente:
;0 - (Vul\’ A Vu/:m - Vm/r) [V] (52)

Va/l =

14

¢

.« SAo as perdas por ativa¢do, Vopm S30 as perdas por resisténcias ohmicas ¢ ¥,

sio as perdas por concentrago.

Tanto a tensdo de circuito aberto quanto as perdas durantc a operagdo da célula a
combustivel PEMFC, variario de acordo com as propriedades construtivas da célula
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(dimensBes e caracteristicas dos materiais utilizados), e das varidveis operacionais
utilizadas durante seu funcionamento. A influéncia das propriedades construtivas nido faz

parte do escopo deste trabatho, e quando forem necessérias serdo adotadas conforme dados

fornecidos pelos fabricantes.
5.3.1 Tensdo de circuito aberto ou tensdo ideal

O valor maximo de tensdo produzida (tensdo de circuito aberto, tensio reversivel
ou tensdo ideal) em uma célula a combustivel € especifica da reagdo global ocorrida na
célula. No caso da PEMFEC, ela pode ser calculada pela diferenga energética entre o estado
inicial dos reagentes (H, + % Oz)ca resultante final (H0)[2]. A mdxima tensdo produzida

pela célula (EO) para a reagdo ocorrida na célula (Hay + 7% O, » Hy0) sendo calculada pela

formula:

El=-AG/n*F [V (5.3)

11 & o ntimero de mols de elétrons envolvidos na reagdo por mol de Hy, /¢ constante
de Faraday que representa a carga transferida por mol de elétrons, e 4G ¢ a variacio da

energia livre de Gibbs ocorrida na reagfio que ¢ calculada pela formula:

AG = AH =T * 48 ] (5.4)

Onde:
AH - variagio da entalpia na reagao;
AS - variacio da entropia na reacao;

7' - temperatura da reagdo.
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Para a reacdo ocorrida na célula, em CNTP temos da literatura basica de

eletroquimica:
AG=dH-T* A4S

AG = - 285.823 J - (298,15 K) * (-163.2 J/K)

AG =-237.165J

E’=-4G/n*F
E’=-(-237.165 1)/ (2 * 96.487 J/V)
E’=1229V

Portanto, a tensdo de circuito aberto para uma célula combustivel em condigdes
normais de temperatura € pressdo (CNTP) ¢ de 1,229V. Para um melhor detalhamento
2

deve-se levar em consideragdo as possiveis variagdes dos valores operacionais como

temperatura de operagiio ¢ pressio parcial dos combustiveis no valor da tensfio de circuito

aberto da célula PEMFC.

5.3.2 Perdas por ativagdo

Também denominada tensio de polarizagdo por ativagdo, a energia de ativagiio estd
presente em toda reagio cletroquimica onde a velocidade da reaglio nos eletrodos é baixa.

Na célula a combustivel as perdas por ativacdo representam a energia inicial necesséria

para vencer a dupla camada nos cletrodos, representando uma queda de tensfio nos

terminais da célula.
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As perdas por ativagdo (V) sio dominantes na parte inicial da reagdo quimica, o
u
>
seja, quando a densidade de corrente na célula ¢ baixa [1). Sdo quedas de tensdo
que

variam com o aumento da densidade de corrente. A perda por ativagdo pode ser definid
ida

através da equagdo de Tafel:

RT :
V. e ol L V] (5.5)

at .
v onk’ Jo

Onde:

R - constante universal dos gases (8,314 J/K.mol);
[ - constante de Faraday (96.487 C);
7oy - temperatura de operagao;

n - numero de mols;

Jop - densidade de corrente de operagdo da célula;

Jo- densidade de corrente de troca no cletrodo;

o - coeficiente de transferéncia eletronica.

O coeficiente de {ransferéncia eletronica possui um valor entre 0 ¢ 1 representando
a propor¢do da energia disponivel no eletrodo que ¢ utilizada na reagdo eletroquimica [11].
Sen valor ¢ determinado pela rcacdo ocorrida no eletrodo ¢ pelas caracteristicas
construtivas e dos maleriais utilizados no cletrodo, principalmente aqueles que influenciam

o valores diferentes para o citodo (&) ¢ para o dnodo (&)
. aj-

na sua eficiéncia catalitica, tend

res da densidade de corrente de troca nos eletrodos da célula (jo), variam

Os valo
alimentagdo e temperatura de operagdo. Seu valor tem

com a pressdo parcial dos gases de




4]

dependéncias diferentes nos dois eletrodos, que serdo detalhadas separadamente nas perdas
de ativagdo do cdtodo ¢ dnodo. Como a densidade de corrente € diretamente proporcional

ao valor da corrente, e sendo a drea da célula constante, podemos definir que as perdas

variam analogamente com a densidade de corrente e com a corrente, portanto;

RT, 1 I
av T A
‘ anl” iy 7 (5.6)

As quedas de tensdo por ativacdo ocorrem nos dois cletrodos, sendo
2

significativamente maior no lado do catodo, pois a energia de ativagio necessaria para a

reducdo do oxigénio na célula a combustivel serd cerca de 5 a 6 vezes maior do que a
r2

energia necessaria para a oxidagdo do hidrogénio [1].

5.3.3 Perdas ohmicas
A resisténeia 6hmica da célula ocorre devido a dois fatores distintos: A resisténcia
que o eletrolito (membrana polimérica) oferece ao fluxo de fons e a resisténcia oferecida

pelos eletrodos, difusores de gas ¢ placas separadoras ao fluxo de elétrons. Os valores de
resisténcia 6hmica sio dados essencialmente construtivos, que poderdo sofrer variagdes
devido & temperatura de operagdo € no caso do cletrolito sofrerd alteragdes também

conforme a variagdo da umidade necessaria para a condugdo protonica.

Se considerarmos R, a resisténcia do eletrdlito, Ry a resisténcia do conjunto

eletrodos + difusores + placas separadoras, podemos considerar a seguinte equagdo para a

queda de tensdo devido as perdas 6hmicas (Vo) na célula:
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Voim = (Rm + R(:j) . i()p [V] (57)

5.3.4 Perdas por concentrag¢do

Sempre que um dos reagentes ¢ consumido pela reagdo eletroquimica nos eletrodos
da célula, existe a incapacidade da vizinhanga do meio em manter a concentra¢do inicial
junto ao eletrodo [1]. Este gradiente de concentragdo do reagente proximo ao eletrodo

produz uma queda de tensfo no valor da tensdo elétrica da célula, denominada perda por

concentracdo ou tensio de polarizagio por concentragdo.

Na pratica, os fatores que mais contribuem para a polarizagio por concentra¢io sdo
o transporte lento dos ions pela membrana em situagbes de alta densidade de corrente, o
que coloca sua influéncia predominante em condi¢des extremas de carga. A queda de
pelas perdas por concentra¢do (Veon) pode

tensdo  gerada

pela formula:

ser  calculada RT, Jop
V., — ! In| 1 -
con nF JL
[V] (5.8)
ou,
v o e fy e " o)
con ”14‘ ll,

Sendo que i, ¢ a corrente operacional da célula ¢ i1, ¢ a corrente limite do eletrodo,

possuindo valores diferentes para © catodo (irc) ¢ o 4nodo (i;,). Os valores de i

dependerdo das condigdes construtivas, como a area da célula, desenho dos canais que

TERRNER ATV e e
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levam os gases internamente a célula, caracteristicas dos difusores de gés, da membrana,
etc. Os valores de i, também sofrerdo influéncia de varidveis operacionais relacionadas &
alimentagdes dos gases. Na prdtica, a utilizagdo de altas pressdes de alimentagdo e
estequiometrias dos gases de alimentagdo, ou a operagdo das células fora das condi¢Ges

criticas de carga, levam a possibilidade das perdas por concentragio serem desprezadas na

operac¢do das células PEMFC.

5.4 Células PEMFC em regime dindmico de carga

Conforme descrito na Figura 5.2, quando ocorre uma variagio da carga alimentada

por célula a combustivel, ou seja, uma variagdo da sua corrente elétrica operacional, isto

provocard uma variagdo no valor da tensdo de trabalho da célula. Porém esta variacio nio

¢ instantinea, existindo um regime transitorio devido a capacitincia gerada na membrana
>

, . s ]
polimérica por um efeito complexo denominado “efeito de dupla camada” que serd

detalhado na seqiiéncia. Levando-se em consideragdo a influéncia desta capacitincia, o

circuito equivalente da célula PEMFC pode ser indicado de uma maneira simplificada

conforme a Figura 5.4:

—

Eqy
Rohm

Figura 5.4 — Circuito elétrico simplificado de uma célula PEMFC

SRRSO R w L T
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Ly representa a tensdo ideal, Ry representa a resisténcia 6hmica, Ry representa a
resisténcia por ativagio, R, representa a resisténcia por concentragdo e Cy, representa a

capacitincia da membrana devido ao efeito de dupla camada.

Quando o circuito impde uma mudanga no valor da tensio em um circuito RC
alimentado em corrente continua, o valor da tensdo se altera exponencialmente entre sey

valor inicial até seu valor final. Os graficos da Figura 5.5 mostram estes transitérios para

alteragSes impostas em 7= 0s.

valor o
inicial

ensi Tensio
Tensdo T
T valor

valor i

inicial |7
L e
l *b —1>
T tempo

tempo

Figura 5.5 — Curvas do transitorio da alteragdo do valor de tensdo em circuitos RC
g .

A stante de tempo 7 é uma medida de tempo 0til para a andlise de circuitos RC
constante

n corrente continua do circuito representado na I'igura 5.4 podendo ser calculada pela
em corrente

CXpressao:

C [seg] (5.10)

T = R/I/- de

Send R, é a resisténcia de Thevenin, sendo que a equagdo que representa o
endo que Ry

s 7t o QM ressa por:

CemANRRADT R e A
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V() =v( + [vO+)-v ()] *exp(—t/z) [V] .11

Onde v(o0) é o valor final ao qual a tensdo tenderd apds a variacio da carga, e v(0+)
€ o valor inicial da tensdo antes da modificagdo do valor da carga alimentada pela célula
PEMFC. O valor da tensdo se aproxima de scu valor final assintdticamente, pois
teoricamente elas nunca o atingirdo. Porém, na pratica, fazendo ¢ = 5.7 calcularemos uma
mudan¢a com uma grandeza de 99,3 % da mudanga total, podendo ser considerado, que a

partir deste valor de tempo, estard a tensdo suficientemente proxima de seu valor final para

ser considerada estavel.

5.4.1 Lfeito de dupla camada

Sempre que dois materiais diferentes e eletricamente carregados estdo em contato,
existe um acumulo de cargas nas superficies de contato ou uma transferéncia de carga de
um para o outro. Na célula PEMFC, nos encontros eletrodo/membrana, os dois fendmenos
ocorrem simultancamente, caracterizando desta maneira, além da formacio de uma
corrente elétrica, duas regides distintas, com comportamento similar a de capacitores

clétricos (Figura 5.6). Este efeito ¢ denominado efeito de dupla camada. ¢ ocorre durante a

operagio da MEA.

A primeira regido é definida pelo distanciamento fisico entre a superficic do

eletrodo ¢ os fons mais da membrana mais proximos deste, definindo dois planos rigidos

de carga, determinando o0 plano externo de Helmholtz. A segunda regido, denominada
?

camada de difusdo de Nernst, ¢ criada pela relativa lentiddo de movimentagdo dos fons

pela membrana, criando um gradiente de concentragdo idnica proximo aos eletrodos [11].
b

e T RN e T
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Eletrodo i Membra
gde —— na

+

Pl Ext d ! Camada de

ano Externo de [ olee =
———p: difusido de

Helmholtz (PEH) | Noenst

< P

Dunla Camada

Figura 5.6 — Modelo simplificado da dupla camada

Quando o valor de corrente elétrica requisitada pela carga ¢ alierado, ¢ afetada a
concentragio de cargas nos cletrodo/membrana alterando os valores de tensio de ativacio
¢ concentragiio nos eletrodos. Como esta variagdo ndo ¢ imediata, pois existe um tempo
especifico para sua estabilizacdo, € caracterizado um cfeito similar ao de carga ¢ descarga
de um capacitor. I importante salientar que a tensdo sobre as camadas internas ds duplas

camadas da MEA rcferente 4 sua resisténcia Ohmica responde a Lei de Ohm e, portanto,

tem alteragfio simultinea com a variacdo de corrente da carga, ndo sofrendo este efeito

capacitivo.

Com isso, pode-se indicar 0 comportamento elétrico da MEA como sendo o de um
alelo com as resisténcias de ativagdo (Ryu) e de concentragio (K,,,),

capacitor (Cy.) em pal
em série com a sua resisténcia 6hmica (Rw). No comportamento global da célula, deve-se

levar em consideragio a ligagdo em série das resisténcias Ohmica dos difusores e placas

TEANELUYGT R e



-—

47

separadoras, perfazendo o circuito equivalente indicado anteriormente na figura 5.4.
Convém salientar que, devido ao fato do efeito capacitivo da dupla camada niio ser
exatamente o de um capacitor classico (nestes ndo existe condugio elétrica significativa
pelo dielétrico), este circuito € somente uma aproximagdo teérica, permitindo as
adaptagdes a serem feitas no item 6.3, possibilitando também afirmar que a célula a
combustivel ¢ vista por um inversor alimentado pela mesma, como um circuito resistivo-

capacitivo cuja grandeza é dependente das dimensdes da célula e da carga alimentada pelo
¢ S

nversor.

5.5 Gerenciamento de massas ¢ energético na célula PEMFC

. - 4 h s é . . A
Durante seu funcionamento, as células PEMFC consomem hidrogénio e oxigénio,
produzindo vapor de dgua, calor e energia elétrica. A quantidade de hidrogénio e oxigénio
; ; ,
nidos e vapor de agua produzido sdo caracteristicas proprias da reagio de oxi-
consut

1 > i ctame 1te l)l ()IC‘() < 1 X rrente Clét”.Cd l'(,quiSilc’]([a I)C}a ("“‘?rl
¢ < C I Op onais a co a
a “mcntadﬂ pCIa Célula.
A hl(;a() dL C'IIOI € enel‘gia b]élriCd dCPCndCraO dﬂ' e“CiCnCiﬂ O})CI‘Z]CiOUQ} d{l
I)l‘o( <

célula, como sera mostrado a seguir.

55 7 Consumo de hidrogénio e sua eslequiomelria

I i -idan cé 1 (Equa Cao0 4. ) cada mol de Hz eecm C()nj uto
¢ i ¢ orrid a lule ( qu 4.3 5

1 Lty * .
io mol de O, produzem um mol de H,0 e dois mols de elétrons (2*n). Com isto
com meio 1

teremos uma carga elétrica transferida pelos elétrons(Qeiror ) de:

B S O
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Qet, totar = n(Numero de Elétrons) * e(Carga do elétron )
Ot tow =2*n*-e [Coulomb/mol]

(5.12)

Como a constante de Faraday (F), indica a carga de um mol de elétrons, a carga

transferida por mol de Hy (Quz sorar ) Serd de :

O112, 1011 =-2F [Coulomb /mol] (5.13)

Como corrente elétrica ¢ a alteragdo de carga por unidade de tempo, teremos para

uma célula:

Total de H> utilizado = __i,, [mols /s] (5.14)
2F

Portanto, para uma pilha combustivel com um mimero de células indicada por Ne .

leremos:

Total de H, utilizado = _iyy* Ny [mols /s] (5.15)
2F

3 S * ~3 4 Falaal .
Considerando que a massa molar do gas Hy € de 2,02 * 10 kg/mol teremos:

48
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2,02 % 10 * )% Ny
2F

i

Hs utilizado

I

[7'2 utilizado J, 05 * ]0-8 * i()/)* ]v[:el [kg /S] (5 1 6)

Portanto a estequiometria de alimentagdo do gas hidrogénio(Ay;, )na célula serd de :

(5.17)

iz
1, 05 * ]0-8 * io[/* ]v(.’el

Az =

Onde m1;; € o fluxo de massa de hidrogénio para a célula em kg/s.

5.5.2 Consumo de oxigénio e ar e sua estequiometria

Analisando a Equagdio 5.14 e considerando que a relagio entre o niamero de mols de

H, e O, utilizados na reagiio ¢ de 2:1, a carga transferida por mol de O3 (O, o). seré de -

=_4F] [Coulomb /mol] (5.18)
Qo2 101l
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Como corrente elétrica ¢ a alteragdo de carga por unidade de tempo, teremos para

uma célula:

Total de O; utilizado = _i,, _ [mols /s] (5.19)
aF

Portanto, para uma pilha combustivel com um nimero de células indicada por Ny
el s

teremos:

Total de O, utilizado = _ipy* Neoy . [mols /5] (5.20)
4r ‘

Considerando que a massa molar do gas O, ¢ de 28,97 * 10 kg/mol, teremos:

O, utilizado = _28,97 * 1 o * Ion™ Neel
4F

O, utilizado = 0,75 # 107 * ig)* Ne [ke/s] (5.21)

Caso a célula seja alimentada dirctamente com ar, podemos utilizar a relagio da

- A . > 0 ST -
propor¢do de oxigénio no ar como sendo de 21%, teremos:

Ar wilizado = _0.75 % 107 % ipp* Nt
021

Ar utilizado = 3,57 % 107 % Gop™ Neer [he/s] (5.22)
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Portanto a estequiometria de alimentagio do gas oxigénio( Ay, )na célula sera de :

e (5.23)

0,75 %107 * Iop™ Neer

/?'l 12 =

Onde mo; ¢ o fluxo de massa de oxigénio para a célula em kg/s, e caso a célula seja

alimentada diretamente com ar, a estequiometria de alimentagdo de ar (44, ) sera de:

Aar = My (5.24)
3,57 107 * iy* New

Onde my, é o fluxo de massa de ar para a célula em kg/s.

5 5 3 Concentragdo do gds hidrogénio no anodo

Para o cdlculo da eficiéncia dos eletrodos, € importante calcular a concentragio do

gds existente para sua alimentagdo. Nas proximidades do anodo, a concentragdo do gis
' éni T ad: un¢a 1a densid: ) ¢ sua mass: o
hidrogénio (Ciq) pode ser calculada em fun¢ido da sua densidade (d,;y) e sua massa molar

(MMy0). O valor da concentragio do gas variard juntamente com a pressfio ¢ temperatura,

conforme a lei universal dos gases. A uma temperatura de 20°C ¢ pressio de 1 atm, no

dnodo teremos:
- 3
dpiq = 0,083 Kg/m'q =83x 107 glem

MMy = 2 g/mol



Portanto teremos;

Chia = __dpju__
M Mzi{l

Chia = 8.3x 107
2

Coa= 415x 107  [mollem’]  a20°Ce | atm.

Pela equagdo de Clapeyron, teremos:

Co=C * L "D
Py * T
Chia = __ 415 x 107 * 293,15 * Py

1% Top

Chig=__1.2166x1 02 * Py [mollem’]

11()/;

(5.25)

(5.26)

(5.27)

52
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5.5.4 Concentragdo do gds oxigénio no catodo

Nas proximidades do cdtodo, a concentragdo do gas oxigénio (C,) pode ser

calculada em fungdo da sua densidade (dyy) e sua massa molar (MM,y). O valor da

concentragio do gds variard juntamente corm a pressdo e temperatura, conforme a lei

universal dos gases. A uma temperatura de 20°C e pressdo de | atm, no citodo teremos:

dye = 1,33 Kg/m’ = 1,33 x 107 g/em’

MM, = 32 g/mol

Portanto teremos:

Cox = __Gpid__ (5.28)
MM
Coo = 1.33x 107
32
Cpo= 4,156x10° [mol/er®] ~ a20°Ce latm.
Conforme a equagao (5.26):
Coo=  4156x10° * 293157 Prig
1 * T()[)
(5.29)

Cpo=_ 12183 10F2 * Phu
T()p



54

Caso seja utilizado o ar atmosférico no lugar do oxigénio puro, deve-se consid
> - erar o

Portanto teremos:

1.2183 x I0F2 * 021 * Puy

il

Cox

(5.30)

Cp=_ 25584 x 10° * Puy
T0/1

Cn’nv' o : e QA : I
onvém salientar que estes valores sio das concentragdes dos gases proximos aos
eletrodos, ¢ ndo das concentragdes dirctamente nos eletrodos, pois estes dependem també

’ mbém

do ntimero de pontos com platina nos eletrodos e da propor¢do de adsor¢ao dos gases

5.5.5 Produg¢do de calor
Durante o funcionamento da célula combustivel ndo existem perdas de energia po
a por
vibracdo ou ruido, assim toda energia perdida durante o processo serd dissipada em form
pade a
de calor. Portanto a poténcia dissipada em forma de calor (P,.) pode ser facilinent
\ s dC *nte
calculada através de um balango energético conforme indicado a sepuir:
(5.31)

i

P calor = I )Imal -P wtilizadu

Pegior = (El) * i()II) - (VUI) * [UI’) [ ”/] (5 32)
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Pc:ulor = (E()— Vop) * iop [W] (533)

O calculo desta poténcia € importante para 0 dimensionamento do sistema de
[e

refrigeragdo, pois para que a temperatura de operagdo da célula seja mantida em um ponto
6timo de operagdo, 0 sistema de refrigeragdo deve estar dimensionado para a dissipagio

deste valor, devendo também possuir dinamica suficiente para acompanhar suas altera¢des

5.5.6 Eficiéncia maxima e eficiéncia operacional

A eficiéncia maxima (7max) de uma célula PEMFC é usualmente dimensionada a
partir de leis da termodinimica. Estas leis indicam que em qualquer reagdo reversivel, a
eficiéneia maxima ¢ dada pela relagdo entre a energia livre disponivel indicada pela
energia livre de Gibbs (46), ¢ @ energia total indicada pela variagio da entalpia na

reacio(AH), ou seja

(5.34)

Tiax =

AH

[sto indica quc nem toda energia quimica disponivel podera ser cfetivamente
transformada cm cnergid clétrica, pois parte dela serd necessaria para que a propria reaglo
élula PEMFC trabalhando em CNTP teremos:

aconteca. Para o caso dcumac

Thuax - 23 7, ] [/d/l??O[/
285,8 [lJ/mol]
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Tax = 0,83 ou 83%

Este valor nio sofre variagdes significativas com alteragdes das variavei
veis

0 ionai ' , oo s . .
peracionais. Sendo assim, em uma aproximacgao realista, a eficiéncia operacional (7,,) d
op) Q2

célula PEMFC pode ser calculada pela relagdo entre a poténcia elétrica produzida n
0

momento (Pyitizada) € @ poténcia maxima disponivel (Ppay), Ou seja:

Nop = Pli/iZ(l[[
1 _—_jP’max ’ (535)
77(1/’ = V()) * im

(1,229 * i) /0,83 (5.36)
Nop = 0,675 * V(,[) (537)

[sto mostra que a eficiéncia operacional de uma célula PEMFC pode ser indicada
como sendo diretamente proporcional a0 valor da tensdo produzida pela célula. Como o
valor da tensdo diminui com 0O aumento da corrente, um aumento da carga alimentada por
uma célula a combustivel produz um aumento do valor da corrente elétrica ¢ uma
diminuicio do valor da tensdo com uma conseqiente diminui¢do na eficiéncta operacional.

Conforme indicado na Figura 5.7, na regifio de operagdo da célula onde a eficiéneia

¢ alta, a poténcia clétrica fornecida pela célula é baixa, oferecendo uma alta relagio
<

a maioria das utiliza¢des de células PEMFC

peso/poténcia, 0 que nio ¢é indicado para

2 conseguido com a determinagdo do nimero de células que

O ponto de operagdo ¢
compde a pilha combustivel adotada para a alimenta¢do da carga. Para cada tipo de
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aplicacdo ¢ indicado um ponto de operagdo, sendo comumente utilizadas pilhas PEMFC

onde a tensdo de operagdo de cada célula durante sua operagdo nominal de poténcia € entre

de 0,5V e 0,6V.
sio nominal de 12V, serd necessdria uma pitha combustivel

Portanto para uma ten

PEMFC contendo entre 20 e 24 células individuais em séric. A definicdo da corrente

. . )
nominal seré feita de acordo com a arca dos eletrodos, com valores até 3,0A/cm”, dependo

do ponto de operagdo previsto para a célula.

\ poténcia Convertida

Eficiéncia Operacional

S
A4

Densidade de Corrente [A/cm’]

Figura 5.7 — Curvas tipicas de eficiéncia e poténcia em uma célula PEMIC
N daJo./ —

: ;a4 com ve alta temperatura de operagdo, onde ¢
2 e tinns de células a combustiy ¢l com
[Em outros upos de células
i . aneroia térmica dissipada com a utilizacdo de sistemas de
ive amraveitamento da energia ter
possivel o reaproveitam
iciéncl al do sistema ¢ os valores de tensdo e corrente
‘aca elaciio entre a eficiencla total
Co-geragao, a relagdo entt

nfio é tdo representativa.

T w2 o e e
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5.6 Gerenciamento hidrico da célula PEMFC

O gerenciamento hidrico das células a combustivel de membrana polimérica é um

fator de extrema importancia, influenciando diretamente em todas as grandezas

operacionais durante 0 funcionamento deste modelo de célula.

A membrana polimérica s6 permite uma boa condugdo protdnica quando a mesma

se encontrar altamente umidificada (fator de umidificagdo proximo a 100%). Caso isso nio
ocorra, os grupos sulfonicos existentes na estrutura quimica da membrana, responsaveis

pela condugfio dos ions de hidrogénio perdem eficiéncia prejudicando o funcionamento da

célula como um todo.

A umidade nccessaria para o funcionamento da membrana ¢ fornecida através da

umidificagdo dos gases de alimentagdo, que geralmente operam com fatores de
umidificacio proximos a 100%. Um grande desafio durante o projeto de pilhas
combustiveis PEMFC ¢ permitir que esta umidificagdo chegue até a membrana com a
menor perda possivel ¢, a0 mesmo tempo ndo permitir que esta umidade sofra
condensagdo, fazendo com que as goticulas de dgua obstruam a passagem dos gases pelos
canais da placa separadora, pelos difusores de gases ou junto aos eletrodos.

Fatores construtivos como o desenho dos canais na placa separadora ¢ a escolha do

<l W

material a ser utilizado nos difusores de gascs, € fatores operacionais Como a manutengio
¢ i o D l.i . =

das altas taxas de umidade dos gases, rrabalham cm conjunto para que este objetivo seja
(29 IS (2N AO

alcancgado.

Outro fator de extrema importéncia ¢ a manutencdo da temperatura de

utr d

funcionamento da célula abaixo da temperatura de vaporizagdo da agua, 0 que levaria a
d d

-—
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uma perda de umidade atraves da saida excessiva de vapor de agua e o conseqiiente

ressecamento da célula.

5.7 Contaminacio por mondxido de carbono (CO)

Células a combustivel PEMFC sio robustas, de facil manuten¢do e operaciio

simplificada devido a baixa temperatura de operagdo. Possui vida util elevada podendo

ultrapassar facilmente 40.000 horas[6].

O maior problema operacional das células PEMIC ¢ a sua alta sensibilidade a

contamina¢ao por monoxido de carbono (CO). Isto ocorre quando os gases utilizados na

alimentagio da célula ndo sio puros, contendo concentragdes significativas desta

substincia (acima de 20 ppm) em sua composigdo [6].

O efeito desta contaminag¢do pode ser explicado de mancira simplificada como
sendo uma diminuigdo da eficiéneia dos eletrodos devido a uma ligagdo estdvel entre as
particulas de monoxido de carbono ¢ a platina, “ocupando” o catalisador. Para diminuir
este efeito, os eletrodos sdo produzidos a partir de uma composi¢do de platina e ruténio (Pt

+Ru), mais resistente a esta contaminagao.

Caso a célula seja contaminada, 0 Processo pode ser revertido através de
procedimentos especilicos. Este estudo foi detalhado considerando-se uma presenga nio
relevante de particulas de monoxido de carbono nos gases de alimentagdo e, portanto,
desprezando 0 efeito de contaminagido por CO. A maior influéncia deste tipo de
contamina¢do encontra-se nos calculos de perda por ativagdo, que para um estudo
s modificadas para englobar esta nova varidvel.

especifico, deverdo ter suas equagde
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CAPITULO VI

MODELAGEM MATEMATICA DA CELULA PEMFC

6.1 Introducio

A elaboragio da simulagao computacional da operagdo de uma célula a combustivel
se constitui em um trabalho complexo, envolvendo vérios conceitos teoricos elétricos,

quimicos, fisicos ¢ matematicos em conjunto com equagdes semi-cmpiricas, te tal forma
que possibilitem uma andlise correta do comportamento da célula as modificagdes das

varidveis operacionais. Obter uma simulagdo com respostas corretas ¢ de suma
importincia, pois possibilita 0 desenvolvimento de sistemas eletrénicos de alimentagio e
controle para células combustiveils sem a necessidade de um grande nimero de protétipos

experimentais.

0 computacional as cquagdes utilizadas foram desenvolvidas a partir

Para a simulag
150 especifico das células PEMFC, conforme indicado

da base teérica e detalhadas, para o ci

a seguir.

6.2 Influéncia das varidveis operacionals

tilizado um conjunto de desenvolvimentos matematicos, com o

Neste estudo, foi v
o melhor detalhamento possivel da influéncia das varidveis

objetivo de sc obter
operacionais do processo As varidveis construtivas, quando necessarias, serdo adotadas
; .

elos fabricantes, nio sofrendo detalhamentos.

conforme dados fornecidos p

R ORITR L % i ma e e
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6.2.1 Tensdo de circuito aberto

Para uma simulacio que leve em consideragdo as possiveis variagdes da
temperatura de operagdo (7yp), pressao parcial do hidrogénio (2), e do oxigénio (Pp.), a
g ),

tensdo de circuito aberto pode ser calculada pela equagdio de Nernst:

LEnernst = __]_ * {AG + AS(T(’II - 7;13/) -R* 7;)11 * [1”(1)*11-’) + 7 [’Z(P*()z)/ /a /V] (6. 1)

2F
Onde:
F - constante de Faraday (96487 C/mol);
R - constante universal dos gases (8,314 J/K.mol);
7,, - Temperatura de operagdo da célula (K);
T, - Temperatura de referéncia (298,15 K).

Aplicando-sc estes valores na Equagdo 6.1 chega-se a simplificacdo [4]:

1009 - 0.85. 107 % (Toy ~ 298,15) - 4301107 % Ty ¥ [P 1) v (P o)) (1] (6.2)

Na Equagéo 6.2, ¢ mostrada a relagdo entre 0 valor da tensdo ideal ¢ suas principais

variaveis operacionais (temperatura de operagio € pressio de alimentagdo de hidrogénio e
o influenciam significativamente este valor.

oxigénio), as demais varidveis nd
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6.2.2 Perdas por ativagdo no citodo

Detalhando-se melhor a Equagéo 5.5, levando-se em consideragdo o efeito das

variaveis de operagdo no valor de iy no cdtodo como sendo[6]:

e AR C oo™ (C100)™. (C0)™ ™ exp(- AFE. /R T,,) [4] (6.3)

Lo =

Onde:

, - niimero de mols de reagente no catodo;

AFFE, - energia de ativa¢do da reagdo no catodo (J/mol);

A - drea itil da célula (cm®);

_ coeficiente de transferéncia de carga no catodo (adimensional);

Q.
! sonstante intri lo grau da reagio(cm/s);
k - constante intrinseca do grau da reag :

- 1030 total de pro : bran: Vem?3):
C prowon - Concentragao total de protons na membrana (mol/cm”);

* + x s Sorys ~ 3y,
Crpo - Concentragdo de dgua na membrana (mol/cm’);

", - Concentragio de Oxigénio na interface eletrodo/membrana (mol/em?).

Trabalhando matematicamente €m conjunto as Equagdes 5.5 e 6.3, resulta para o

catodo o seguinte valor de tensdo de ativagdo [4]:
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Vaw,e = &+ & 7;)[/ + & Aoy ln(C*()_,) + 4. 7;)/1- In(i) [V

(6.4)
Onde:
1= _ALE. (6.5)
He. O
SH=_ R _Im@F )+ _R _InmiA)+ R In (C'y) (6.6)
n. o ne. o, n..f°
&= R{I-a.) (6.7)
me M,
1= _R__ (6.8)
ne oo,

Sendo que C7;, - Concentragdo de Hidrogénio na interface eletrodo/membrana (mol/cm?),

6.2.3 Perdas por ativagdo no dnodo

Detalhando-se¢ melhor a Equagdo 5.5 levando em consideracio o efeito das

varidveis de operagdio no valor de iy no dnodo, teremos [6]:

j/},(l = m, /7Ak” C*“g- C",\"I)(‘ A/:‘EH /R. 7;)/)) /A] (69)
Onde:
My - numero de mols de reagente no dnodo;

AFE, - energia de ativagdo da rea¢do no dnodo (J/mol);
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A - area 1til da célula (cm?);

oy - coeficiente de transferéncia de carga no ﬁnodo(adimensiona]);

i - constante intrinseca do grau da reagdo(cm/s);

C'i, - Concentragio de Hidrogénio na interface eletrodo/membrana (mol/cm?).

Trabalhando matematicamente em conjunto as Equagdes 5.5 ¢ 6.9 | resulta para o

cdtodo o seguinte valor de tensdo de ativagdo [5]:

Viwe = & + & Top (Ci) + & Ty In()  [V] (6.10)
onde ;

&= _AlE, (6.11)
n.F.a,

F=-_R.n ﬁ@,.F.A.kQ (6.12)

Hy F (7]

&= R (6.13)

Hg 1

Conforme ja comentado, a tensdo de ativagdo do dnodo terd valores bem inferiores
a tensio de ativagdo do cdtodo, podendo ser até desprezada no estudo do comportamento

operacional de uma célula PEMFC alimentada com hidrogénio puro.
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6.2.4 Resisténcia 6hmica da membrana polimérica

A resisténcia 6hmica da membrana polimérica (R,) representa a resisténcia que ¢

encontrada na transferéncia protdnica através da membrana solida, podendo ser calculada

através da equagao:

Ry= _On-l [ (6.14)
A
Onde:
L - resistividade da membrana (Q.cm);
[ - espessura da membrana (cm);
A - 4rea util da membrana - area correspondente aos eletrodos (cmz).

. ® . o ..
Para a membrana Nafion™, tem-Se as espessuras tipicas indicadas na Tabela 6.1 [8]:

Tabela 6.1 — Espessuras tipicas das membranas Nafion®

Membrana Espessura Espessura quando Espessura quando | Espessura quando

Nominal (min) seca (mm) hidratada (mm) MEA (mm)

Nafion 117 0,178 0,183 £ 0,003 0,208 £ 0,005 0,148 £ 0,002
I S

Nafion 115 0,127 0,141 20,003 0,161 £0,003 0,100 0,002
-

Nafion 1135 0,089 0,091 0,002 0,111 +0,002 0,075 + 0,003
R —

Nafion 112 0,051 0,050 £ 0,002 0,058 £ 0,003 0,040 % 0,002
,______.,—J,_/——"_‘“

: -nas Nafion™ Cop
O valor da resistividade (pm) das membranas Nafion™ pode ser calculado pela

expressiof4]:

‘ T i 3 IU) .
181,6 1+o,o3*(5ﬂ)+0,062*(ﬁj (_/11_]
______’_,_____:/1————————— - [Q2cem] (6.15)
T —303

) op

14
o caa_3# fe | |*exp| 418%
A—-0,634-3 [ A) exp T

p"l:
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Sendo que A é a telagio do nimero de mols de agua para cada grupo sulfénico

existente na membrana. O valor de A indica a umidade relativa da membrana, sendo

influenciado pelas umidades relativas d

caracteristicas construtivas envolvidas na eficiéncia do transporte e manutengdo da

umidade da membrana. A literatura indica o valor de A como sendo de aproximadamente

14 correspondente & membrana imersa em ar umidificado a 100%, e aproximadamente 22

o valor correspondente & membrana imersa em agua [4].

Para a simulagdo computacional, 0 valor de A serd calculado através de uma

equagdo empirica com pardmetros construtivos influenciados pelas varidveis operacionais,

sendo as principais os valores de umidade relativa dos gases de alimentagdo ¢ suas

estequiometrias.

6.2 5 Resisténcia 6hmica dos eletrodos, difusores e placas

As resisténcias 6hmicas dos cletrodos, difusores ¢ placas sdo valores dependentes
exclusivamente das suas caracteristicas construtivas e, portanto, de valores facilmente
obtidos experimentalmente. Estes valores podem sofrer alteragdes com a temperatura de
operagio, sendo que csta relagio devera scr fornecida pelos respectivos fabricantes, ou

obtidas experimentalmente.

6.2.6 Perdas por concentragdo no catodo

adas de acordo com a Equagdo 5.9, sendo que o valor da
C

Estas perdas serdo simul
A : através uagio:
corrente limite no catodo (ir.c) serd adotada [11] atraves da equagi

os gases de alimentacfo, suas estequiometrias e



67

ie=_R. : }?%oi Y. Cionni A7 (6.16)
Onde:
H, - numero de mols de reagente no catodo;
Y - conduténcia idnica da membrana (Siemens.cm¥mol);
A - drea util da célula (cmz);
O - espessura da camada de difusdo de Nernst no cdtodo (cm);
F - constante de Faraday (96487 C/mol);
R - constante universal dos gases (8,314 J/K.mol);
Ty - Temperatura de operagdo da célula (K);

. X n 3
Cionm - Concentrag¢dio ibnica na membrana (mol/cm”).

6.2.7 Perdas por concentragio no dnodo

Istas perdas serio simuladas conforme a Equagdo 5.9, sendo que o valor da
corrente limite no anodo (iy,,) serd calculada através da equagdo:
(6.17)

l‘]’a = R . 71()/) . /I LY. a()fl,ﬂ' [A]

He. IO

Onde:
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Ny - nimero de mols de reagente no dnodo;

Oy - espessura da camada de difusido de Nernst no dnodo(cm);

6.3 Transitério da tensio em circuitos RC

Para a analise dos transitorios ocorridos na célula PEMFC, o primordial ¢ a
obtencio do valor da capacitincia equivalente ao efeito de dupla camada (Cy.). Este valon

possui uma grandeza de alguns Farads (F), podendo ser calculado como uma fungio das

caracteristicas fisicas e construtivas da membrana.

O valor desta capacitancia tem variagdo diretamente proporcional & 4rea til da
célula e a corrente operacional, sendo também influenciada pela temperatura de operagio
da célula. Para a simulacdo computacional realizada neste trabalho, foram utilizados

- @ YL 5 ~ . ’ o,
valores referentes as membranas Nafion™ utilizadas na construgao dos prototipos.

Com isso, o valor de 7 podera ser calculado por:

(6.18)

T = v, zlv'" v, v:rm 5 C(Ir' [ S(fg]

Ly Y
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CAPITULO vII

ANALISE COMPORTAMENTAL DAS CELULAS PEMFC

7.1 Metodologia e dispositivos utilizados

Para a simulagdo com i 3 utili
utacional sera utiliza [ @
p do o software Matlab”, sendo os dados
g . I .
e entrada as grandezas construtivas e operacionais da célula PEMFC em estudo, conft
, orme
diagrama indicado no Anexo I e detalhamento tedrico indicado nos capitulos anterio
S 2rores.
Inicialmente foram adotados valores padrdes para a alimentagdo dos gases de acordo
com

condicdes normais de operagdo. Os valores iniciais adotados para o funcionamento d
as

pilhas a combustivel sdo os indicados na Tabela 7.1:

Tabela 7.1 — Valores padrdes adotados para a alimentagdo das células a combustivel

Simbolo r Descrigiio Valor 7

Py I Pressio parcial de alimentacao do g4s Hidrogénio 11 atm
. 3

Pou; Pressdo parcial de alimentagdo do gas Oxigénio ou Ar

95%

i lUmidade relativa do gas Hidrogénio

95%

IUmidade relativa do gds Oxigénio ou Ar

|
|
|
|
|

/ Estequiometria de alimentagdo do gas hidrogénio

Estequiometria de alimentagdo quando Oxigénio Puro

ando Ar Atmosférico

Oxigénio Puro

ente utilizado como redagente 1o catodo

} Estequiometria de alimentagdo qu
( Geis normalm

Para uma andlise comparativa com ds simulacdes obtidas, foram realizadas
medi¢des experimentais na empresa UNITECH sediada em Cajobi/SP, pioneira no
desenvolvimento de tecnologias e materials para montagem de pilhas combustiveis. As

medigoes foram feitas utilizando-se trés prototipos distintos:
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e Prototipo |
Protétipo de célula a combustivel unitdria, montado em bancada de testes com

principais caracteristicas construtivas conforme a Tabela 7.2:

Tabela 7.2 ~ Caracteristicas construtivas do protétipo [

Valor I Unidade

A cel 5 ] cm

|
|
Neet [ ]

Simbolo

Descri¢do

Area da célula

Numero de células

Nafion 112 / R

S N f

]
Membrana I J
Coef. de trans. eletrdnica (cdtodo) 1 a, , 0,43 ! _
Coef. de trans. eletrdnica (dnodo) [ , I 1,0 ) .
Const. do grau da reagdo (c;itodo) ] X, ! 2,7 J emys

I e
N ]

E importante salicntar que devido aos experimentos serem realizados em protétipos

finalizados, com cxcessdo as caracteristicas dimensionais como drea util, nimero de
c¢lulas da pilha ¢ membrana utilizada, todas as caracteristicas construtivas intrinsecas
foram estimadas ap0s a obtengdo cxperimental das curvas de opera¢iio dos mesmos.

o de obtencdo destes valores ¢ extremamente trabalhoso, sendo de grande

O process
a obtenciio dos mesmos através da utilizagdo de materiais

valia para futuras simulagoes
rminagio destes pardmetros conforme andlises fisico-

comerciais padronizados ou a dete
quimicas especificas individualizadas, das partes componentes da c¢lula.
Este prototipo demonstrou um comportamento tipico sob as condi¢des normais de

operacio conforme indicado na Figura 7.
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Tensao de Operagao

1.5 T T T — -
L— Temp. de operagao de 50°C
—~— Téemp, de operacao de SGoC

s K.
o e
3 eIl
% ‘—»\~‘l-,.\_*“
=05 B,
“\\‘\‘\ T —
"‘\ﬁ“ T e - "
e -
0 1 I 1 4 g L
0 500 1000 1500 2000 2500 2000
densidatie de corrente (mA/cm?2)
Potencia Util

T T T

patencia (W)

i
2500 3000

! i i
1060 1500 2000
densidacle de corrente (mA/cm2)

Figura 7.1 ~ Curvas tipicas de tensdo e poténcia do protétipo ]

e Prototipo 2

Protdtipo de célula combustivel unitdria, montada em bancada de testes com
principais caracteristicas construtivas conforme a Tabela 7.3. Seu comportamento tipico

sob as condi¢des normais de operagio se apresentou conforme indicado na Figura 7.2:

Tabela 7.3 — Caracteristicas construtivas do protdtipo 2

L Descricio Simbolo [ Valor I Unidade ’

Area da célula A el [ 20 I Cm? 7
Numero de células Noer l 1 f . 7
Membrana - ] Nafion 112 l - ]
Coef. de trans. eletrdnica (citodo) a J 0,43 [ . 7
Coef. de trans. eletronica (dnodo) ay, [ 1,0 ] .
Const. do grau da reagdo (cétodo) [ I 3,5 ! Cm/s
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Tensao de Operacao
i

— Temp. de operacac do s0°C
—— Temp. de operagao de 900C

575 S ~Z:\~‘_~.
50. e
- e
02 T
0 L i L '
500 1000 1500 2000 2500 3000

densidade de corrente (mA/em2)

18 Potencl:ia Util
15 e e
- e
5 12 Tl
g9
2
2 6
3
I L L J !
0 500 1000 1500 200 2500 3000
densidade de corrente (mA/cm2)

Figura 7.2 — Curvas tipicas de tensdo e poténcia do protétipo 2

e Prototipo 3

Protétipo de pilha combustivel formada de duas células, montada em bancada de

testes com caracteristicas construtivas principais conforme a Tabela 7.4. Sey

Comportamento tipico sob as condigdes normais de operagdo é indicado na F igura 7.3:

Tabela 7.4 — Caracteristicas construtivas do protétipo 3

Descri¢io I Simbolo I Valor l Unidade
Area da célula l Aeat / 80 I
Numero de células l Nees I 2 /
Membrana ! - [ Nafion 112 /
Coef. de trans. eletrbnica (catodo) I a, I 0,43 I
Coef. de trans. eletrbnica (dnodo) l ay / 1,0 /
L Const. do grau da reagio (citodo) l £, ’ 1.3 ’

-l e

Al I
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Tensado de Operagao

densidade de corrente (mA/cm2)
Figura 7.3 - Curvas tipicas de tensdo e poténcia do protétipo 3

Todos os protétipos, bem como os sistemas de monitoramento e controle das
variaveis operacionais como temperatura de operagdo e pressdao, umidade e vazdo da
alimentacdo dos gases, foram desenvolvidos pela UNITECH, com tecnolog.a nacional,

sendo a simulacdo de carga realizada através de um dispositivo de controle de carga
eletrénica fabricado pela Hewlett-Packaid

As medicdes foram realizadas por sensores e aparelhos especificos, sendo o

software supervisono desenvolv.do pela UNITECH para esta finalidade, sendo mesftmavel

a contribuicdo desta empresa para a realizacdo deste trabalho.

7.2 Andlise da utilizagdo de ar atmosférico em substitui¢cdo ao oxigénio puro

Para a andlise referente a utilizacdo de oxigénio puro ou ar atmosférico como

reagente no céatodo, foi utilizado o prot6tipo 2 trabalhando com uma temperatura
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operacional de 50°C. Os demais valores para alimentagdo dos gases foram adotados
conforme as condi¢Bes normais de operagdo detalhadas na Tabela 7.1. Os valores obtidos

experimentalmente e através da simulacdo computacional estdo indicados na figura a
sequir:

Comportamento com Diferentes Reagentes no Catodo

2.5; —  simulagao com 02 puro
------ simulacao com Ar atmosfenco

O experimental com 02 puro
experimental com Ar atmosférico

15

0.5;

I
2500 3000
500 1000 1500 2000
densidade de corrente (mA/cm2)

célula PEMFC em condic¢des otimizadas com oxigénio

Figura 7.4 - Comportamento da .
puro e ar atmosférico

Cirmm 74 além de demonstrar a eficiéncia do modelo
O resultado exposto na Figura o >

desenvolvido e do sucesso na obrencdo dos pardmetros construtivos, demonstra também a
influéncia da utilizacdo do ar atmosférico em substitui¢cdo ao oxigénio puro.

. _ . . apesar de trazer perda de eficiéncia, é vantajosa em
Na pratica esta substitui¢do
,ita mie seia necessario o transporte e estocagem do oxigénio,

projetos comerciais, pois evita que J
0 o tprnnloeia de células a combustivel PEMFC é

sendo que o maior desafio atual para a tecnologia



75

justamente encontrar uma maneira eficiente de estocagem de quantidades substanciais de

combustiveis gasosos, no caso, o hidrogénio.

A diminuicdo da eficiéncia demonstrada é proveniente de dois fatores. O piimeiro €
a menor concentracdo de oxigénio na composi¢do do ar atmosférico, eleva-se as peidas poi

concentracdo no catodo (Figura 7.5). As perdas dhmicas e as perdas por ativacdo no anodo
C

ndo sofrem alteragdo, pois ndo dependem desta variavel.

Perdas por Ativagao e Perdas Ohmicas
1.4, — Perda por ativagao no catodo com 02
- Perda por ativagao no catodo com Ar Atmosférico

Perdas orimicas (ambos os casos)
Perda por ativagao no anodo (ambos 0s casos)

1000 iS00

densidade de corrente (mA/cm2)

Figura 7.5 - Perdas por ativacdo e perdas 6hmicas no comparativo de alimentagdo entre
nviopnin nuro e ar atmosférico

O segundo fator a influenciar esta %5@@8 8 4 Bgrda gor concentragdo no catodo.

E R, 50 o combustivel, a corrente maxima possivel neste
om a diminuicdo da concentragdo de gas comDusuv |
mento ter sido realizado a uma temperatura
eletrodo diminui e, somando o ?ato do 8 P

ap resnosta da célula em altas densidades de

relativamente baixa (50°C), traz a curva
r-art Concentracdo de oxigénio na interface eletrodo-

corrente préxima ao limite de satuiacao (c



membrana préximo de zero). Como este fato ocorre em uma regido onde a poténcia Util j&
é descendente (> 1,0 A/cm2), ainda seria possivel a utilizacdo desta pilha nestas condi¢Ges

de operagdo. A Figura 7.6 mostra também que as perdas por coneentragdo no anodo,

devido a sua pequenissima grandeza, sdo irrelevantes no pioc

. de alimentagéo entre oxigénio puro e
Perdas por concentracdo noC om pagq
;ura 7.6

Para uma analise relacionada a influéncia da temperatura de operagdo no

ipenho das células PEMFC, foi utilizado o prototipo 1 alimentado com oxigénio

sendo que os demais valores para alimentagdo dos gases foram adotados conforme as

¢Bes normais de operagdo indicadas na Tabela 7.1.
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As curvas foram obtidas experimentalmente e através de simulacdo computacional
. 30°C 50°C e 70°C, sendo os resultados
considerando-se temperaturas de operacao ue ju v,

obtidos indicados na figura a seguir:

) fungdo da temperatura de operacao
. da célula PEMFC em
Figura 7.7 - Comportamento

Como geralmente o calor responsavel pelo aguecimento da célula é gerado pela
ropria reagdo, leva-se algum tempo apds seu acionamento inicial para chegar a
imperatura desejada. Este tempo é funcdo da carga que esta sendo alimentada pela célula

pelas suas perdas caracteristicas, pois praticamente toda a energta perdida é dissipada em

* forem as perdas, mais rapido serd o aquecimento.
3rma de calor, portanto quanto maiores torem as pc :

~ Ac rpnli7acdo do experimento pratico em uma faixa
Este fato influenciou na opcéo da reaiizacao v
Alpm disso no caso dos experimentos realizados,

lais baixa de variagdo de temperatura. Alem clisso, no
nnri omiecimento controlado dos gases de alimentacao,

ste tempo foi abreviado com o pre aqu
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Conforme j& detalhado nos capitulos anteriores, a temperatura de operacdo da

célula PEMFC ¢ a variavel operacional de maior abrangéncia, tendo influéncia em todos os
outros processos internos da célula.

Devido ao fato da reacdo total ocorrida na célula ser exotérmica, e a existéncia de
uma temperatura limite de operagdo (- 100"C), as células PEMFC devem possuir um
sistema eficiente de refrigeracdo. O conhecimento do comportamento da célula em fungéo

da temperatura de operacdo é de suma importancia para o projeto desses sistemas.

Como todas as perdas internas sdo influenciadas pela vanagao da temperatura de

operacdo, vamos analisa-las individualmente.

. L fungdo da temperatura de operacéo
Figura 7.8 - Perdas por ativacdo em

~ mais influentes na faixa normal de operacdo das

As perdas por ativagcao sao as mais
, notencia util é crescente. Portanto seu controle

células PEMFC, ou seja, na faixa onde a poténcia



79

age diretamente na eficiéncia da célula. Sua grandeza é inversamente proporcional a

temperatura de operacdo, e quanto mais proximo for o valor da temperatura do limite da

vaporizacdo da adgua, mais eficiente serd a operagdo da célula.

Conforme indicado na Figura 7.8, a simulacdo computacional demonstrou que as
quedas de tensdo devido as perdas por ativagdo no catodo sdo significativamente maiores,
devido a baixa cinética das reagdes envolvidas. Este comportamento também foi
preponderante durante este experimento, fazendo com que as perdas pro ativacdo

catddicas, se mostrasse uma componente muito mais sensivel & variacdo de temperatura.

Perdas Ohmicas

Figura 7.9 - Perdas Ohmicas em funcdo da temperatura de operagéo

As perdas 6hmicas demonstradas na Figura 7.9 sdo formadas por dois componentes

basicos. O primeiro é a resisténcia elétrica dos materiais condutores responsaveis pela

. . placas separadoras e eletrodos. Sua grandeza é relativamente
conducéo eletrénica, como
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pequena (entre 15% e 20% do total) e tem sua variagdo dirctamente proporcional a

temperatura de operaciio, porém esta variagdo ndo ¢ significativa devido a estreita faixa de

varia¢do da temperatura (40°C).
O segundo componente ¢ resisténcia elétrica do material responsavel pela condugdo

protdnica, ou seja, a membrana polimérica. Sua grandeza ¢ inversamente proporcional i

temperatura de operagdo, e como demonstrou ser muito mais sensivel & variagdo de

temperatura, determina o compertamento geral das perdas Ohmicas. Portanto, para uma

mesma densidade de corrente, quanto maior for a temperatura, menor serdo as perdas

Ohmicas.

A temperatura de operagao influencia também nas perdas por concentragdo. Estas
perdas sO se tornam significativas em condigdes operacionais proximas da corrente limite
¢ de potencia util. Por isso costumam ser desprezadas

dos eletrodos, ja na faixa descendent
essante de analise da

na maioria das simula¢des computacionais onde sO existe o inter
célula em condi¢des normais, desconsiderando-se as condigdes extremas, especialmente

importantes em nosso estudo.

) . cor Ver] as Figuras 7.10 € 7.11 a pouca
No experimento realizado, pode sel verificado nas Figura pouce
: , 1 IR 1 situaci
influéncia destas perdas em lemperaturas normais de operagdo. Porém em uma Siuagao
[e
1 corrente limite dos eletrodos diminui a ponto destas perdas
£

mais especifica como a 30°C,
a temperatura influencia proporcionalmente

também que

se tornarem relevantes. Nota-sc
odos sendo, em condicdes normais de operagio,

nas perdas por concentragdo dos dois eletr

sempre mais expressivas 1no catodo.



Perdas por Concentragdo no Catodo

Figura 7.10 . perdas por concentracdo no catodo em fungdo da temperatura de operacéo

Figura 7.11 - Perdas por concentragdo no anodo em fungdo da temperatura de operacéo
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7.4 Influéncia dos valores de pressdo dos gases de alimentacgéo

Para a analise referente a influéncia dos valores de pressdo de alimentacdo dos
gases de alimentacdo no desempenho das células PEMFC, foi utilizado o protétipo |
alimentado com oxigénio puro, trabalhando com uma temperatuia de operacdo de 50 C,

sendo que os demais valores para alimentacdo dos gases foram adotados conforme as

condi¢Bes normais de operagdo indicada na Tabela 7.1.

O experimento prético e a posterior simulagdo foram realizados alterando-se

conjuntamente a pressao de alimentacdo dos gases do anodo e céatodo.

Foram obtidas as curvas de resposta para os valores de latm, 2atm e 3atm, sendo o

resultado obtido conforme detalhado na Figura 7.12.

Figura 7.12 - Comportamento da célula PEMFC em funcdo da pressdo dos gases de
alimentacéo
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Apesar da variacdo simultanea dos valores de pressdo de alimentacdo dos gases nos
dois eletrodos, seu eleito no comportamento da célula PEMFC foi relativamente pequeno.
Para uma melhor compreensdo deste fato, € importante salientar que os valoies de piessao
de alimentacdo dos gases sdo significativos em dois fatores internos da célula, nas quedas
de tensdo devido as perdas por ativacdo e na definicdo da corrente limite dos eletrodos, ndo

tendo nenhuma influéncia nas perdas 6hmicas, conforme indica o icsultado da simulacéo

exposto na Figura 7.13.

Perdas Ohmicas

0.8 <--mmmmmm e
[ - Pressdo de alimentogao dos gases de 1. 2 ou 3atm

07!

06t

0.2 -

0.1
% 500 1000 1500 2000 2500 3000
densidade de correnle (mA/cni2)

Figura 7.13 - Perdas 6hmicas em funcdo da pressdo dos gases de alimentacao

. Al L~ . 0 exneriinento esta indicada
A influéncia nas perdas por ativacao ocon

no grafico da Figura 7.14. Pode-se nof§f HUS gom o aumento da pressdo dos gases de

. . s fie tensdo devido as perdas por ativacdo. Este
alimentacdo ocorre uma diminui¢do na qt P P ¢

fato ocorre devido ao aumento da cfMética Bi§§ fgggées ocorridas nos eletrodos, produzindo

. . . r,neste aue diminuem as perdas por ativacao.
urn maior numero de portadores de caiga, t



Figura 7.14 - Perdas por ativagdo em funcéo da pressdo dos gases de alimentacéo

Este efeito diminui considerave mente com o aumento dos valores de pressdo dos

gases de alimentacao, sentl9 detectado em simulacdes posteriores um decresctmo

praticamente nulo para pressdes acima de 5'

O aumento na press3® 88 gases de alimentagéo produz um acrescimo no valor da

corrente suportada pelos eletrodos, Provnrindo uma diminuicdo nas perda p

concentracao.
- h s gases adotados para este experimento levaram a
Os valores de # N supef,,,res aos possiveis devido &s
corrente limite de operacdo dos e nos eletrodos
mie as perdas po<
Perdas por ativacdo e 6hmicas, fazendo ¢ 7\$ e 7.16.

fossem despreziveis (inferiores a 0,02V), con frirme indicado nas rig

84
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Perdas por Concentragao no Catodo

0.1 T T I T
—— Pressao de alimentagao dos gases de Tatm

—

~—— Pressao de alimentagao dos gases de 2atm
0.02 - Pressao de alimentagao dos gases de Jatm
0.08
0.07 -
0.06

tensao (V)
o =3
g %

o
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o
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]
e ———— T
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1000
densidade dé corrente (MA/cm2)

Figura 7.15 — Perdas por concentrac;ﬁq no céto~do em fung¢do da pressio dos gases de
alimentagdo |

Perdas por Concentragao no Anodo
' T~ Pressao de alimentagao dos 935_55_—&5 Tatm
{ - - Pressaoc de alimentagao dos gases de Zatm

Pressac de alimentagaoc dos gases de 3atm

fensao (V)
=3 o o
1= < p
28 3

— S

<
<
<

e L T TR
1000 1500 2000 2500 3000
densidade de corrente (marem2}

anodo em funcdo da pressio dos gases de

Figura 7.16 — Perdas por concentraga0 no aits
alimentagdo
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7.5 Influéncia das estequiometrias dos gases de alimentagao

os gases de alimentagdo somente influencia no

O aumento das estequiometrias d

s eletrodos, provocando uma diminuicdo nas perdas por

valor da corrente suportada pelo

¢ N , . ) . )
oncentragio. Porém conforme explicagao do item anterior, OS demais valores de

a 3 . ~ . . . ~ . .
limentagdo adotados para este experimento impedem que esta influéncia seja relevante.

Na pratica operacional de células a combustivel, a estequiometria na alimentagao

dos gases tem a funcdo principal de ajudar na eliminagdo da dgua que s deposita nos

Ci i o o ~ 113 A
anais de condugdo das placas separadoras € dos suportes difusores de gas, geralmente

através de processos de purga.

ados valores de estequiometrias proximos

Devido a esse fato, geralmente séo utiliz

ltas estequiometrias acarretaria uma perda de gases

20 valor unitario sendo que o uso dea

combustiveis (exceto no €aso do ar atmosférico), 0 que diminuiria consideravelmente a

eficiéncia da célula.

Para a analise desta influéncia fol realizada uma simulacio do prototipo 1
alimentado com oxigénio puro, irabalhando com uma temperaturd de operagio de 50°C,
com as curvas definidas pard valores de esthuiometrias de 1,2 ¢ 3; sendo os demais
valores para alimentagio dos gases adotados conforme as condigdes normais de operagdo

adotadas neste trabalho.

O resultado da simulagdo esta indicado na [Figura 7.17, sendo que O experimento
4 de testes de um processo de

Pritico neste caso ndo foi possivel devido a falta na pancad
controle dos valores de estequiometrias de alimentagdo com precisdo suficiente para estd

andlise,
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Comportamento em fungao das Estequiometrias de Alimentagao dos Gases

11 T . .
i — simulagao com estequiometrias de alimentacao dos gases =1 ’
—— simulagac com estequiometrias de alimentacao dos gases =2
Ay .. simulagac com estequiometrias de alimentacao dos gases =3
0.9
08
0.7
=
3 06|
Z
2
05
04} -
0.3+
0.2
e ,14_,,_,_,_4,k_j,_,_,*,,__,__jx_,,,,j.._,,
01, 500 1000 1500 2000 2500 3000
densidade de corrente (MA/em?2)

ula PEMFC em funcao das estequiometrias dos gases

Figura 7.17 — Comportamento da cél
de alimentag@o

7.6 Influéncia dos valores de umidade relativa dos gases de alimentagio

o dos gases de alimentagdo das células

A grande influéncia da prévia umidificagd
PEMFC esti em se manter a umidade necessaria para uma boa condugdo protonica da
membrana polimérica. Alguns modelos de células denominados de auto-umidificadoras
o vapor de agua produzido pela reagdo para

Possuem um sistema de reaproveitamento d

melhorar o valor de A da membrana.

Para a analise desta influéncia foi realizada uma simulagio do prototipo 1
e 0

alimentado com oxigénio puro; trabalhando com uma temperatura de operagdo de 50°C,

sendo que o experimento pratico neste caso também ndo foi possivel devido a fatores

semelhantes ao estudo das estequiometrias.
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4 Comportamento em funcgao da Umidificagao dos Gases de Alimentagao
. T T T L T
[— Gases de alimentagao com umidificagao de 30%

— Gases de alimentagao com umidificagao de 60%
- Gases de alimentagao com umidificacao de 90%

tensao (v)

0 i . L . S PR T i
1000 500 2000 2500 2000
densidade de corrente (Ma/cm2)

Figura 7. 8~ Comportamento da célula PEMEFC em func¢do das umidades relativas dos
gases de alimentagido

Na pratica operacional de células PEMFC, existe a preocupag¢do de se manter

Indices de umidifica¢do dos gases sempre proximos a 100% levando a membrana ao

Maximo indice de umidificag¢do possivel. Porém para uma methor analise do efeito desta

Varidvel as curvas da simulagdo computacional foram geradas com a variagdo simultanca
. . ) 1Y
dos valores de umidificacio dos gases de alimentagdo nos eletrodos para valores de 30%,
. . P s oases adotados conforme as
60% ¢ 90%; sendo os demais valores para alimentagio dos gases adotados conforme

e C esultado indicado na
condicdes normais de operagio adotadas neste trabalho, sendo o resultado indicad
Figura 7,18,
imentagdo influencic nente nas
Os valores de umidificagio dos gases de alimentagdo influenciam S0l
- conducdo protdnica da

Perdas Shmicas, mais especificamente na resisténcia elétrica par

Membrana conforme indicado na Figura 7.19.
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Perdas devido a Variacao da Umidificacao dos Gases de Alimentagdo

Perdas ohmicas com umidificagao dos gases de allmentacao de 30%
Perdas ohmicas com umidificacao dos gases de allmentacao de 60%
Perdas ohmicas com umidificacao dos gases de allmentacao de 90%
Perdas por ativagao do catodo

Perdas por ativagao do anodo

Perdas por concentragdo do anodo

Perdas por concentragdo do catodo

500 1000 1500 2000 2500 3000
densidade de corrente (mA/cm2)

figura 7.19 - Perdas parciais em fun¢do das umidades relativas dos gases de alimentacéo

O comportamento geral da célula no caso em estudo, demonstrou que a resisténcia
elétrica da membrana cresce exponencialmente com o seu ressecamento, justificando

manter-se os indices de umidificagdo dos gases sempre proximos a 100%.

7.7 Andlise do transitorio

Nas células a combustivel, toda vez que ocorre uma variagdo na carga alimentada,
constata-se um efeito transitério devido a capacitancia da dupla camada. O estudo deste
efeito € de suma importancia, pois abre a possibilidade da otimizacdo de transitérios em

sistemas elétricos através da utilizacdo de sistemas hibridos contendo células a

combustivel.
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Para a analise deste transitorio foram realizados experimentos praticos em conjunto
com a simulacdo computacional do protétipo 3, alimentado com oxigénio puro, sendo seu

comportamento analisado através da variagdo de algumas grandezas operacionais.

Corrente Operacional

tempo (seg)

Poténcia Util

Figura 7.20 - Comportamento transitério tipico do protétipo 3
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) ~ . . N . .
Para uma compreensio inicial deste efeito foi realizado um experimento a
tem . - ..
Peratura de operagdo de 50°C, onde foi imposto um pulso de corrente a partir de um
ata 5 1
Patamar de 30A até o valor de 60A, durante um periodo de 5 segundos. As demais

)ran A g . . ~
grandezas operactonais foram adotadas segundo os valores normais de operagdo para

alimentacj : :
mentacdo dos gases citados anteriormente neste trabalho.

O comportamento da tensdio, e por conseqii€ncia os valores de poténcia util e

eficiéne; .4 9o i
Cicncia da célula nesta variagiio podem ser observados na Figura 7.20.

Conforme pode ser observado pelo modelo elétrico simplificado indicado na Figura
5.1, todas as grandezas, exceto o Eo (tensdo ideal), sofrem variacdo com a alteragdo da
Corrente, Apesar dos valores das perdas indicadas pelas quedas de tensdo (Vaw , Vonm €
Veon) elevarem-ge com o aumento da corrente operacional, suas respectivas resisténcias
Cquivalentes (Rarv , Ropm € Reop) diminuem de valor. Concomitantemente, o valor da

C"l - 148 S . . -
dpacitincia equivalente (Cy.), tem seu valor diretamente proporcional ao da corrente.

Este fato determina que o tempo de cstabilizagdo, que é proporcional a constante r

ca . N L ~
alculada pela equagio 6.18, s¢ja distinto para cada ponto da curva de resposta de tensdo

das célylac PR . : : : 3
s células PEMFC. Como o valor de Cy, varia mais rapidamente que o valor da somatdria

d";-"\'i y . ~ ~ tATT aQQ
a8 resisténeias de ativagdo e concentra¢io, o tempo do processo ransitorio em altas

densidades ‘ : i ' orrente e, ¢
nsidades de corrente ¢ superior do encontrado em baixas densidades de corrente ¢, cm

CaASOL oy NN

d80s extremos, podendo chegar ao dobro do valor.

A Tigura 7.21 exibe os resultados de experimentos ¢ simulagdces realizados com
yeragio de 50°C em

aplicagio de pulsos de corrente de 5 segundos, a uma temperatura de o}
duas faixas de operagdo distintas, uma baixa (6,5A a 24A) ¢ outra moderadamente alta
ariacdo

(72A 4 108A), sendo estes valores escolhidos com o intuito de provocarem uma v

d¢ 0,2V na tensiio de operagio da célula.
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Tens&o Operacional

- resposta a pulso de corrente de 6,5A a 24A (simulagao)
resposta a pulso de corrente de 6,5A a 24A (experimental)
resposta a pulso de corrente de 72A a 108A (simulagao)
resposta a pulso de corrente de 72A a 108A (experimental)

4 5 10
tempo (seg)

Comparativo do transitorio relacionado a diferentes faixas de densidades de

Figura 7.21 _
corrente.

Pode-se observar que o tempo para estabilizacdo da tensdo na faixa mais alta de
densidade de corrente € discretamente superior ao encontrado na faixa mais baixa. Outro
a ser notado é que, apesar de parecerem iguais, o tempo de estabilizacdo da tensdo
P*uvocado pela subida do pulso de corrente é ligeiramente superior ao tempo de
"stabilizacdo referente a descida do pulso. Esta diferenca tende a ser menos acentuada

guando a célula estiver operando nas faixas de alta densidade de corrente, devido a pouca

Varlacdo das resisténcias de ativacdo e concentracdo nestas faixas de operacao.

A influéncia das varidveis operacionais no transitorio também dependera da regido
densidade de corrente onde a célula estard operando. As influéncias destas variaveis
s°bie as resisténcias de ativacdo e concentracdo ja foram focos de estudo neste trabalho,

sendo que a Unica varidvel com influéncia sobre a capacitancia da célula é a temperatura de
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operagdo da célula, mesmo assim nfo influenciando significativamente o tempo do

transitério quando estudada de maneira isolada.

Somando-se a somatéria das influéncias operacionais com a influéncia da faixa de
densidade de corrente onde a célula estd operando, pode-se notar uma leve alteragio no
tempo do transitério. Na Figura 7.22 é mostrada Ama simulagdo demonstrando o efeito
combinado destas influéncias em duas situagGes distintas de operagio que possuem a

mesma resposta de tenslio em estudo estatico de carga.

Tensao Operacional
16 T T T T T T T T T

15! [ - -feébi{éié—; 5&[5_5 &&"27\'5"5&'5}:(' I(_ér?\[;e—O‘C / pressao dos gases de afim. 2 atm
~—= Tesposta a pulso de 40A a 72A /temp. S0°C / pressao dos gases de alim. Tlam -

{ S

1.4

'y, :
0.6} .
071_ 1 ! ! 1 ! - 1 1 e
0 1 2 3 3 4 5 6 7 8 9 10

tempo (seg)

Figura 7.22 — Comparativo do transitdrio relacionado a situagdes distintas com mesma
resposta de tensdo em regime estatico de carga.

Na primeira situa¢do o prototipo 3 estd operando com temperatura de 50°C
alimentado com dos gases com pressdo de latm e estequiometria unitdria, respondendo
com 1,2V e 1,0V 4 um pulso de corrente entre 40A e 72A. Na outra situag¢do a operagdo ¢
realizada com temperatura de 90°C, pressdo de alimentagdo dos gases de 2atm e mesma

estequiometria, tendo a mesma faixa de resposta de tensdo a um pulso de corrente entre
>
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62A e 98,5A. Pode-se notar uma alteragdo no tempo do transitorio entre os patamares, de
tensdo, sendo o tempo de estabilizagio cerca de 30% maior no segundo caso. E importante
salientar que apesar de terem a mesma resposta de corrente, estas situagdes representam
diferentes resultados de poténcia e, por conseqiiéncia, diferentes valores de eficiéncia na
operagdo da célula.

Um dado importante sobre o transitério das células a combustivel PEMFC ¢é o fato
do valor da capacitancia ser diretamente proporcional a édrca da célula, ou seja, quanto
maior a c¢lula maior o tempo do transitorio, portanto quando existirem células de grande

porte comercials, interligadas ao sistema elétrico existente, o conhecimento deste efeito

serd de grande valia para a andlise de sua influéncia na malha energética.
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CAPITULO VIII

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

8.1 Conclusges

Este trabalho comprovou a possibilidade da utilizagdo de recursos computacionais para a

S] - B B . S
Imulagio do Comportamento de células a combustivel de membrana polimérica, considerando o

feito dog varios fatores construtivos e operacionais envolvidos neste processo.

A construgdo desta simula¢io computacional mostrou-se um trabalho complexo,

Wolvendo virios conceitos tedricos elétricos, quimicos, fisicos e matematicos em conjunto com

CQuaggeg Semi-empiricas, que possibilitaram uma anélise correta do comportamento da célula,

C . .. . ) e
“Mprovada por experimentos praticos desenvolvidos em prototipos.

A maior dificuldade encontrada durante a elaboracéio deste trabalho foi estimar os valores

Cferepgeg as caracteristicas dos materiais utilizados na construgio dos prototipos. Isto ocorreu

devidg 20 fato desta tecnologia estar no Brasil ainda em fase de desenvolvimento, ¢ ndo estar
dlsponf\’c‘l comercialmente. A grande parte dos processos construtivos e materiais utilizados na

Mot . oy . . inviavel a
ddbom‘r‘ilo dos protétipos foram desenvolvidos pela propria Unitech, sendo invia ¢

de y 5 . valores intrinsecos a cada componente através de
SmOll[dgem n0s mesmos para a obtengdo de valores mtrinsecos a cad: [

AT s s malteriais especificos para
Mdliges laboratoriais especificas. A partir da existéncia no mercado de materiats cspec P

. At ot G s trabatho deve sct
COnSt"UCﬁO de células a combustivel, com as respectivas caracteristicas, este traba

faC“itado.
' stas corretas € de suma importﬁncla
0] ter uma simulagﬁo estatica e dindmica com I‘CSp()btdb corretas € de
(2
- ~3 o - ara
as eletrénicos de alimentagao € controle pare

Para bossibilidade de desenvolvimento de sistem
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células a combustivel. Uma simulagio confidvel também permitird antecipar resultados
relacionados a modificagdes necessdrias durante o desenvolvimento de células para usos
especificos. No caso das curvas obtidas neste trabalho, a precisio sé foi possivel apds um arduo
trabalho de obtengdo de valores estimados das caracteristicas fisico-quimicas dos materiais dos

prototipos que, aplicados as equagdes propostas, produzissem a resposta esperada.

A tecnologia de células a combustivel tem observado grande evolucio, trazendo cada vez
mais seus custos para patamares comerciais, transformando-se em uma alternativa limpa,
renovavel ¢ descentralizada de produgdio de energia clétrica. A Gltima grande barreira a ser
vencida ¢ encontrar um meio eficiente e seguro para o armazenamento do hidrogénio sendo que,

caso vencido este entrave, deve ocasionar uma verdadeira revolugdo nos principios e conceitos

das matrizes energéticas atuais.

8.2 Sugestio para futuros trabahos
Como se trata de uma tecnologia relativamente nova, o campo para estudos envolvendo a

utilizacio de células combustiveis dentro da engenharia elétrica ¢ vasto, sendo colocado como
sugestdes temas como:

I - O desenvolvimento de inversores CC-CC ¢ CC-CA especificos para células a
combustivel;
5 gases ¢

[¢
2o

2 - O desenvolvimento de sistemas eletronicos para o controle de alimentagiio do
refrigeragdo;
3 - O estudo detalhado das caracteristicas de cada elemento componente da célula,

envolvendo o desenvolvimento de novos procedimentos laboratoriais para © levantamento das
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caracteristicas técnicas individuais dos componentes, o que permitira um detalhamento mais

preciso das perdas;

4 - O estudo dos efeitos da utilizagdo de células a combustivel em paralelo com outras

fontes de energia elétrica;

5 — O estudo do efeito capacitivo caracteristico das células a combustivel na eficiéncia
dos inversores, na integragdo com a rede elétrica existente ¢ na operagdo de equipamentos

elétricos;

6 - O estudo comparativo detalhado entre a utilizagdo das células a combustivel e a

utilizagdo de outras fontes de energia.



(1]

(2]

(6]

[10]
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ANEXO 1

DIAGRAMA DE BLOCOS DA MODELAGEM MATEMATICA DE UMA
PILHA COMBUSTIVEL
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