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RESUMO

A crise do petrdleo juntamente com a grande necessidade de novas fontes de
energias sustentaveis leva ao desenvolvimento de tecnologias mais limpas e
eficientes. Neste contexto, as células a combustivel aparecem como uma das
solugbes promissoras para a geracao de energia elétrica, tendo como produto
da reacédo, basicamente agua e calor. Este trabalho de dissertagdo consiste na
caracterizacdo de uma célula a combustivel PEM (Polymer Electrolyte
Membrane) alimentada com hidrogénio e ar para a conversao de energia elétrica
da energia quimica contida no gas hidrogénio. A célula a combustivel utilizada &
de poténcia nominal de 1 kW, constituida por 72 células ligadas em série com
um sistema de controle préprio. A caracterizacao é feita através da utilizacédo de
uma carga resistiva configuravel com base num microcontrolador. A partir dos
parametros registrados (corrente e tensdo), a curva de polarizacao, a densidade
de corrente e a eficiéncia foram calculadas com base nos sistemas de curto
circuito ligado e desligado (SCU: ON e SCU: OFF, respectivamente). Os
resultados mostram uma poténcia maxima de saida de aproximadamente 623 W
(37,09 V, 16,78 A), e uma densidade de corrente de 209,75 mA/cm>?, com uma
eficiéncia operacional em torno de 42 %, com o sistema de SCU: OFF. Para o
sistema SCU: ON a poténcia maxima de saida € em torno de 664 W (39,10 V,
17,81 A) com densidade de corrente de 222,62 mA/cm? e uma eficiéncia
operacional de 44 %. O sistema de carga variavel mostrou-se satisfatério para
testar a célula, com um desvio entre a poténcia nominal e a real inferior a 20 %.
Os relativamente baixos valores de eficiéncia do sistema (<20 %) séo explicados
pelo tempo de vida da célula.

Palavras-chaves: Célula a combustivel. Hidrogénio. Membrana polimérica.
Curva de polarizacdo. Carga resistiva.



ABSTRACT

The use of new sustainable energy sources is dependent on the development of
clearer and more efficient technologies. Therefore, the fuel cells appear like a
promising solution for the electrical energy generation, since that the reaction
products are water and heat. This work plans to characterize a polymer
electrolyte membrane fuel cell, feeding with hydrogen and air. The tested 1 kW
nominal power fuel cell is constituted by 72 cells connected in serial. The
characterization is made using a variable resistive charge system. It comprises
64 resistors (20 W) together with blowers for cooling. From the electrical
parameters (voltage and current), the polarization curve, the current density and
the efficiency of the fuel cell were calculated, with the short-circuit system on and
off (SCU: ON and SCU: OFF). A maximum output power of 623 W (37.09 V and
16.78 A), with a current density of approx. 209.75 mA/cm? and an efficiency
around 42 % are obtained when the SCU is OFF. With the SCU: ON, the values
are 664 W (39.10 V and 17.81 A), 222.62 mA/cm? and 44 %, respectively. The
results show that the resistive charge system is appropriate to test this kind of
fuel cell. The low global efficiency values (< 20 %) can be explained by the fuel
cell age.

Keywords: Fuel cell. Hydrogen. Polymeric membrane. Polarization curve.
Resistor charge.
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Em uma era onde as fontes de energias nao renovaveis estao ligadas com
0 aquecimento global e com a degradacdo ambiental, surge a grande
necessidade de novas fontes de energias sustentaveis para o desenvolvimento
de tecnologias mais limpas e eficientes. Com isso, surge as células a
combustivel como uma das mais promissoras solugbes para a geracao de
energia. As células a combustivel sdo em principios baterias, ou seja,
conversores diretos de energia quimica em energia elétrica que nao possuem
seus reagentes confinados e precisam ser alimentadas continuamente por um
combustivel externo, geralmente utilizam o gas hidrogénio como combustivel.
Neste contexto, sabe-se que o hidrogénio é um eficiente agente redutor
enquanto o oxigénio é um agente oxidante muito forte.

Ao entrar em contato com o gas hidrogénio, o suporte de carbono néo
sofre reagdes, poréem, ele pode ser oxidado em presenca de oxigénio. Isso ocorre
ndao somente quando a célula funciona, mas também quando a célula esta de
repouso. Assim, as células a combustivel de tipo membrana polimérica tem um
tempo de vido mais curto do que esperado devido a esta degradacao do suporte
de carbono (WANG et al., 2009)

Apés ocorrer essa degradacao do suporte de carbono, as particulas do
catalisador (platina) se depositam uma sobre as outras, aumentando assim, o
tamanho das particulas e diminuido consequentemente a area superficial
disponivel para reagéo.

Com isso, o objetivo geral do presente trabalho de pesquisa consiste em
avaliar os parametros da célula a combustivel hidrogénio/ar de 1kW de eletrdlito
membrana polimérica (PEM — Polymer Electrolyte Membrane), levando em
consideracao que a mesma tem seis anos de vida.

Os objetivos especificos sao:

e Avaliacao dos parametros (tensao, corrente, densidade de corrente
e poténcia);

e Determinagao das caracteristicas da célula a combustivel (curva
de polarizagdo) usando o gas hidrogénio ultrapuro como
combustivel;

e Analisar o fluxo de hidrogénio fornecido a célula;

e Avaliar o sistema de carga resistiva para testar a célula a
combustivel;

Aldreany Pereira do Nascimento
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e Determinacgao das eficiéncias maxima, eletroquimica, de operacao,
faradica e a do sistema, e;

e Comparacao entre os parametros fornecidos pelo manual do
fabricante da célula a combustivel e os atingidos no trabalho de
tese de SANTOS, 2013.
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1. Células Galvanicas

Quando as reacbes eletroquimicas ocorrem no meio homogéneo (fase
umida), os elétrons envolvidos na reacdo nao estéo livres e sdo transferidos
diretamente entre as espécies envolvidas, portanto esses elétrons (livres) podem
circular por um circuito externo. Neste caso, faz-se uso das chamadas células
eletroquimicas, que se se classificam em células galvanicas e células
eletroliticas. Nas células eletroquimicas, as semi-reacdes sdo processadas
separadamente com os elétrons livres gerando eletricidade. Na galvanica, a
reacao é espontanea e, na célula eletrolitica, a reagao nao é espontanea.

Segundo LINARDI, 2010, as células podem ser classificadas segundo

suas aplicacoes praticas em:

e Primarias: que produzem eletricidade a partir de reagentes
confinados quando da fabricagdo da célula. Este tipo ndo pode ser
recarregado e, atingindo-se o equilibrio a célula é descartada;

e Secundarias: que também possuem reagentes confinados, mas
podem ser recarregadas. Na recarga uma fonte de eletricidade
externa reverte a reagdo espontanea e restaura a mistura de
reagentes longe do equilibrio;

e A combustivel: em que os reagentes séo fornecidos continuamente

do exterior.

As reacbes eletroquimicas definem-se por reagdes em que ha
transferéncia de elétrons tanto na em sua liberagao quanto na captura entre as

espécies reagentes.

Nas células galvanicas ocorre a producao de uma corrente elétrica como
resultado de reagdes espontdneas de oxirredugédo. O potencial da célula é a
medida da capacidade de a célula mover elétrons empurrando ou puxando 0s
elétrons para ou por um circuito. E chamado também de forca eletromotriz (fem)

da célula.

Uma bateria descarregada € uma célula galvanica em que a reacao esta
no equilibrio, ou seja, perdeu a forca de mover os elétrons. Neste caso, o
potencial é zero. A corrente elétrica obtida de uma célula galvanica resulta do
escoamento de elétrons do eletrodo negativo (dnodo) através de um fio externo

Aldreany Pereira do Nascimento



30

para o eletrodo positivo (catodo). Se a fem é de 1,0V, a passagem de 1,0C
(Coulomb) é capaz de realizar um trabalho de 1,0/ (Joule). A fem depende da
natureza das reacgdes quimicas que ocorrem dentro da célula; das
concentracdes das espécies sofrendo oxidacao e reducao e da temperatura da
célula (LINARDI,2010).

A relacao entre o potencial de célula e energia livre de reagéo € dada pela
Equacado 1 (HAMANN, et al, 1998):

AG = —nFE, onde (1)
n: numero de elétrons envolvidos na reacao;
F: constante de Faraday = 96487C.mol™!
E: Potencial da célula

O 4G < 0 indica que a reacao da célula é espontanea e assim tem-se que

o potencial (E) € sempre positivo nas células galvanicas.

O potencial padrao (E°) da célula é definido quando as substancias, se
em solucéo, estdo com atividade unitaria ou, se em gases, numa pressao parcial

de latm, sempre a temperatura de 25°C (298,15 K). Portanto:
AG° = —nFE®° (2)

Outra relacao importante é a do potencial padrdo e da constante de

equilibrio da reagéo, K. Considerando-se a reagao genérica (MAHAN,1997):
ald + bB - cC +dD (3)

Admitindo os coeficientes de atividade unitaria, e substituindo a atividade
por concentracdo. Tem-se K, a constante de equilibrio pode ser definida como:

[c]¢[D]%

K =
[A]e[B1Y

(4)

Da termodinamica tem-se que:
AG° = —RTInK = —2,303RTlogK (5)

Aplicando a Equacéo (2) na Equacao (5), obtém-se:
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o — 2303RT logK 6)

n.F

Para condigdes padrdo (T = 25°C = 298K e R = 8,315].mol™ 1. K1),

com a constante de Faraday F = 96500C.mol™1, tem-se:

E° = %Sglogl( (7)
O efeito da concentragao sobre o potencial da célula é dado pela equacao
de Nernst (1989). Da termodinamica tem-se que (MAHAN, 1997):

AG = AG° + 2,303RTlogK (8)

Assim, a equacéao descreve como a energia livre dos reagentes e produtos
de uma dada reacao varia com a temperatura e com a concentragdo. Fazendo
as devidas substituicées e rearranjando (Equacdes (1) e (2) na Equacéo (8)),
tem-se a chamada equacéo de Nernst:

E = E° — >1ogQ (25 °C) 9)
_ 2x1073T

E=E° logQ (10)

Onde a Equacéo 9 é a equacao de Nernst com a temperatura constante
de 25°C (298,15 K) e a Equacao (10) permite calcular o potencial em qualquer

temperatura.

2. Eficiéncia das células galvanicas

E fundamental para aplicagdes praticas destes dispositivos que se realize
o célculo da eficiéncia termodinamica (eys,). As reagbes quimicas que se
realizam nos reatores comuns S&0 processos irreversiveis, 0s reagentes e
produtos sao postos em contato direto e a reacdo dispara em direcado ao
equilibrio. O unico trabalho por tais processos € a variagdo de entalpia 4H por
unidade de reacao (por mol, entre outros) que se manifesta sob a forma de calor
trocado Q, com o meio esterno a T e P constantes onde o trabalho nao é
considerado (HAMANN et al, 1998).
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Por outro lado:

AH = AG +TAS (12)
onde 4G e TAS se manifestam na forma de calor se a reacdo se conduzir de
forma irreversivel.

Entretanto, muitas rea¢cdes Redox podem ser conduzidas numa célula
galvanica, neste caso, 4G aparece sob a forma de trabalho elétrico e apenas TAS
se manifesta sob a forma de calor trocado reversivelmente com 0 meio ambiente.

Desta maneira, se a reacao for conduzida reversivelmente, uma fracdo de
AH podera ser convertida em energia elétrica, porém TAS sempre se manifesta
na forma de calor. Assim, a AG representa a parte maxima de 4H que pode se
manifestar na forma de trabalho elétrico. A relacdo entre AG e AH é chamada de
eficiéncia tedrica maxima (ou eficiéncia termodinamica) representada por &y

Considerando-se a reacao de formacao da d4gua a 25 °C (298,15 K), pode-
se buscar os valores da variagao de entalpia AH° = —286,04k]; AG®° = —237,35k]
e TAS =-47,31k]. Segundo a Equacdo (12) calcula-se, a eficiéncia

termodinamica da reacdo como:
AG
Hagy + (1/2)0; = Hy0(y; emax = T 83 % (13)

2.1. Eficiéncia Eletroquimica (&,;)

A eficiéncia eletroquimica é a medida da qualidade da célula galvanica,
sem contar o tempo de vida, custo e outros parametros.

A célula pode, na melhor das hip6teses, fornecer AG em trabalho elétrico
e, para se comparar diferentes células de diferentes caracteristicas, onde se
processa a mesma reacdo, verificam-se diferengcas nas eficiéncias

eletroquimicas.

Eel = = (14)

A eficiéncia eletroquimica (&,;) é definida pela razdo entre o potencial de

operagéo (E,,) e o potencial padrao de equilibrio (E°) da célula.
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2.2. Eficiéncia Faradica (&f)

A eficiéncia faradica ou eficiéncia de corrente, € a eficiéncia medida em
relacdo a corrente tedrica esperada com base na quantidade de reagentes
consumidos. Existem alguns fatores que influenciam esta diferenga, como por
exemplo (LINARDI, 2010);

e Reacdes eletroquimicas paralelas;
e Reacdes quimicas dos reagentes e;
e Reacdes quimicas diretas entre reagentes dos dois eletrodos.

A eficiéncia faradica pode ser definida por:

e = & (15)
Liim

Onde i,, € a corrente de operagdo e i;;, € a corrente limite tedrica

esperada com base na quantidade de reagentes consumidos (Lei de Faraday).

2.2.1. Eficiéncia do Sistema (&5)

A eficiéncia do sistema inclui perdas e ganhos com necessidade de
energia para bombeamento, aquecimento, resfriamento, compressao instalacao
auxiliares, entre outros.

Dados exatos dependem do sistema especifico e sé pode ser obtido
experimentalmente. Este calculo pode levar em conta o calor gerado na célula
para uma aplicacao util. Neste caso, aplica-se o termo cogeracao, que leva em
conta as eficiéncias elétrica e térmica. A eficiéncia total e;,:,; € calculada entao
por (VIELSTICH, et al, 2003):

€Total = €Max * €el ¥ EF * &g (16)

Comparativamente, nas termoelétricas, a eficiéncia maxima teorica é

determinada pelo ciclo de Carnot, que apresenta as seguintes transformacgdes

de energia, conforme mostrado na Figura 1.
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Ciclo de Carnot

Energia quimica
contida nos
combustiveis

Energia
mecanica

Energia térmica —— Energia elétrica

Células a combustivel

Figura 1: Transformagbes de energia comparativa entre células galvanicas e termoelétricas.

Fonte: Adaptado LINARDI, 2010.

A eficiéncia dada pelo ciclo de Carnot em usinas térmicas avangadas
chega a aproximadamente a 50 %. Em automdéveis (ciclo Otto), a eficiéncia total
do poco de petroleo a roda fica em torno de 15 %. Nas células galvanicas, a
conversao da energia quimica contida num combustivel (reagente) é realizada
diretamente em energia elétrica e calor residual.

A eficiéncia da célula estd, portanto, diretamente relacionada a tenséo na
célula. Quando se diminui a densidade de corrente, aumenta-se a tensao, e
consequentemente aumenta-se a eficiéncia. Porém quando a densidade de
corrente € muito baixa a area efetiva da célula deve ser aumentada para se obter
uma dada poténcia (SOUZA, 2009).

3. Dupla Camada Elétrica

Para explicar a idealizacdo da superficie do eletrodo de uma célula
galvanica, quando ndo ha passagem de corrente elétrica, no caso, para sistemas
reversiveis a equacao de Nernst é satisfatéria.

Em estudos cinéticos, quando ha passagem de corrente, deve-se levar
em consideracdo a estrutura da interface. Num eletrodo polarizado ndo héa
passagem de corrente elétrica (i = 0), sendo que num eletrodo ndo polarizado

h& escoamento de carga (Figura 2).
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Eletrodo Eletrdlito
*Ndo é mensuravel;
Tensdo galvanica ¢ *N3o é isotropica, e;
*Ndo é homogénea.

te

<
|
3
>

RS

Figura 2: Interface do eletrodo/eletrdlito numa célula galvanica, onde ¢ representa o potencial.
FONTE: LINARDI, 2010.

A dupla camada elétrica se forma quando se tem contato com um gas, ou
um liquido, essa camada ndo pode ser medida e possui as mesmas
propriedades fisicas independente da direcdo dos elétrons.

Quando existe aplicagdo de um potencial espera-se a formacao de uma
dupla camada elétrica adjacente aos dois lados da interface para equilibrio das
cargas, ja que nao se pode criar diferencas de cargas espaciais, pois ambas as

faces sé@o bons condutores (Figura 3).

Figura 3: Esquema de formacgao da dupla camada elétrica na interfase de um eletrodo polarizado, onde Q

Eletrodo Eletrolito
_d fons
= A solvatados
= <E> A
= >¥< v <Q>
2 A |QMetaI.| = QLqu' mas @ uyetal F PLiq.
= > S¥e
= >}"\< X
9| v v
)| .~D<g >i\<
- A A
= <=>
vV}

Camada adsorvida de H,0
apresenta a carga elétrica e ¢ o potencial elétrico.
FONTE: LINARDI, 2010.

Eletrodos que se comportam como capacitores de placas (sob um
potencial) sdo chamados de eletrodos de polarizagdo ideal (EPI). No
carregamento da dupla camada elétrica (DCE) nao ocorre a troca de cargas na
interface (sem reacdo redox). Normalmente, A, nesta interface, assume valores

de 0,5V, ocorrendo em uma distancia de 10 A, resultando num valor de campo
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elétrico de 5x10° V.m™1. E é exatamente sob este valor alto de campo elétrico
que ocorrem os fendbmenos de transferéncias de elétrons entre as espécies na
superficie, por isso a importancia de se conhecer melhor a interface da dupla
camada elétrica.

A capacitancia desta interface da dupla camada elétrica pode ser definida
pela Equacgao 17. Geralmente C ndo é constante e varia com o potencial. Logo,
C = C(¢), que requer um tratamento diferencial para sua solugao:

c=2sc=% (17)
@ do

Entretanto, existem modelos que serdo razoavelmente validos em funcao
das hipéteses assumidas, para simplificar a solugdo analitica (TICIANELLI e
GONZALEZ, 1998).

e Modelo de Helmholz ou modelo de capacitor de placas paralelas
(1853) — € 0 modelo mais simples, este modelo considera somente
a parte rigida: dupla camada elétrica estatica, portanto a
capacitancia € possui um valor constante;

e Modelo de Gouy-Chapmann ou modelo de camada difusa (1910)
— considera que a capacitancia se comporta como uma distribuicao
de Boltzman, com um decaimento exponencial e ndo considera a
camada rigida de Helmholz;

e Modelo Stern (1924) — neste modelo ndo se consegue um
formalismo matematico simples para uma capacitancia em funcao
do ¢;

e Modelo Bockris, Devanathan e Muller (1963) — € o0 modelo mais
aceito atualmente, considera além da camada difusa, a presenca
de espécies adsorvidas (fracamente ou fortemente) na superficie.

4. Cinética do Eletrodo

A cinética do eletrodo descreve o fenémeno na superficie do eletrodo sob
a passagem de corrente elétrica. Na Figura 4, € mostrado o esquema de uma
interface eletrodo/eletrdlito de uma célula galvanica onde ocorre, por exemplo,
uma reagao de redugao
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Eletrodo Eletrolito

I’y

1)
(o] [0]c

VVVVVVVYVY

[r] [r]e

VNV VVVVVVYVVY

Figura 4: Interface eletrodo/eletrolito de uma célula galvanica com reagdo de redugdo, onde [o] representa a
espécie oxidada; [r] a espécie reduzida e [0]- e [r]- representam essas espécies bem afastado da interface.

FONTE: LINARDI, 2010.

Os fendmenos descritos na Figura 4 sao (BOCKRIS, et al, 1998):

1. Transporte da espécie do seio do eletrdlito a vizinhanga do
eletrodo, que ocorre por:
e Difusdo: causada pela variagao de concentragao (lei de Fick
da difusdo);
e Migracao: decorrente da variagdo de potencial elétrico;
e Convecgéo: originada pela variacdo de densidade, se
conveccgao natural; ou agitacao se conveccgao forcada.
2. Penetracdo da dupla camada elétrica:

e Reorganizagdo da nuvem de ions (1078s);

e Reorganizagdo dos dipolos dos solventes (10~*'s);
e Penetracdo na camada de ions solvatados;

e Transferéncia de elétrons (107 1¢s).

Cada passo requer uma energia extra em relacdo ao potencial de
equilibrio, chamado de sobrepotencial. A penetracao da DCE é determinada por
equacoes de equilibrio e é investigada pela cinética de eletrodo. Supondo-se que
a reacao representada pela Equagao genérica:
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onde, k. + k, sdo as constantes de velocidade das reacdes direta (catodica) e
inversa (anddica) respectivamente. Estas constantes se relacionam com a
energia de ativacao do processo eletroquimico como um todo (AG* que leva em
conta o potencial ¢). A densidade de corrente j é a medida da velocidade v,
Equacao (18), onde z é o numero de elétrons envolvidos na reag¢ao (LINARDI,
2010).

j =vzF (18)

Nos processos eletrédicos com passagem de corrente, ou seja, fora do
equilibrio, a corrente anddica i, ndo € igual a corrente catddica i, mas a corrente

total i; € sempre a soma dessas duas:

No equilibrio, it = 0 e |iy| = |i;| = iy, onde i, € denominado de corrente
de intercambio (ou de troca). Se, por algum processo, o potencial do eletrodo se
afastar do potencial do equilibrio, diz-se que o eletrodo sofreu polarizagao. A

medida da polarizacdo € chamada de sobrepotencial ou sobretenséo (n).
n==EF-— Eequilibrio (20)

Em cinética eletroquimica, é fundamental a determinacdo de como a
densidade de corrente j varia com a sobretensdo ou com o potencial da célula,
ou seja, busca-se sempre a relagéo de j com n ou de j com E. O sobrepotencial
total de uma célula pode ser compreendido com um somatério das contribuicdes
de diversos sobrepotenciais individuais, cada um relacionado a um fenémeno
fisico-quimico, que ocorre quando ha passagem de corrente na interfase do
eletrodo/eletrélito, Equacao (21) (TICIANELLI e GONZALEZ, 1998).

Nr =MN4 +Ng +7¢ (21)
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4.1. Polarizacao, Sobrepotencial ou Sobretensao

O termo polarizacdo é adotado para se referenciar a diferenga entre o
potencial elétrico e tedrico e o potencial experimental de uma célula (Figuras 5 e
6). Pose-se traduzir essas perdas como a diminuicdo na eficiéncia da célula,
proveniente de perdas irreversiveis, no caso as perdas por polarizagoes. Estas
diminuicdes ocorrem no interior da célula devido aos processos eletroquimicos,
perdas dhmicas ou ainda limitacbes de transferéncia de massa, obtendo-se o
potencial real ou experimental da célula (HANDBOOK OF FUEL CELL, 2003).

Na Figura 5, sdo apresentados os potenciais envolvidos em uma célula.

o]
E WY~ TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTRT T TTTTTTTTTTTTTTTTTT T KT

Calor

Potencial da Celula E

Energia
El&trica

‘ *

Corrente do Célulg |
Figura 5: Potenciais envolvidos na operagao de uma célula a combustivel E° = potencial termodindmico da

célula, ES = potencial térmico da célula, Ry = resisténcia do eletrélito, E* e i* sdo o potencial e a corrente
da célula sob carga, respectivamente.

FONTE: VIESTICH, W.; LAMM, A.; GASTEIGER, H. A.; Handbook of Fuel Cells — Fundamentals
Technology and Applications. Volume 1 — Capitulo 4. pag. 27, 2003.
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FEM Teodrica ou Potencial Teodrico —w
A

Regiao de Polarizacéao
por Ativacao

Perda Total

Regido de Polarizacao
por Concentracao

/

-/

: Curva de Operagao

7

I;Qegiéo de Polarizacdao Ohmica

Potencial da Célula [V]

Densidade de Corrente (mA cm™2)
Figura 6: Curva potencial versus densidade de corrente e polarizagbes que ocorrem no eletrodo.

FONTE: Fuel Cell Handbook, 7™ edition, p. 2-11, 2004.

A Figura 6 apresenta de modo gréafico a curva de potencial em funcéao de
uma determinada densidade de corrente e a regidao onde cada polarizacéo é

predominante.

4.1.1. Polarizacao por ativacao (n,)

A polarizagdo por ativagdo, ou polarizacdo quimica representa uma
barreira energética criada para a transferéncia de elétrons, um fenémeno que
ocorre na superficie do eletrodo. Conforme as reagdes vao ocorrendo na
interface eletrodo/eletrélito, ha a formacao de ions na superficie do eletrodo, e
caso esses ions nao sejam removidos, havera uma queda de desempenho da
célula devido essa barreira energética, dificultando a transferéncia de elétrons,
e este é observado principalmente nos pequenos valores de corrente. E uma
medida de resisténcia a troca de cargas na interfase eletrédica. O fenbmeno
determinante na polarizacao por ativacao total é a cinética de reacao de reducao
do oxigénio (RRO), que é a de menor velocidade nas condi¢cées de operacao de
uma célula tipo PEM (CUNHA, 2009).

Para se reduzir o efeito da polarizacédo por ativacao, pode-se aumentar a
pressao no interior da célula ou aumentar a temperatura de operacdo. A
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tecnologia de desenvolvimento do eletrodo de difusdo gasosa, que possibilitou
maximizar a tripla fase reacional (gas/eletrodo/eletrdlito), contribuiu também para
diminuicao deste tipo de polarizacao.

A equacao geral que relaciona a densidade de corrente com a polarizagéo
por ativagdo (WOLYNES, 2003), chamada de equacado geral da cinética de

eletrodo ou equacéao de Butler-Volner, € dada por:

N4 _ oxp M] onde (22)
RT RT

I =1 [exp
ip, = Corrente de troca;
a = Coeficiente de transferéncia ou sistema;
n = NUmero de elétrons envolvidos;
n4 = Polarizagéo por ativagao(V);
R = Constante universal dos gases (8,314/(mol K)™1); e

T = Temperatura do sistema (K);

Para sistemas afastados do equilibrio na direcdo anddica, tem-se que a
polarizagdo por ativagcdo é muito maior que zero (n4 > 0), que no caso das
células a combustivel, a velocidade de oxidacao do hidrogénio (ROH) é muito
maior que a reacao de reducao do oxigénio (RRO). Portanto, a polarizacéo no
anodo tende a zero, resultando na limitacao pela rea¢ao de redugéo do oxigénio.
Desta forma, a densidade de corrente de troca obtida pela curva de Tafel (Figura
7) esta relacionada a reagao de reducao de oxigénio. Sendo assim, o segundo
termo da Equacéo (22) tende a zero. Portanto tem-se:

i =i, [exp aanA] (23)

Isolando a polarizacéo, tem-se:

N4 =—nt (24)

anfF g
A Equacéo (24), conhecida por equacao de Tafel, relaciona a polarizacéao
por ativagdo com as correntes da célula de troca, e uma forma usual de
representar a Equacgao (25) é:
Ng=a+blni (25)
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Onde a = (—RT/anF)Ini, e b = (RT/anF). O termo b é chamado de
inclinacdo de Tafel e pode ser obtido do grafico n, em funcdo do logi. A

representacéo grafica da curva de Tafel € apresentada na Figura 7.

40—+  Corrente
de troca

-2)

Logi(mAcm

M (mv)

Figura 7: Representacao grafica da inclinagao da equacao de Tafel.

FONTE: DOE — Fuel Cell Handbook, p. 2-13, 2004.

A descricdo apresentada no grafico para polarizacdo leva em conta a
cinética do eletrodo. O efeito do coeficiente de Tafel b é a alteracao na inclinacao
da curva, fato que pode fazer com que o sistema apresente elevada densidade
de corrente j, mas o efeito eletrocatalitico total pode ser pobre em densidades
de correntes operacionais. Diversos processos contribuem para a polarizagao
por ativagdo como: absor¢ao das espécies reagentes, transferéncia de elétrons
através da dupla camada elétrica, dessorcdo dos produtos e natureza da
superficie do eletrodo/eletrocatalisador (CUNHA, 2009 e LINARDI, 2010).

Ao se imaginar uma célula de combustivel que ndo apresenta perdas,
ou seja sobretensdes, exceto para sobretensdo por ativacdo do eletrodo. Sua

tensao seria dada pela Equacao (26):

Na=Eocy —Aln (]]_0) (26)

onde E,qy € 0 potencial de circuito aberto reversivel (OCV) dado pela equacao
de Tafel. Ao se plotar o gréficos desta equagao para valores de densidades de
corrente de permuta ou troca igual a 0,01, 1,0 e 100 mAcm™2, utilizando um valor
tipico para tensao de 0,059 V, temos as curvas mostradas na Figura 8.
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1Dt “Sem perda de tensdo” em 1,2 V

1.0 = 100

0.8 —
1.0

0.6 1

Tensao (V)
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0.4 —

0.2 7

0 | I I T ]
0 200 400 600 800 1000

Densidade de corrente (mA cm2)
Figura 8: Graficos de tensdo da célula e densidade de corrente, as perdas assumindo sdo devidas apenas

a sobretensio ativagdo a um eletrodo, para valores de densidade de corrente (j) de 0,01, 1,0 e 100 mAcm"
2

FONTE: Adaptada de LARMINIE e ANDREW, 2003.

A importancia da densidade de corrente (j) pode ser notado claramente
no grafico apresentado na Figura 8. O efeito, para a maioria dos valores de
densidade de corrente é a reducdo da tensdo da célula por uma quantidade
relativamente fixa, como se poderia prever a partir da equacéao de Tafel. Quanto
menor for a j, maior é esta queda de tensdo. (LARMINIE e ANDREW, 2003).

E possivel medir essa sobretensdo em cada eletrodo, utilizando
eletrodos de referéncia dentro de uma célula a combustivel de trabalho ou
usando meias-células (LARMINIE e ANDREW, 2003). A Tabela 1 apresenta os
valores de j para o eletrodo de hidrogénio a 25°C, para varios metais. As
medicOes sao para eletrodos com superficies planas e lisas.

O que se é mais notavel sobre esses numeros € a sua grande variacao,
indicando um forte efeito catalitico. Os valores para o eletrodo de oxigénio
também variam grandemente e sdo, em geral inferior ao valor na ordem de cerca
de 10°, ou seja, elas sdo muito menores (APPLEBY e FOULKES, 1993) .

No entanto, o valor de j para um eletrodo de célula a combustivel real é

muito maior do que os valores apresentados na Tabela 1, isso se da devido a
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rugosidade do eletrodo fazendo com que a area de superficie real seja na maioria
das vezes maior do que a area utilizada para os testes com superficie planas e
lisas (LARMINIE e ANDREW, 2003).

Tabela 1: Densidade de corrente (j) para o eletrodo de hidrogénio constituido por varios metais.

Metal j(Acm™2)
Pb 2,5x10713
Zn 3x107 11
Ag 4x1077
Ni 6x107°
Pt 5x107*
Pd 4x1073

FONTE: BLOOM e CUSTMAN, 1981.

A importancia de j pode ser claramente visto. O efeito, para a maioria
dos valores de densidade de corrente, € o de reduzir a tensdo da célula por uma
quantidade relativamente fixa, como se poderia prever a partir da equacao de
Tafel. Quanto menor for a j, maior é esta queda de tensao. Note-se que quando
j € 100 mAcm™2, ndo existe qualquer queda de tensdo até que a densidade de

corrente chega a ser maior do que 100 mAcm™2.

4.1.2. Polarizacao por queda 6hmica ()

by

A polarizagdo por queda Ohmica estd associada a resisténcia da
membrana protdnica (eletrélito) ao transporte dos ions, a resisténcia do eletrodo
e do contato elétrico na transferéncia de elétrons, ou seja, a polarizacao dhmica
ocorre principalmente devido a resisténcia do fluxo de ions no eletrélito. Também
contribuem para o aumento da polarizagdo 6hmica a resisténcia do fluxo de
elétrons através do sistema eletrodo/eletrdlito e a resisténcia de contato e dos
componentes de conducgéao elétrica, tais como as placas bipolares. Essa queda
de potencial é representada pela lei de Ohm, que evidencia a linearidade entre
0 sobrepotencial por queda 6hmica e a corrente do sistema, entdo, como a
resisténcia do fluxo de elétrons e ions obedece a Lei de Ohm, a perda por
polarizagdo 6hmica pode ser expressa por (CUNHA, 2009):
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Mg =RI (27)

Onde R é a resistividade total e i € a corrente da célula. A resisténcia total

pode ser escrita como a soma das resisténcias idnica, eletrénica e de contato,
como mostrada na Equacéo (28).

R = Risnica + Retetronica + Reontato (28)

4.1.3. Polarizacao por concentracao (1¢on)

A polarizacao por concentracao ou por transporte de massa é a medida
da resisténcia de transporte da espécie ativa para chegar a superficie do
eletrodo, ou seja, ocorre quando ha a diferenca de concentracao da espécie ativa
entre 0 meio e a superficie do eletrodo, principalmente a altas densidades de
corrente. Neste caso, diz-se que o processo esta limitado pela difusdo da espécie
ativa a superficie do eletrodo.

Graficamente a falta de reagente no eletrodo pode ser representada pela

Figura 9.
N t=0
\ i
‘8 N / CD
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= ‘Q |
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Figura 9: Representagao grafica da falta de reagente na superficie do eletrodo onde Cy° € a concentragdo
inicial do reagente inicial, e 5§ espessura da camada de Nernst.
FONTE: Introducdo a Tecnologia de Células a Combustivel — IPEN.

Com o passar do tempo a concentragdo do reagente decresce devido a
rapidez com que € consumido, ou seja, como ocorre a reagao eletroquimica e a
velocidade da reacao é determinada pela chegada do reagente a superficie ativa.
A baixas densidades de corrente e alta concentracdes do reagente, a perda por
transporte de massa nao é significante na ultima regido da curva de polarizagao
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(Figura 9), quando a densidade de corrente é alta, as reacdes eletroquimicas
sao rapidas fazendo com que a chegada da espécie ativa seja deficiente.
O transporte de massa pode ser pela primeira Lei de Difusao de Fick:

. ac
[ =nFD P onde (29)
D = coeficiente de difusdo da espécie reagente; e

Z—z = variagdo da concentraggdo em fungéo da distancia.

Adotando as seguintes condi¢des de contorno, tem-se:
1 —Parat=0, Cy(x,0) = Cy5°, onde C, é a concentragdo, C;°€ a concentracao
inicial do gas (distante do eletrodo),
2—Parat#0, x=0- Cyxt) =C;", onde C;*” é a concentragio do gas na
superficie do eletrodo, assumindo que a velocidade de reacdo seja muito rapida
a ponto do sistema entrar em equilibrio logo.

x = 8§ - Cy(x,t) = C5°,onde § é aespessura da camada de difusdo

de Nernst.

Pela segunda Lei de Fick ou segunda equacao fundamental da cinética

de difusao, tem-se:
ac d2c
=D ( ) (30)

ot \ox?

Aplicando-se as equagdes de contorno, tem-se:

o _ o) _
It - axz |x:0 - O (31)

Portanto:
0%¢,

ax2 1x=0 =0

aCy
— = cte
dox

Co=ax+b (32)

Graficamente tem-se:
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Eletrodo
VI I

-

Figura 10: Representagio grafica da Equacgao 32, onde COS“” é a concentragdo do reagente na superficie

do eletrodo.
Fonte: Introdugéo a Tecnologia de Células a Combustivel — IPEN.

o7 DEERUCRTRECERE,

Pela Figura 10, a Equacéo (32) resulta:
_ c-C Sup
CO(x) = (OT())X + CO (33)
Sabendo que a equacgéo de Nernst € dada por:
E=E°+Incs (34)
nF
A equacdo de Nernst para a espécie reagente no equilibrio quando a
corrente tende a zero, tem-se:
RT o
Eio=E°+ —InCg® = Egg (35)
Como a diferenga entre os potenciais (AE) produzida pela diferenca de

concentragcao no eletrodo € denominada polarizagdo por concentracao, tem-se:

_ _ RT Sup RT 0
ne = AE = E° +—InC, — E° +—InCp

Sup
_ RT, Go
Me = — In = (36)
Para a variacdo da concentracdo em fungao da distancia, tem-se:
o __~Sup
d_C _ CO _CO
dx 1) (37)
Portanto a Equacgéao de Fick (Equacao (29)) resulta:
ce-cvP
i =zFD= = (38)
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Quando todo o reagente é consumido no eletrodo, Cosupé igual a zero, e a

corrente obtida € denominada corrente limite. Portanto,

ijim = NFD - (39)
Rearranjando as Equacao (38) e (39), tem-se:
Sup .
e (40)
Co Uim

Substituindo a Equagédo (40) na Equacgdo (36), a polarizacdo por

concentragio resulta:

Ne =E1n(1—;.) (41)

nr llim
Portanto, o potencial da célula pode ser escrito:

Ecer =E°—mp—ng —1n¢ (42)

5. Células a Combustivel

As células a combustivel sdo sistemas eletroquimicos que convertem a
energia quimica de um combustivel diretamente em energia elétrica e calor,
possuindo, entretanto, uma alimentagdo continua de um combustivel, esta
reacao acontece por meio de duas semi-reacoes eletroquimica. A estrutura fisica
basica, ou bloco de construgdo, de uma célula a combustivel consiste de um
eletrélito apropriado em contato com um anodo e um catodo porosos em cada
lado (HANDBOOK, 2002 e LINARDI, 2010).

5.1. Historico das células a combustivel

No ano de 1800, os cientistas britanicos, William Nicholson e Sir Anthony
Carlisle, registraram o processo inverso que ocorre na célula a combustivel, eles
registraram o processo denominado de eletrdlise da agua, onde ha a
decomposicao da agua em hidrogénio e oxigénio pela passagem da eletricidade.
As primeiras tecnologias ndo demoraram a aparecer logo surgiram 0s primeiros
protétipos da época que ficaram conhecidos como “baterias umidas” (NETO,
2006; FARADAY e SCHOEBEING, 1899).

As células a combustivel surgiram algum tempo depois, existe uma
grande polémica em torno de quem descobriu o0s principios de funcionamento
das células a combustivel. Segundo o Departamento de Energia dos Estados
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Unidos, em 1938, o quimico alemao Christian Friedrich Schonbein conduziu a
primeira pesquisa sobre este fendmeno. Em contrapartida, Kordesch e Simader
(1996), afirma que a invencao da célula ocorreu ha mais de 160 anos (1839) pelo
pesquisador inglés Sir William Robert Grove que introduziu o conceito de célula
a combustivel de hidrogénio.

Grove desenvolveu a primeira célula a combustivel durante uma
experiéncia de eletrélise da agua, ele percebeu que por um pequeno espaco de
tempo e apds o termino, ocorria a passagem espontanea de corrente entre os
eletrodos, indicando uma reacao no sentido contrario ao almejado. Com isso,
Grove desenvolveu a primeira bateria a gas do mundo produzindo eletricidade a
partir da combinacgéo de gas hidrogénio e oxigénio, a qual ficou conhecida como
célula a combustivel (ANDUJAR e SEGURA, 2009 e LINARDI, 2010).

Grove acabou por ser reconhecido como precursor da célula a
combustivel. No entanto o proposito inicial da pesquisa de Grove era ajudar a
entender a quebra da molécula de agua pela passagem da eletricidade,
construindo uma cuba eletrolitica. Entretanto, ele pode notar com grande
entusiasmo que o dispositivo que acabara de construir, com eletrodos de platina
e em contato com acido sulfarico diluido, causava uma “deflexao permanente”
de um galvandmetro que estava conectado com o seu dispositivo, indicando
assim existir uma geracao de corrente elétrica. A pilha de Grove, foi construida
em 1842 e é ilustrada na Figura 11.
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iy
T'm

1

T

Solucéo de Acido Sulfurico
Figura 11: lustragcdo da célula a combustivel desenvolvida por William Grove, construida em 1842.
Fonte: Adaptada de Grove, 1842.

Logo apds a construcdo da pilha, Grove construiu uma fonte de energia
usando vinte e seis células em série e foi o primeiro a notar e explicitar as
dificuldades de produzir densidade de corrente elétrica em uma célula a
combustivel que utilizasse gases como reagente (LINARDI, 2010).

Os principais pesquisadores do final do século XIX e no inicio do século
XX nesse campo formam William W. Jacques e Emil Baur. Em 1895, Jacques
desenvolveu a primeira célula a combustivel de alta poténcia, com uma pilha
tubular de 100 unidades, alcangcando 30 kW. Ja no ano de 1921, Baur construiu
a primeira célula de carbonato fundido (STONE e MARRISON, 2002).

As pesquisas sobre células a combustivel s6 comecaram a ganhar éxito,
maturidade e credibilidade no ano de 1937, com o trabalho desenvolvido pelo
pesquisador Thomas Francis Bacon, que foi responsavel pelo desenvolvimento
da primeira célula com utilizagdo pratica. Os primeiros trabalhos de Bacon em
Cambridge sobre uma célula a combustivel alimentada em hidrogénio/oxigénio
em meio KOH aquoso (temperatura de 80 a 200°C, pressao de gas de algumas
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atmosferas até 40 atm, eletrodos porosos de niquel e 6xido de niquel). Ja no ano
de 1939 ele comecgou a investigar células alcalinas, com isso construiu uma
célula de eletrodos de niquel que trabalhavam em altas pressdes (200 atm) para
evitar que o eletrdlito entrasse nos poros do eletrodo. Apenas no ano de 1953,
foi construido o primeiro protétipo industrial de poténcia consideravel (alguns kW
para densidades de corrente de 13 A/cm2 a 0.89 V) (BEHLING, 2013; ANDUJAR
e SEGURA, 2009).

Apos o desenvolvimento de Bacon se despertou o interesse nestas fontes
de energia para a producao de eletricidade, com operagdo em atmosfera
confinada. Um dos primeiros interessados, em patrticular, foi o programa espacial
americano, NASA (National Aeronautics and Space Administration), que deu o
inicio, no fim dos anos 50, realizando uma série de desenvolvimento na célula
PEM da General Electric, para suprir energia em aeronaves usadas na missao
espacial GEMINI, e, a partir de 1961, a empresa Energy Conversion, que tinha
Bacon como consultor, se uniu com a empresa Pratt e Whitney (que se tornou a
empresa United Technologies Corporation), com intuito de desenvolver um
sistema de geracéo de energia para as missdes lunares APOLLO, e agora para
as naves espaciais. Estes sistemas eram construidos por trés unidades de pilhas
alcalinas e operavam com pressodes de 3,5 atm, com temperaturas de 200°C e
produzindo uma poténcia de 1,4 kW cada, o potencial de desenvolvimento era
variavel entre 27 e 31 V, com uma vida util de 400 horas de operacgéao, devido
principalmente a corrosdo do catodo. (LABORDE et al., 1995 e LINARDI, 2010),
representacao das operacdes Apollo e Gemini sdo demostrados na Figura 12.
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da PEM no Gemini 7.
FONTE: SMITHSONIAN’S, 2011.

Nos programas espaciais americanos, a escolha das PEM foi devido a
sua simplicidade de construgéo, pois tudo nela era sélido, e a confiabilidade.
Contudo, as primeiras membranas disponiveis nessa época (poliestireno-
divinilbenzeno inserido em uma matriz de fluorocarboneto inerte) ndo tinham as
qualidades desejadas como estabilidade e condutividade protonica suficiente.
Por estas razdes, os trabalhos desenvolvidos sobre as PEM forma
abandonados, concentrando-se os esforcos no desenvolvimento das células
combustivel alcalinas (AFC) (EISENBERG e YEAGER, 1982).

Até o ano de 1967, os eletrodos utilizados eram de placas metélicas
porosas. Nos anos de 1970, com a invengao do politetrafluoretileno, Teflon® (ou
PTFE), foi introduzido a utilizagdo de suporte para metais nobres com esse
material polimérico hidrofébico que resiste a temperaturas de 200°C, criando os
chamados eletrodos de difusdo gasosa (EDG’s), com isso reduziu-se
drasticamente a quantidade de platina por area para uma mesma poténcia,
aumentando a area superficial dos eletrodos. Também nesta mesma década
surgiu a membrana Nafion® (desenvolvida pela DuPont de Nemours,
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desenvolvida para a industria de cloro/ solda), que foi utilizada, pela primeira vez,
em células a combustivel, em submarinos (Siemens), foi onde as células a
combustivel do tipo PEM conheceram um desenvolvimento espetacular
(PRATER, 1990).

Na atualidade existem varios tipos de células a combustivel, de naturezas
e aplicagdes diferentes. Por exemplo, existem varias aplicacdes diretas em
avides, trens, navios, carros, motos caminhdes e empilhadeiras. Também existe
um grande crescimento para o mercado em telefones celulares, notebooks e
aparelhos elétricos portateis. E em maiores escalas como sdo os casos dos
hospitais e bancos que possuem sistema de células a combustivel para geracéao
de energia elétrica.

5.2. Principio de Funcionamento das Células a Combustivel
Na Figura 13, é apresentado o esquema basico do sistema de
funcionamento de uma célula a combustivel com os sentidos de fluxo dos gases

reagente e produto (combustivel e oxidante) e dos ions de condugéo.

Rt Carga .
nodo
: '\/\/\/ thodo
Y
Combustivel — —l l— +«— Oxidante
+
H, 0,
HZO i B Hzo
Combustivel/Produto +— ‘J L» — Oxidante/Produto
Eletrélito

(Condutor de ions)

Figura 13: Esquema de funcionamento de uma célula a combustivel.

Fonte: Adaptada de KIRUBAKARAN et al., 2009.
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As células a combustivel tipicas, sao alimentadas continuamente, por
combustiveis gasosos para o anodo (eletrodo negativo) e o oxidante para o
catodo (eletrodo positivo), onde o hidrogénio é utilizado como combustivel e o
oxigénio como oxidante, as reagdes eletroquimicas ocorrem nos eletrodos para
produzir uma corrente elétrica em fungéo dos elétrons liberado nas semi-reagdes
(43 e 44) podendo assim gerar trabalho elétrico, e como produto ha basicamente
a formacao de agua e liberacao de calor como mostrado na reacao global (45).

Semi-reacdo anédica:  2H,(g) + 4H,0) = 4H30(,,) + 4e” (43)
Semi-reagdo catodica: Oy + 4H30%,) + 4e~ — 6H,0(, (44)
Reagéo Global: 2H2(g) + OZ(g) - 2H20(l) + calor (45)

Apesar das células a combustivel e as baterias terem muitas
caracteristicas e componentes semelhantes as mesmas diferem em varios
aspectos. As baterias sdo dispositivos de armazenamento de energia, onde a
energia maxima disponivel é determinada pela quantidade de reagentes
quimicos confinados dentro da prépria bateria, quando esses reagentes sao
consumidos totalmente a bateria por sua vez, deixa de produzir energia elétrica.
Por outro lado, as células a combustivel sdo dispositivos de conversdo de
energia, enquanto o combustivel e o oxidante forem fornecidos aos eletrodos
célula a combustivel tera a capacidade de produzir energia elétrica
(HANDBOOK, 2002).

Embora seja desejavel o uso direto de combustiveis convencionais em
células a combustivel, o emprego atual se concentra em hidrogénio gasoso ou
um gas sintético rico em hidrogénio como combustivel apresentando uma alta
reatividade para reacdées no anodo, e podem ser produzidos quimicamente a
partir de uma ampla variedade de combustiveis fésseis e renovaveis, bem como
através da eletrolise da agua. Ja o oxidante mais utilizado para promover as
reagcdes é o0 oxigénio gasoso proveniente do ar (KIRUBAKARAN et al., 2009).

O potencial padréao teérico de uma célula a combustivel de H,/0, € de
1,23 V, com produgéo de agua liquida e de 1,18 V com producao de vapor de
agua (HANDBOOK, 2000).

Segundo LINARDI, 2010, as células a combustivel unitarias apresentam

0s seguintes componentes e fungdes:
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a) Anodo: é o eletrodo onde ocorre a oxidagdo do combustivel, é
responsavel por fornecer a interfase entre o combustivel e o
eletrdlito, catalisando a reacdo de oxidacdo e conduzindo o0s
elétrons até o circuito externo;

b) Catodo: é o eletrodo onde ocorre a reducéao do oxidante, fornece
a interfase entre o oxigénio e o eletrdlito, catalisando a reacao de
reducédo e conduzindo os elétrons do circuito externo até o sitio
reativo;

c) Eletrdlito: tem como funcdo transportar a espécie ibnica
envolvidas nas reagdes eletrédicas entre os eletrodos, responsavel
pela prevencdo da conducdo eletrénica (curto-circuito) e pela
separacgao dos gases mesmo em pressdes elevadas. Geralmente,
a célula a combustivel recebe o nome de acordo com o tipo de
eletrdlito utilizado.

d) Camada Difusora: sem catalisador. Esta camada esta sempre
associada aos eletrodos, tanto no &nodo como no catodo, esta
camada tem como fungao a distribuicdo dos reagentes na camada
catalitica e o contato elétrico entre o eletrodo e a placa bipolar. A
camada difusora de gas também é conhecida como GDL (gas

diffusion layer).

Ja no caso de médulos incluem-se ainda as placas bipolares ou
interconectores que sao responsaveis por ligarem, em série, 0 anodo de uma
célula com o catodo de outra, essas placas devem apresentar algumas
caracteristicas como: serem fabricadas com materiais densos e resistente as
duas atmosferas oxidante e redutora, além de ser um bom condutor eletronico
e; ainda, sao envolvidos outros componentes como: sistema operacional (no
caso de modulos); sistema de processamento de combustivel (no caso de
reforma); vedagdes; trocadores de calor; inversor, entre outros (LINARDI, 2010).

5.3. Eletrodo de Difusao Gasosa (EDG)

As EDG’s sdo camadas de alta porosidade, cuja espessura depende do
tipo de célula e pode variar de 20 um até alguns centésimos de milimetros
(VIELSTICH et al., 2003). Essas camadas sdo responsaveis por promover o
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transporte difuso dos reagentes gasosos até a camada catalitica (CL), de modo
a evitar uma possivel ruptura da membrana (SANTOS, 2011).

Esses eletrodos de difusdo gasosas de células a combustivel que operam
a baixas temperaturas de operacédo confeccionados com particulas de carvao
ativo ancoradas com platina. Ja para construgéo para células que operam a altas
temperaturas sdo bastante distintas. Geralmente utiliza-se no anodo destes tipos
de células um material composto por ceramica/metal, que se atribui 0 codinome
cermet, normalmente compostos por particulas de niquel e zircdnia na ordem de
micrometros, j& o catodo se compde de uma camada, significativamente, mais
espessa de manganito de lantanio dopado com estroncio. Na Figura 14, pode-
se analisar o esquema simplificado de um eletrodo de difusdo de gasosa.

Catalisador
Condutor Suportado Samduar
de Protons em Carbono de Elétrons

“*  camada
PEM Catalitica GDL

Figura 14: Esquema simplificado de um eletrodo de difusdo gasosa, transporte de gases, prétons e elétrons
em uma célula a combustivel do tipo PEM.

Fonte: Adaptada de CINDRELLA, et al, 2009.
Os eletrodos de difusdo gasosa (EDG’s) geralmente se dividem em duas

camadas porosas (HANDBOOK, 2003):

1. Camada difusora de gas (GDL — gas diffusion layer), se caracteriza
por ser a parte hidrofébica do EDG, se situando do lado gas e
sendo responsavel pela distribuicdo do gas reagente, e também é
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responsavel pela remocao dos produtos conectando eletricamente
a camada catalitica ao circuito externo e;

2. Camada catalitica (CL — catalyst layer), que por sua vez € a parte
hidrofilica, e quando entra em contato com o eletrdlito promove,
eficientemente as reacdes eletroliticas. No caso das células de
baixa de temperatura de operagéo, nesta camada € utilizado um
substrato no qual se é depositado o eletrocatalisador a base de
platina. A maior quantidade de eletrocatalisador se € depositado
sobre o catodo, ja que, o limitante da célula é a cinética de reacao
de reducéo do oxigénio.

Os eletrodos de difusdo gasosa quando associadas a camada ou
membrana catalitica recebem o nome de MEA (membrane electrode assembly)
ou ainda, conjunto eletrodo/membrana.

Na Figura 15, s&o apresentadas todas as partes do MEA, no caso para as
células a combustivel do tipo PEM, o eletrdlito (em azul) na Figura 15a é uma
membrana solida que deve ser mantida devidamente hidratada para que ocorra
o transporte dos prétons (H*) do anodo para o catodo. Este transporte nao
acontece de maneira isolada na membrana polimérica, outros fenbmenos estao
acontecendo simultaneamente para que essa espécie carregada positivamente
chegue até o catodo. Para a construcdo de células a combustivel com poténcias
mais altas para aplicagbes praticas € necessario o empilhamento de varios
MEA’s, ligados em série pelas placas bipolares, como apresentado na Figura
15b, no caso esse empilhamento de modulos € denominado de célula a
combustivel, stack, ou até mesmo historicamente de pilhas (ANDREADE, 2008)
e (LINARDI, 2010).
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Fonte: Adaptada de ANDRADE, 2008.

Membi Poliméri
- 54y Camada 7 Conjunto Eletrodo/Membrana (MEA)

Intermediaria 0;

Canais de fluxo de gas
_ Camada

/ Difusora % { ¥
A i
/ . | { —

Camada Estrutural

//

Placa de unipolar (fechamento) f

Placa bipolar
(a) B iy (b)

Camada Catalitica

Figura 15: (a) Esquema de MEA para células a combustivel do tipo PEM. (b) Esquema de montagem de
varios MEA’s, ligados em série, formando moédulos de células a combustivel ou pilhas, com placas
unipolares (fechamento); vedagées; placas bipolares e os MEA'’s.

5.4. Tipos de Células a Combustivel

Os diferentes tipos de células a combustivel sdo classificados segundo o
tipo de eletrdlito (membrana) que utilizam e, consequentemente, a sua
temperatura de operacao e ainda de acordo com o tipo de combustivel utilizado
que leva a reacao eletroquimica. Cada componente da célula a combustivel
apresenta diferentes aplicacdes, a selecdo da mesma dependera do fim a que
se destina.

As células a combustivel podem destacadas em dois principais grupos:
as de baixa temperatura de operacao — AFC (alkaline fuel cell); PEM (proton
exchange membrane fuel cell) e PAFC (phosphoric acid fuel cell) e as de alta
temperatura de operacdo — MCFC (molten carbonate fuel cell) e SOFC (solid
oxide fuel cell). A Tabela 2 apresenta a classificacao das células a combustivel
em funcdo do eletrolitico, temperatura de operacdo, ion condutor, principais

vantagens e desvantagens e as aplicacdes das células a combustivel.
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Eletrolito .
. Faixa de e ..
Ti Espécie temperatura Principais Principais desvantagens Aplicacoes
Ipo transformada e lzo 0 vantagens P g plicag
espessura
. KOH Sensivel a CO, Espaconaves
Alcalina . A < p
AFC (OH™); 60 —90 Alta eficiéncia Renovagdo de dgua Aplicacdes
2mm Gases ultrapuros espaciais
) i Altas dificuldades Custo da membrana e Veiculos
Polimero: Nafion de poténcia e catalisador
Membrana n B eficiéncia Espaconaves
PEM (H507) 80-90 Operacio flexivel Contaminagdo da Pt por .
~ 01mm CO (tolerancia maxima até Un1.dade:§
’ Robustas 100ppm) estaciondrias
Controle da porosidade do
H3PO, eletrodo Unidades
Acido (Hy0%) Maior Ainda sensibilidade a CO | estaciondrias
Fosférico 160 — 200 desenvolvimento tolerdncia mdxima até ~
PAFC Matriz SiC; t 16¢i ( 1 % Cogeracdo
’ €cnologico 0) eletricidade/
0,1mm Eficiéncia limitada pela calor
COITOSa0
) Problemas de materiais
Carbonatos Tolerancia a CO/ Unidades
fundidos co, Necessidade da estaciondrias
Carbonatos coz- Eletrodos a base reciclagem do CO,
fundidos (€057) 650 — 700 de Ni c "
MCFC Interfase trifasica de og.er.agao
Matriz LiAlO, . i eletricidade/
Reforma interna dificil controle
B calor
05— 10mm na célula
’ ’ Corrosao
o Alta eficiéncia Problemas de materiais
Oxidos 2 G Problemas de expansio Um.daqe.s
Sélidos (0%) 800 — 1000 ) térmica CREEIEIETES
SOFC favoravel
50 — 100um Necessidade de pré- Cogeragao

Reforma interna

reforma.

FONTE: HANDBOOK, 2003.

Na Figura 16 sdo mostrados os ions transportados por cada tipo de célula,

segundo seu eletrélito especifico, cujos valores de resisténcia especificas

caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 3.
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S
Anodo Catodo
H, e produto da i = O, e produto da
reacio reacao
LU R | [
; 1~ 0, AFC (90-100 °C)
HLO*— =

H, > 0 B O, PAFC (100-250 °C)

= || ILO | PEMFC (80-100 °C)
Hg g 0O B o - ) B o
H,0+— - N SOFC (700-1000 °C)

Camada difusora de gas

e -
Camada difusora de g:is/

Camada catalitica Camada catalitica

Eletrolito
Figura 16: Esquema dos ions trocados nos eletrdlitos dos tipos principais de células a combustivel. AFC,
célula de combustivel alcalina; PEM, célula a combustivel de membrana polimérica trocadora de protons;
PAFC, célula a combustivel de acido fosférico; MDFC, célula a combustivel de carbonatos fundidos; SOFC,
célula a combustivel de éxido sdlido.

FONTE: Adaptada BARBIR, 2005.

Tabela 3: Resisténcias especificas caracteristicas dos eletrdlitos dos principais tipos de células a
combustivel.

Tipo de Célula Resisténcia especifica do eletrélito (@ cm ~2)
PAFC 0,7~0,8
PEM 1/3 da PAFC
SOFC 0,5
MCFC 1,8~2,0

FONTE: LINARDI, 2010.

Com excecédo da célula de metanol (DMFC), as células a combustivel
usam hidrogénio como combustivel. Geralmente, ndo se utiliza hidrogénio puro,
mais sim uma mistura gasosa que contém além de H,, vapor d’agua, C0O, e CO.
Este gas é chamado de gas de reforma (sintese) e provém da transformagéao
catalitica heterogénea de um combustivel primario, que pode ser hidrocarboneto,
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alcool, entre outros. Assim, as células a combustivel podem ser ainda
classificadas como diretas e indiretas. As células diretas sdo capazes de usar o
combustivel suprido diariamente, ou seja, sem reforma externa. As células
indiretas exigem que o combustivel seja convertido de sua forma original em um
processo de reforma. Para as células a combustivel de baixa temperatura, o
processo de reforma €, necessariamente, externo a célula. As células a
combustivel de alta temperatura podem usar por produto o calor gerado para
reformar os combustiveis diretamente dentro da célula. As eficiéncias atingiveis
s80 mais baixas para sistemas indiretos porque energia é exigida para o
processo de reforma (LINARDI,2010).

Os principais tipos de células a combustivel sao:

1. Células a combustivel de membrana polimérica
trocadora de prétons — PEMFC (proton exchange membrane fuel
cell), é baseada no uso da membrana Nafion, ou outra membrana
semelhante, condutora de prétons quando umida, como eletrdlito
(BARBIR, 2005), a PEM tem uma capacidade de produzir uma
maior quantidade de densidade de corrente quando comparadas
com as demais, sendo mais compactas, leves e transportaveis.
Sao células que operam em temperaturas mais baixas permitindo
arranques rapidos até os desempenhos maximos. As
caracteristicas apresentadas fazem desta célula de combustivel a
melhor candidata a industria automével. Uma das suas limitacoes
prende-se com a incapacidade da sua utilizagdo na cogeragéao de
calor devido a baixa temperatura de operagao. A contaminagéo do
catalisador da membrana por mono6xido de carbono € mais uma
desvantagem, quando o hidrogénio é produzido por reformacao
liberando alguma quantidade de monoxido de carbono (MENCH,
2008) (SANTIS, 20086).

2. Células a combustivel de metanol direto — DMFC (direct
methanol fuel cell), possui mesma construcdo de uma PEM,
apesar de ser uma tecnologia mais recente, mas o combustivel
utiizado € o metanol que sofre oxidacdo anddica direta.
Apresentam pouca densidade de corrente e eficiéncia mais baixa
que as PEM, possuindo 0 mesmo componente de uma PEM, mas
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o combustivel que alimenta a reagao eletroquimica é o metanol
que pode ser alimentado na forma liquida ou vaporizado, diluido
em H,0 e N,. O metanol é facilmente transportavel no estado
liquido em condi¢cées normais de temperatura e pressao, CNTP.
Na DMFC ocorre a chamada adsorcao dissociativa do metanol,
que € a adsorgdo do metanol na superficie do eletrocatalisador,
seguida de sucessivas deidrogenac¢des do metanol, com formacao
de hidrogénio e mondxido de carbono, adsorvidos na superficie do
eletrocatalisador (H,4s € CO,445)- Também pertencem a classe de
células de baixa temperatura de operagao, entre 60 e 90°C. uma
vantagem das células a alccol direto é a possibilidade de utilizagdo
de um combustivel na forma liquida, facilitando o seu
gerenciamento no sistema. Entretanto, o metanol como
combustivel apresenta muitas desvantagens, além do
envenenamento do eletrocatalisador por CO, com sua toxidade.
Outra desvantagem importante vem do fato de que mais de 90 %
do metanol é obtido hoje de fontes fdsseis, portanto, nao
renovaveis, entre outras (LINARDI, 2010) (MENCH, 2008)
(SANTIS, 2006).

3. Células a combustivel de acido fosférico — PAFC
(phosphoric acid fuel cell), operam a um regime de temperatura
superior as mencionadas anteriormente. A sua utilizacdo passa
pela cogeragao, ciclo combinado de poténcia e calor. E baseada
no uso de &cido fosforico como eletrdlito. Apresenta boa
resisténcia do eletrdlito a presenca de diéxido de carbono (C0,),
ao contrario de outro tipo de células que facilmente ficam
inoperacionais quando expostas, além de que a estabilidade
relativa do acido fosférico € alta se comparada com a de acidos
comuns e, consequentemente, a PAFC é capaz de operar em
temperaturas elevadas, em torno de 200°C. Além disso, o uso de
acido concentrado minimiza a pressdo de do vapor de agua,
ajudando no controle de gerenciamento de agua na célula. A
célula de acido fosférico pode ser usada em conjungdo com uma

variedade de combustiveis derivado de hidrocarbonetos leves e
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mais limpos tais como gas natural, nafta ou metanol com o
processo de reforma apropriado. As desvantagens sdo a baixa
densidade de corrente, porque as células sdo de grande
dimensao, limitando a sua utilidade e mobilidade (MENCH, 2008),
(SANTIS, 2006) e (VIELTICH et al., 2003).

4. Células a combustivel de carbonatos fundidos — MCFC
(moltem corbonate fuel cell) se caracterizam-se pela utilizagdo de
eletrélito formados de uma mistura, ou uma solucdo, de
carbonatos fundidos de metais alcalinos em uma matriz suporte de
aluminato de Litio (LiAlO,), onde os ions transportados s&o coz-,
este tipo de células pertence a classe de células a combustivel de
alta temperatura de operacgao, pois funciona a, aproximadamente,
600°C. Por este motivo, € propria para aplicagdes estacionarias de
geracdo de energia elétrica e calor (cogeracdo). A MCFC
apresenta vantagens por trabalhar a altas temperaturas: tolerancia
a monédxido de carbono, possibilidade de utilizar eletrodos de
niquel em substituicdo ao catalisador de platina (reducdo de
custos). A eficiéncia da MCFC é aproximadamente de 50 %, e com
cogeracao chega a 60 — 65 %, ideal para médias e grandes
poténcias. Algumas desvantagens como corrosao do catodo pelo
eletrdlito e instabilidade mecanica em funcdo das altas
temperaturas reduzindo a vida util da célula. (BOOTH, 1993)
(VIELTICH et al., 2003) e (WOLK, 1999).

5. Células a combustivel de 6xidos sélidos — SOFC (solid
oxide fuel cell) foram células desenvolvidas pela empresa Siemens
e possuem particularidades de apresentarem somente
componente soélidos. As células SOFC fazem uso de uma
propriedade importante da zircénia estabilizada com itrio (YSZ —
ytria stabilized zirconia), onde a zircbnia é o oxido de zircénio e
itria € éxido de itrio. A YSZ com, aproximadamente 8 % em mol de
itria, que estabiliza a fase cubica da zirconia, passar a ser
condutora de ions oxigénio (0%7), a partir de 800°C. As SOFC
pertencem, entdo, a classe de células a combustivel de alta
temperatura de operacgéo, entre 800°C e 1000°C, portanto, estas
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células podem operar com qualquer tipo de combustivel primario
devido a sua alta temperatura de operacdo. Ha uma forte
tendéncia de desenvolvimento de novo tipo destas células
denominado de ITSOFC (intermediate temperature SOFC), que
deve operar na faixa de 650°C a 700°C, evitando-se assim, os
inerentes problemas tecnol6gicos associados a materiais que

trabalham a elevadas temperaturas (LINARDI, 2010).

6. Hidrogénio

O hidrogénio é o elemento em maior abundancia na crosta terrestre,
representando 75 % da massa de nosso planeta, além disso ele € de extrema
importancia para as mais variadas atividades industriais e ciclos naturais. E um
dos constituintes do Sol e também, juntamente com o oxigénio compde a
molécula essencial para a vida no planeta Terra, a agua (Hz20).

O hidrogénio foi originalmente descoberto como um gas explosivo pelo
quimico Theophrastus Bombastus von Hohenheim, que até entdo nédo o
considerava como um elemento quimico. Mas, em 1766, o quimico Henry
Cavendish o identificou como tal, sendo denominado de “ar inflamavel”’. A
nomenclatura do elemento como “hidrogénio”, ficou por parte de Antoine
Lavoisier em 1783, que também foi responsavel pela descoberta da a presenca
do elemento na agua.

O gas hidrogénio (H,) nao esta presente na natureza em quantidades
significativas sendo, portanto; Um vetor energético, ou seja, um armazenador de
energia. Para sua utilizacdo, energética ou ndo, deve ser extraido de uma fonte
primaria que o contenha.

A Tabela 4 apresenta as caracteristicas quimicas do gas hidrogénio.

Tabela 4: Caracteristicas quimicas do gas hidrogénio.

Caracteristicas do H,

Inodoro SIM

Incolor SIM

Insipido SIM

Téxico NAO

Menor peso atémico 1,008 unidade de massa
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Densidade especifica 0,0834kg/m3(0°C e 1,013bar)
- 20°C, latm 11,9m?/kg
Volume especifico _
—253°C, latm 0,014m°/kg
Ponto de ebulicao —252,882°C (20,268K)
Ponto de fusédo —259,125°C (14,025K)

6.1 Producao de Hidrogénio

Como o combustivel utilizado nas células a combustivel € o gas
hidrogénio, este assume um papel fundamental no desenrolar do estudo das
células. Para tornar o hidrogénio no combustivel do futuro € necessario reduzir
os custos de producéao, desenvolver sistemas de transporte seguros, e efetuar o
armazenamento e abastecimento minimizando gastos energéticos (MARTINS,
et al, 2009).

A producdo de hidrogénio se concentra em duas principais vias: a
eletrélise e a reformacao.

A eletrélise ja € um processo bem estabelecido comercialmente ha mais
de 100 anos (WENDT, et al, 2000). E o processo eletroquimico que ocorre entre
dois eletrodos, o anodo e o catodo, constituidos por um aco inoxidavel. Os
eletrodos sdo imersos em &gua, onde pela alimentacdo de uma corrente
continua ha a formagao de hidrogénio no catodo, eletrodo negativo, e oxigénio
no anodo, eletrodo positivo. A reacao segue o seguinte balanco eletroquimico:

1
H20 - HZ +EOZ

Para realizacdo do processo de eletrolise é necessario a utilizacao de
agua com um alto grau de pureza e a utilizagao de energia elétrica para realizar
a quebra das ligacdes quimicas entre os atomos de hidrogénio e oxigénio. Este
processo apresenta uma taxa de conversdo na ordem de 65 a 75 %. A alta
quantidade de energia aplicada ao processo apresenta custos relativamente
elevados, mas se a energia elétrica utilizada no processo for proveniente de uma
fonte limpa, ou seja, as fontes de energias renovaveis (ex. edlicas, hidricas,
fotovoltaica e biomassa) o custo de obtencgéo de eletricidade podera ser a médio
longo prazo mais baixa e sustentavel. Desta forma, a natureza fornece uma fonte
de energia inesgotavel (NUNES, 2010).
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O processo de reformagao apresenta o hidrogénio produzido na forma mais
concentrado, apresentando uma eficiéncia energética de 85 %. A eficiéncia
energética de producao é cerca de 90 % no caso dos processos térmicos e por
isso 0 hidrogénio produzido por esta via apresenta um custo muito inferior a
producao de hidrogénio por eletrélise. A reformacdo podera ser um processo
vantajoso para ser utilizada num veiculo movido por uma célula a combustivel,
pela utilizagdo de um combustivel liquido (mais compacto) que vai produzindo o

hidrogénio que é fornecido a célula a combustivel (NETO, 2006).

6.2 Armazenamento de Hidrogénio e Postos de Hidrogénio

O armazenamento de hidrogénio é um dos principais fatores para a
utilizacdo de células a combustivel. Os reservatérios de gas hidrogénio séo
essenciais para a mobilidade de carros, para utilizacdo em equipamentos
portateis, como para producdo em grande escala de energia através de células
a combustivel. Este armazenamento € realizado principalmente através de
processos fisicos, seja por compressado ou por liquefagdo ou por processos
quimicos em hidretos metalicos.

O hidrogénio comprimido é o processo de armazenamento mais utilizado
pelas industrias do ramo. Comprimir 0 gas requer uma grande quantidade de
energia que dependem dos estagios termodindmicos de resfriamento e
compressao utilizados. A energia utilizada no processo é de aproximadamente
154 MJ] por kg de H,, ja que para se alcancgar o poder calorifico de combustao
do hidrogénio é necessario uma quantidade de energia em torno de
143 MJ.kg~. As pressdes médias utilizadas no processo de compressao do gas
hidrogénio é por volta de 170 bars, podendo-se atingir valores de compressdes
até de 710 bar, 0 que representa muito menos volume e permite uma melhor
mobilidade. Apesar do processo de compressao ser a técnica mais utilizada e
avancada tecnologicamente pelas industrias do ramo, 0 avango no processo de
abastecimento de tanques de alta compressao é bastante lento (DUBNO, 2006;
MARTINS et al., 2009; NETO, 2006).

Para o processo de liquefagdo é necessario a utilizacdo de ciclos de
resfriamento nos estagios de compressao/expansao do gas hidrogénio. O
resfriamento hidrogénio até o estado liquido se da a uma temperatura de 20,34
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K, sendo assim, para que se possa armazenar o hidrogénio sob a forma liquida
trabalha-se temperaturas criogénicas, onde denomina-se o0 processo criogénico,
esse processo € basicamente o método de armazenar hidrogénio concentrado
na forma liquida. Existe uma vasta experiéncia acumulada no que se refere ao
uso e manuseio do hidrogénio liquido, porém para resfriar o hidrogénio a
temperatura de liquefacao é gasta uma grande quantidade energética contida no
hidrogénio, em torno de 40 % da energia contida no combustivel. Este tipo de
armazenamento é particularmente interessante para o transporte de hidrogénio
a grandes distancias e é atualmente utilizado na maioria dos voos espaciais,
porém esse tipo de armazenamento exige uma grande introducdo energética no
processo, e para 0 mesmo deve ser utilizado reservatérios com uma tecnologia

de isolamento térmico evoluido. (NUNES, 2010).

Os hidretos tanto podem ser metalicos quanto quimicos. Os hidretos
metalicos sdo certos metais ou ligas metalicas compostas por matrizes
esponjosas que tem a capacidade de absorver hidrogénio a temperatura e
pressées moderadas criando hidretos — um hidreto € um composto que contém
hidrogénio e um ou mais outros elementos. Na adsor¢do, o hidrogénio é
dissociado em atomos e esses atomos sao incorporados na estrutura do sélido
metalico. Neste processo de armazenamento o sistema de controle da
temperatura permite que o reservatério seja resfriado quando o hidrogénio é
armazenado e aquecé-lo quando o hidrogénio é liberado. Estes reservatorios
sao considerados muito seguros, pois, em caso de perfuracéo acidental, a perca
de pressao no interior resulta na diminuicdo da temperatura, o que faz com que
0 vazamento do hidrogénio pare. E possivel encontrar varios tipos de hidretos
metalicos no mercado, eles sdo uma boa solugao para o armazenamento de
hidrogénio quando o fator peso nao é relevante para a montagem da planta de
funcionamento.

Na Figura 17 €& possivel observar as varias vias para obtencdo de
hidrogénio, o ciclo se fecha visto que o processo para a obtencéo do hidrogénio
se inicia com a separac¢ao da molécula de agua e finaliza com obtencéo da agua
e do trabalho gerado (NUNES, 2010).

Os grandes desafios do armazenamento de hidrogénio sdo em relacéo:
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Peso e Volume: o0 peso e o volume para os sistemas de armazenamento
de hidrogénio sdo muito altos gerando assim grandes problemas para as
aplicacOes praticas;

Eficiéncia: Ainda se faz necessario uma grande quantidade da energia
do combustivel para colocar o hidrogénio em qualquer sistema de
armazenamento;

Durabilidade: o tempo de vida-util dos sistemas de armazenamento sao
relativamente pequenos e inadequados para as aplicagdes praticas;
Tempo para abastecimento: atualmente sgo longos;

Custo: os custos dos sistemas de armazenamento de hidrogénio séo
elevados e especialmente se comparado com o custo sistemas de
armazenamento de combustiveis fésseis;

Legislacao: até o momento nao existe legislacdo que normalize as
tecnologias de armazenamento. A sua implementacdo ir4 facilitar a
comercializacdo, assegurar a seguranga e contribuir para a aceitagéo

destas tecnologias.
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Figura 17: Esquema representativo das fontes de obtengdo de energia para a produgdo de hidrogénio e devido armazenamento.
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FONTE: Adaptado NUNES,2010.
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7. Células a Combustivel do tipo PEM

As células a combustivel do tipo PEM utiliza eletrélito do tipo sélido (os
ions s&o proétons) operando em uma faixa de temperatura de 80°C a 100°C. Este
tipo de célula apresenta alta densidade de poténcia e flexibilidade de operagéo.
Em funcao de trabalhar em baixas temperaturas, a PEM rapidamente entra em
temperatura de operacéo. A invencao mais importante para esse tipo de célula
foi a impregnagéo das particulas negro-de-fumo nas EDG (Eletrodo de difusédo
gasosa) com solucéo de Nafion® (RAISTRICK, 1989).

Esta invencéao foi responsavel pela reducao da quantidade de Pt utilizada
nos eletrodos para se obter um mesmo desempenho das células a combustivel,
hoje esta quantidade varia de 0,3 a 0,5 mgPtcm ™2 de eletrodo. H4 uma tendéncia
para que essa redugdo seja ainda maior, chegando a uma reducédo de até 10
vezes menos Pt do que € utilizado hoje.

Além da utilizacdo da membrana Nafion, as células do tipo PEM se

caracterizam ainda por:

e Pertencer a classe de células a combustivel de baixa temperatura de
operacao, na faixa de temperatura de, aproximadamente, 60 a 90°C;

e Ser o tipo mais flexivel quanto as aplicagbes, prestando-se para usos
portateis, com alimentagdo com alcoois; estaciondria na faixa de poténcia
elétrica de alguns W até centenas de kW e, claro, automotivo, de 70 kW
para carros e 250 kW para 6nibus. Esta ultima aplicacdo tem sido a
grande mola impulsionadora das pesquisas deste tipo de célula no
mundo, principalmente por empresas;

e Apresentar eficiéncia elétrica de sistema da ordem de 50 %;

o Ultilizar grafite ou compdésito a base de carbono como placas bipolares;

o Utilizar eletrodos de difusdo gasosa com platina (ou sistemas de
eletrocatalisadores contendo platina), tanto no &nodo como no céatodo,
sobre negro-de-fumo, isto € ancorada em negro-de-fumo;

e Utilizar um tecido de carbono parcialmente teflonado como camada
difusora.

Especificamente, como mostrado na Figura 18, os fendémenos fisicos sao
altamente acoplados aos fendmenos de transporte ndo-lineares e eletroquimicos
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que ocorrem durante a operacao da célula a combustivel, sendo, estes
fenbmenos sdo (SANTOS, 2011):

1.

Gas Hidrogénio e o ar séo forgcados (por bombeamento) e escoar
pelas GFCs (gas flow chanel — canal de escoamento de gas) do
anodo para o catodo, respectivamente;

Fluxo de H, e 0, através da camada de difusdo de gas para a

camada catalitica (CL);

3. H, é oxidado na CL do anodo liberando prétons de H™ e elétrons;

Prétons H* migram e a &gua é transformada através da
membrana;

Elétrons sdo conduzidos através do suporte de carbono para o
coletor de corrente do anodo e depois para o coletor de corrente
do catodo, através de um circuito externo;

0, é reduzido na presenga de prétons H* e elétrons formando
agua na CL do céatodo;

Agua (produto) é transportada para fora da CL do catodo através
da GDL/MPL (camada de difusdo de gas/camada micro porosa)
do céatodo, e eventualmente para o catodo, e;

Calor é gerado pela ineficiéncia, principalmente na CL do catodo,
devido a lenta reacdo de reducédo do oxigénio, sendo conduzido
para fora da célula através do suporte de carbono e das placas

bipolares.

Os fendbmenos de transporte sdo tridimensionais porque os fluxos de

combustiveis (H,) e oxidantes (0,) na GFC’s do &nodo e do catodo sao

geralmente para transporte de prétons através da membrana e transporte de gas

através dos respectivos GDL/MPL e CL. Quando estiver operando gerando

corrente elétrica, com umidade relativamente alta, 4gua liquida estara presente
dentro da célula a combustivel (SANTOS, 2011).
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Figura 18: Fenémenos em célula a combustivel PEM: corte bidimensional

FONTE: Adaptada WANG et al., 2011.

7.1Mecanismo de reacao das células do tipo PEM

As reacdes envolvidas nesse tipo de células a oxidacao do hidrogénio no anodo,
onde o efeito catalitico causa a ruptura da ligacdo entre as moléculas de
hidrogénio (H — H) por adsorcdo quimica, cuja a entalpia de adsorcdo da
molécula de hidrogénio em platina € de AH.4sy, = 432 kJ/mol (curva de
Vulcano) e a reducdo do oxigénio no catodo, onde o efeito catalitico causa o
enfraquecimento da ligagéo entre as moléculas de oxigénio.

Os mecanismos para as reacées no anodo e no catodo sao descritos na Tabela
5. O ion trocado é o H;0* (préton, H*, com uma molécula de H,0).
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Tabela 5: Mecanismo da oxidagdo do hidrogénio e reducéo de oxigénio em células a combustivel do tipo

PEM.
Anodo
Adsorcao Hy © Hj 44
Mecanismo 1 Reacio Mecanismo 2 Reacao
Tafel Hj ad4s < 2Hags Heyrovsky Hj ags + H20 © Hygs + H30F + e
Volmer H,gs + H,0 & H;07 Volmer H,gs + H,0 & H;0" + e~

Reacio global para o 4nodo H, + 2H,0 & 2H;07" + 2e~ E° = 0,0V

Catodo
Adsorcao 0, © 03,45

Mecanismo direto

0, + 4H;0% + 4e~ & 6H,0

Mecanismo indireto

03,245 + H30" + ™ & 0,H,45 + H;0
OZHadS + H3O+ +e o H202 + Hzo
H,0, + 2H3O+ + 2e” & 4H,0

Reacoes globais

Anodo: 2H

2(g

y T 4H,0 < 4H;0" + 4e”

Citodo: 0, + 4H;0" + 4e~ © 6H,0

Célula: 2H, ) + 0, + 4H,0 © 6H,0

FONTE: HANDBOOK, 2003.

7.2Componentes da Célula a Combustivel do tipo PEM

De acordo com o esquema da Figura 18, as células unitarias de uma

célula do tipo PEM tem os seguintes componentes e fungoes.

7.2.1 Membrana

E o componente responsavel pelo transporte das espécies idnicas

envolvidas na reacao eletrolitica, estando situado entre os eletrodos da célula. O

material desejavel para a construgdo da membrana eletrolitica deve apresentar

uma alta condutividade iénica, evitando a conducao eletrénica (curto circuito) e

o efeito cross-over do combustivel hidrogénio a partir do reagente do anodo e do

oxigénio do catodo. Além disso, deve ser quimicamente estavel em ambiente
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com radicais de HO e HOOQ, termicamente estavel durante o funcionamento e
mecanismo resistente, apresentando ainda a funcao de separar os gases dos
eletrodos, mesmo que a célula esteja trabalhando a pressées elevadas. As
membranas atualmente sdo na grande maioria baseadas no acido
perflurosulfénico, sendo o mais pesquisado Nafion® (desenvolvido pela empresa
DuPont em 1960), essas membranas apresentam uma estrutura de suporte
principal de politetrafluoretileno (PTFE), conhecido pelo nome comercial de
Teflon (MA, 2004 e ZHANG, 2006).

As membranas baseadas em Nafion® apresentam um alto custo, devido
principalmente ao seu processo de fabricacdo complexo (SMITHA et al., 2005).
A estrutura da membrana polimérica Nafion® é apresentado na Figura 19, onde
sdo mostradas a representacdo esquematica da membrana, onde a parte
semelhante ao Teflon (Figura 19a), tem carater hidrofébico e boa elasticidade a
atmosferas oxidante e redutora na temperatura de operacao da célula (60 a
80°C) e a Figura 19b, parte contendo os grupos sulfénicos, hidrofilicos e é por
esta caracteristica que o transporte de prétons € possivel. Devido a incorporagao
de ions na estrutura do Teflon houve grandes mudancgas nas propriedades desse
polimero como por exemplo, mudancgas de temperatura de transi¢cdo vitrea no
modulo de elasticidade e nas propriedades elétricas (EISENBERG e YEAGER,
1982 e ANDRADE, 2008). O Nafion® possui uma grande capacidade de
adsorgcao de agua, variado de 10 a 50 % de sua massa, devido ao seu alto
coeficiente de difusdo de agua, possibilitando a conducéo de prétons (LINARDI,
2010).

“Esqueleto”
Esqueleto de Nafion

(CFBCFZ)H(CFZCF)NI \Vl\’r/\’—v_fur.mﬁll\,w‘/
|

Cadeia

0 - _— —
| / lateral 503 SO3 SO3
CF,

|
CF + CF; H* H* H*
Sitio de | mHZO mHZO mHZO

transferéncia de 0

prétons | . ¥ Os prétons migram entre

os grupos fixos de S04
(a) HS03CF;CF, (b) < do esqueleto de Nafion

Figura 19: Esquema simplificado das (a) parte semelhante ao Teflon® hidrofébica e (b) parte hidrofilica da
membrana de Nafion®

FONTE: Adaptada ANDRADE, 2008 e LINARDI, 2010.
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7.2.2 Eletrodos

Os eletrodos do anodo e do catodo de uma célula a combustivel do tipo
PEM possuem espessuras entre 250 e 450 um (COSTA, 2005). Os eletrodos
deverao permitir a maximizagao da interface trifasica entre os gases, hidrogénio
e oxigénio, os sélidos, eletrodo e membrana e a parte liquida, a agua, necessaria
para a umidificacdo e bom funcionamento da membrana polimérica. Devera
também ser construido de um condutor elétrico poroso, com a fungéo de realizar
a difusédo gasosa do hidrogénio e oxigénio e possuir uma boa atividade catalitica,
que influenciard diretamente na densidade de corrente oferecida pela célula
(BARBIR, 2005).

7.2.3 Placas bipolares

Fornece o suporte mecanico para o MEA e a passagem para os dois
condutores de calor e transporte elétrico. A fabricacdo das placas bipolares
juntamente com os canais de fluxo de gas contribui para o auto custo das células
a combustivel (PAPGEORGOPOULOS, 2010). O desgaste da placa bipolar,
como o fissuramento por corrosdo pode diminuir o tempo de vida util da célula a
combustivel. Ultimamente a placa comercial utilizada é fabricada de grafite ndo
poroso, que € quimicamente estavel e também uma boa condutora de elétrons
e de calor, porém apresenta algumas desvantagens como no caso da fragilidade
e do alto custo de fabricacdo, apresentando o maior valor agregado na usinagem
das placas. Outros materiais tém sido estudados e incluem em seu
desenvolvimento metais como aluminio, ferro, aco inoxidavel (WANG e
NORTHWOOQOD, 2007) titanio e niquel (SILVA, 2006) compdésito polimérico
(HUANG et al., 2005; WOLF e WILLERT-PORADA, 2006) e materiais baseados
em carbono (WANG et al., 2011).

No uso das ligas metadlicas, elas podem ser ideais em questédo de custo e
grande oferta no mercado, oferecem uma alta condutividade térmica e elétrica e
podem ser facilmente na forma de chapa fina ou no formato de folhas com menos
de 1mm de espessura. O método utilizado para a selagem/modelagem é
promissor e reduz significativamente os custos se comparados com as placas
bipolares usadas atualmente. Porém, um dos grandes problemas no uso das

ligas metalicas € pdr as mesmas estarem sujeitas a corrosdo nos ambientes de
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operacao da PEM, resultando assim na contaminacao por ions metalicos na
membrana polimérica (BRADY, 2004).

Na Figura 20 é apresentado os diagrama de configuracées dos canais de
fluxo de gas de uma placa bipolar para células a combustivel, o tipo de placa
bipolar convencional (Figura 20a), € o modelo de placa bipolar onde o gas
hidrogénio entra por um lado e sai do lado oposto da placa, como as reacoes
eletroquimicas que acontece nas células a combustivel sdo reacdes
exotérmicas, ha um aumento na temperatura do gas hidrogénio fazendo assim
com que ocorra vazamentos devido esse aumento de temperatura em um lado
da célula, apresentando um menor tempo de vida util. No caso das placas
bipolares melhorada (Figura 20b), os canais de fluxo do combustivel sao
usinados de forma em que o0 gas apos as reacgdes eletroliticas, apresentando
maior temperatura que gas de entrada, passe pelo canal de saida central,
evitando assim o contato com as vedacdes, consequentemente, evitando os
vazamentos de combustivel, porém esse tipo de usinagem, por ser mais
refinado, apresenta um custo mais elevado, sendo assim, um dos contribuintes

para o elevado custo das células a combustivel.
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45 &3

| .67

~
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|62
r 44
7: Perimetro 44: Canal de entrada 7: Perimetro 62:Saida do liquido refrigerante
8: Vedagio 45: Canais Paralelos 59: Superficie plana 63: Canal de saida central
9: Canal de alimentagdo 47-48-49-50-51-52: Aberturas 60: Entrada do liquido 64: Vedagdo
14: Entrada do liquido multiplas refrigerante 66-67-68-69-70-71-92: Aberturas
refrigerante 61: Canal de distribuicdo de gds muiltiplas

43: Canal de saida

Figura 20: Diagrama de configuragdo dos canais de fluxo de gas de uma placa bipolar para células a
combustivel. (a) Diagrama para modelagem de usinagem para uma placa bipolar convencional; (b)
Diagrama para modelagem de usinagem para uma placa bipolar melhorada.

FONTE: Adaptada VOSS e CHOW, 1989.
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7.2.4 Canais de fluxo de gas

Os canais de fluxo de gas, sdo responsaveis pelo fornecimento e
distribuicdo dos combustiveis reagentes (hidrogénio e oxigénio) para as reagdes
eletroliticas e, também para a remocéao da agua como subproduto. Eles estao
localizados no interior das placas bipolares com uma dimensao tipica da secéao
transversal em torno de 1 mm, s&o usinados na superficie da placa bipolar. No
caso de oferta insuficiente de reagentes levara a falta de hidrogénio e oxigénio
afetando assim diretamente os parametros a serem analisados, ou seja, o

desempenho ideal da célula a combustivel. (SANTOS, 2011).

7.2.5 Canais de refrigeracao

Os canais de refrigeracao das células a combustivel ttm como funcao
manter a temperatura ideal de operacao quando uma grande quantidade de calor
€ gerada, esses canais podem ser usinados juntamente com os canais de fluxo
de gas. Eles também sao de suma importancia para a remoc¢ao do calor residual
em grande escala da célula (LI e SABIR, 2005 e WANG et al., 2011).

7.3Gerenciamento de Combustivel e Energético da PEM

Para operacao das células a combustivel, especificamente do tipo PEM
os combustiveis utilizados sdo hidrogénio e oxigénio proveniente do ar, tendo
como produtos de reagédo a formacao de vapor d’agua, calor e energia elétrica.
A célula pode ser caracterizada pela quantidade de hidrogénio e oxigénio
consumidos e ainda pela quantidade de vapor de agua produzida, portanto,
depende diretamente do ponto de operacao da célula, ou seja, o consumo dos
combustiveis depende diretamente da poténcia da célula e a energia térmica
(calor) e energia elétrica da eficiéncia da célula em seu ponto de operacao.

Na reagdo quimica de oxirredugao ocorrida na célula a combustivel, cada
mol de H, em conjunto com meio mol de 0, produzem um mol de H,0 e dois
mols de elétrons (n = 2). Com isto tem-se uma carga elétrica transferida pelos

elétrons (Qe total) de:

Semi-reacdo anddica: H, - 2H* + 2e~ (46)
Semi-reagdo catodica: %02 + 2H* + 2e” > H,0 (47)
Reagcao Global: H, + 20, - H,0 + calor (48)
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7.3.1 Consumo de Hidrogénio

Qeltotal =N X €
Qeltotal = 2 X 1 X e [coulomb/mol]

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

transferida por mol de H, pode ser obtida de:
Qu,,totat = —2F [Coulombd /mol]

Como a corrente elétrica é a variacdo da carga no tempo, com isso, tem-

se para uma célula unitaria que:
Total de H, consumido = l;—}f [mol/s] (49)

Visto que: 1C corresponde a 14/s, e a constante de Faraday expressa em
C.mol™t.
Se considera que uma célula PEM € formada por um arranjo de N,

unitérias, e aplicar a massa molar do hidrogénio.

7.3.2 Consumo de Oxigénio

Considerando que a reacao do catodo ocorre entre 0 nimero de mol de
H, e 0, utilizado na semireacao catédica (Equacéao (44)), a carga transferida por

mol de 0, (Qo,, total), sera de:
Qo,, total = —4F[Coulomb /mol]

O total de oxigénio consumido considerado que a massa molar m,, =

28,97 x 10~3kg/mol e o volume molar de oxigénio, admitindo ele ser gas ideal,

RT

volume molar (25°C) V,, = — = 24,4651/mol e que a célula € alimentada pelo ar

tem-se:
Neey X ip X 28,97.1073

Total de ar consumido =

4F
Neey X iop X 28,97.1073
T ido =
otal de consumido 4 % 96487
Total de consumido = N X io, X 0,75.1073[kg/s] (50)
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Como na célula a combustivel o gas oxigénio utilizado é proveniente do
ar atmosférico aplica-se a proporcao de oxigénio que é de 21 %, com isso, tem-
se:

Total de 0, consumido = N¢g; X iop X 0,75.107% x 0,21
Total de 0, consumido = N¢g; X oy X 1,576.1073[kg/s]

Aplicando-se o volume molar:

Neey X 0
Total de O, consumido = % [mol/s]
] Neer X iop X 24,465
Total de O, consumido = 4 % 96487
Total de 0, consumido = Ngg; X oy X 6,339.107° [1/s] (51)

7.3.3 Dispersao de Calor
Como nas células a combustivel do tipo PEM em sua operagao normal a
perda de energia se da somente através da dissipacao de calor, ja& que nao se
tem outras perdas presentes seja com ruido, vibracao ou de outras formas. As
conversdes que ocorrem nas células a combustivel é a eletroquimica e
termodinamica. Desta forma, a poténcia dissipada em forma de calor é
facilmente calculada através de um balango energético simples conforme
indicado Equacao (52).
Peator = Protar — Putit (52)
Pegior = (E X Iop) - (Vop X IOP)
Peaior = (E - Vop) X Iop
Peaior = (E - Vop) X Neep X Iop (53)
A determinacao da poténcia dissipada tem grande importancia no sistema

de refrigeracdo da célula, uma vez que, este sistema é responsavel pela

manutencao da temperatura de operacdo em um ponto 6timo de operacao.

7.3.4 Gerenciamento de agua

O gerenciamento de agua nas células a combustivel de membrana
polimérica é critico na operacdo da célula do tipo PEM, mas de grande
importancia para a célula atinja diretamente as grandezas operacionais uma vez
que a membrana s6 permite uma boa conducdo protbnica quando esta
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devidamente umidificada, bem Umida, se a PEM estiver pouco Umida, os grupos
sulfénicos, formadores do polimero estrutural, que s@o responsaveis pela
conducao proténica perdem eficiéncia influenciando negativamente todo o
funcionamento da célula (SANTOS, 2013).

Ocorre varios fendbmenos na célula, continuamente, contribuindo para o
perfil de agua na membrana e alterando positivamente e negativamente, sua
condutividade e, consequentemente, o desempenho da célula, sdo esses 0s
principais fatores que geram o interesse em volta do gerenciamento de dgua nas
células a combustivel do tipo PEM, o acumulo de agua nos canais da camada
catalitica e da camada de difusdo gasosa, ou 0 caso inverso, ou seja, a
desidratacdo da membrana devido a insuficiéncia de humidade dos reagentes
envolvidos no processo de formagéo da agua.

Na Figura 21 pode ser visto, esquematicamente, os fendmenos que
ocorrem na membrana. Os mecanismos de transporte da espécie na membrana
sao por gradiente de concentracao (difusdo); de potencial elétrico (migracao) e
por efeito eletroosmético. Estes trés mecanismos combinado contribuem para o

processo de transporte idbnico na membrana (LINARDI, 2010).

Membrana Nafion® (eletrdlito)

,l, Formacao de agua

Transporte Eletroosmotico

L

H+(H2O)n

Transporte por Difusao
D e

H, umidificado
I
opealjipiwn g

Transporte por Migragao
(efeito do campo elétrico E)

Anodo Catodo
HZ(g) — 2H+ + 2e” OZ(g) + 4H+ + 4e” = ZHZO(E)

Figura 21: Representagdo esquemdtica dos fenémenos de transporte de dgua na membrana Nafion®:
difusdo, migragéo e transporte eletroosmodtico.
FONTE: LINARDI, 2010

Apesar de parecer contraditorio que a presenga de agua possa afetar a
condutividade ibnica, na realidade a condutividade ao longo da membrana
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depende fortemente do nivel de umidificacdo dos reagentes. A agua é
necessaria especificamente na membrana de troca proténica e € de se evitar
inundar a zona catalitica e a camada de difusao gasosa de forma a ndo quebrar
a difusdo de massa, diminuido a reagdo do hidrogénio com o oxigénio
(MARCHAND, 2005 e SRIDHAR, 2002).

O transporte de agua é realizado do catodo para o anodo ou vice-versa
devido o processo de difusdo da agua, a direcdo desse fluxo de agua vai
depender da atividade entre o anodo e o catodo, ja que, este transporte das
moléculas de agua ocorre por via eletro osmética, as moléculas de agua sao
arrastadas pelos prétons atravées da membrana. O fluxo de agua depende
diretamente da umidificacdo dos reagentes envolvidos no processo e da
densidade de corrente que como produto da reacao tem a formagéao de agua. A
densidade de corrente é proporcional a agua produzida no catodo pela reagcéo
eletroquimica. Assim a agua que se comecga a concentrar no lado do catodo
origina difusdo para o &nodo. A consequéncia do aumento de corrente € devido
a maior migracao de prétons para o catodo o que arrasta mais agua para o
catodo com o arrastamento eletro osmatico.

O gerenciamento de agua € um dos parametros mais dificeis de se
controlar em uma célula a combustivel devido a sua grande complexidade e sua
dupla questao de funcionamento, de um lado € preciso que os reagentes estejam
devidamente umidificados para que se tenha o aumento da taxa de reagao
eletroquimica e assim aumente o desempenho da célula a combustivel, ja por
outro lado o excesso de agua prejudica a rendimento da célula. Esse excesso
de agua provoca a inundacao dos canais de fluxo dos reagentes, impedindo que
0s gases cheguem perto dos eletrodos, aumentando desta maneira a
polarizacdo por concentragdo, inviabilizando as reagdes eletroquimicas na
camada de difusdo gasosa.

Visto que a agua flui pelos canais a zona mais afetada sera a saida do ar,
onde o oxigénio j& foi parcialmente consumido baixando assim a sua presséo, o
que leva a menor arrastamento da agua pela forca eletro osmdética (SANTIS,
2006).

De acordo com NUNES, 2010, uma célula a combustivel tem a producgao
de agua efetuada por cada mol de hidrogénio que reage com meio mol de

oxigénio e forma um mol de dgua. De acordo com a reacao de formacgao da agua
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em uma célula a combustivel, pode-se traduzir a reacéo na célula a combustivel

de acordo com a Equacgéo (54):

. _ Pelec -1
Nagua = N INF [mols.s™*] (54)

Onde N é o numero de células unitarias, P,;.. € a poténcia elétrica e no
denominador o N,.; € a quantidade de células a combustivel em funcionamento
na célula e F a constante de Faraday.

A reacao também pode ser traduzida em fluxo de agua multiplicando pela

massa molar da agua:

. Pelec —
Migua = 18Nm [kg.s™*] (55)
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Uma representacao simplificada da célula é apresentada na Figura 22.

H,0 + calor

Figura 22: Representagéao simplificada da célula.

As células a combustivel sdo sistemas eletroquimicos capazes de
transformar a energia quimica de um combustivel diretamente em energia
elétrica e térmica, geralmente utiliza-se o gas hidrogénio como combustivel.
Como apresentando na Figura 22, o combustivel contido nos cilindros de gas é
canalizado até a célula a célula a combustivel onde em contato com o gas
oxigénio proveniente do ar atmosférico, impulsionado pelos ventiladores da
prépria célula a combustivel, reagem formando basicamente agua e calor como
produtos da reacéo eletrolitica.

Com isso, este trabalho visa testar uma célula a combustivel do tipo PEM,
comprada entre os anos de 2010-2011 da Horizon Fuel Cell (H-1000) e, estando
sem utilizagcdo desde do ano de 2013, onde foi utilizada por SANTOS (2013) em
que seu trabalho de Tese, o trabalho consistiu no desenvolvimento da carga
resistiva de rampa configuravel para testar e caracterizar a mesma.

Tendo como foco analisar as grandezas elétricas relevantes para a célula
a combustivel (tensdo e corrente) a partir da utilizagdo do gas hidrogénio
ultrapuro, para os testes fez-se necessario o auxilio da carga resistiva
desenvolvida por Santos (2013), em seu trabalho de Doutorado (P6s-Graduacao
em Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina Grande).
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1.1. Reagentes
e Hidrogénio (ultrapuro, pureza > 99,995 %, OXISOLDAS);
e Oxigénio (proveniente do ar atmosférico, puxado pelos ventiladores da

célula a combustivel).

1.2. Equipamentos

e (Célula a Combustivel do tipo PEM (H-1000 da Horizon Fuel Cell);

e Sistema de gas (cilindros, valvula controladora de pressao, tubulacées);

e Regulador de pressao (mon6metro para baixas pressoes);

e Fluxémetro Coler-Parmer Instrument Company (Modelo: 32908-73);

e Fonte de alimentagéo da célula (Agilent E3633 DC 0-8 V, 20 A; 0-20 V, 10
A);

e Aquisicao de dados (Data Acquisition, modelo 34972A da Agilent);

e Registro de dados em notebook (software Benchlink Logger 3);

o Software Excel da Microsoft;

e Multimetro digital (Agilent, modelo: U1272A);

e (Carga Resistiva (desenvolvida por Santos, 2013);

e Fonte para alimentagao da carga resistiva (12 V);

1.3. Célula a Combustivel

A célula a combustivel utilizada foi a H-1000 da Horizon Fuel Cell
Technologies do tipo membrana polimérica trocadora de prétons (PEM — Proton
Exchange Membrane) (Figura 23). A H-1000 é capaz de suprir integralmente
uma carga resistiva de 1000W quando operando a uma tenséo de 43,20 VDC
(Voltage Direct Current) e 24 A. A temperatura da célula, para tanto, ndo deve
ser superior 65°C para que nao ocorra e o desligamento da célula a combustivel
pelo controlador da célula e a alimentacao de hidrogénio devera ser de 14 L/min
a uma pressao na faixa de (0,45 — 0,55) bar.
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Figura 23: Célula H-1000, fabricada pela Horizon Fuel Cell. (a) Stack; (b) lado dos ventiladores da célula a
combustivel.
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FONTE: Manual do usudrio da H-1000 (suporte@horizonfuelcell.com).

As especificacdes técnicas completas da célula a combustivel sao

fornecidas pelo fabricante e apresentadas na tabela abaixo (Tabela 6).

Tabela 6: Especificagbes Técnicas da célula a combustivel H-1000.

Tipo de célula de combustivel PEM
NUmero de células 72
Poténcia 1000W
Atuacao 43.2V e 24
Tenséao da vélvula de abastecimento de H, 12V
Tensao da valvula de purga 12V
Tensé&o do exaustor 12V

Reagentes Hidrogénio e Ar
Temperatura externa 5a30°C
Temperatura maxima da Célula a Combustivel 65°C

Presséo de H, 0.45-0.55bar

Pureza do Hidrogénio

= 99,995 % H, seco

Umidificacao

Auto umidificado

Resfriamento

Ar (ventilador de refrigeracao
integrado)

Peso (com ventilador e caixa)

4500 gramas (+ 100 gramas)

Controlador

400 gramas (+ 30 gramas)
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Dimensoes

21.5cm x 12.5 cm x 30cm

Vazao de saida maxima

14 I/min

Tempo para o inicio

= 30s a temperatura ambiente

Eficiéncia da pilha

40 % a 43.2V

Baixa tensao desligar 36V
Sobre o desligamento de corrente 302
Sobre a temperatura desligado 65°C

Fonte de alimentacao externa

13V (x1V), 5A~82

FONTE: Manual do usuario da H-1000 (suporte@horizonfuelcell.com)

A célula H-1000 é constituida por células ligadas em série com dimensdes

de 20 cm x 4 cm (80 cm? /célula), e com um sistema de controlador préprio.

O manual do fabricante da célula também fornece as curvas de tensao

operacional e da tensédo fornecida pela célula em funcéo da corrente operacional

e também do fluxo de hidrogénio necessario para que a célula H-1000 alcance

tal performance e sao apresentadas nas Figuras 24, 25 e 26.
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Figura 24: Curva Tensao X Corrente da Célula a Combustivel H-1000

FONTE: Manual do Usuério H-1000 (suporte@horizonfuelcell.com)
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H1000 P-I Curve
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Figura 25: Curva Poténcia X Corrente da Célula a Combustivel H-1000

FONTE: Manual do Usuério H-1000 (suporte@horizonfuelcell.com)
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Figura 26: Fluxo de Alimentagdo de Hidrogénio da Célula a Combustivel H-1000

FONTE: Manual do Usuério H-1000 (suporte@horizonfuelcell.com)

1.4. Caracterizacao da Célula a Combustivel

A célula H-1000 é caracterizada com uso de hidrogénio ultra puro e possui
um sistema de controlado préprio

A vélvula de alimentacdo é responsavel por controlar a entrada de gas
combustivel fornecido a célula (Figura 27a). O controlador da célula a
combustivel (Figura 27b) controla a temperatura célula com um alarme interno
que evita que a temperatura da célula atinja de 65 °C ou que a producao de
energia de ultrapasse 30 A, pelo acionamento dos ventiladores, entrada de
hidrogénio, valvula de purga.
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7

O sistema de curto circuito (SCU) (Figura 27c) é responsavel pelo
acionamento do sistema da valvula de purga da célula a combustivel, e pode
operar desligado ou ligado (SCU: OFF ou SCU: ON), dependendo da aplicacao
em que a célula a combustivel vai operar e é responsavel pelo acionamento da
valvula de purga.

A valvula de purga (Figura 27d) é responsavel por drenar eventuais
acumulos de nitrogénio e agua acumulados do lado do anodo durante a
operacdo da célula a combustivel, é geralmente uma valvula solenoide
controlada eletronicamente. Ela assegura uma operagao confiavel e eficiente da
célula a combustivel minimizando a passagem de nitrogénio proveniente da
entrada de ar atmosférico na célula e ao mesmo tempo evita a inundagao da
membrana (CORBO et al., 2007 e SASAKI et al., 2002). A valvula de purga é
acionada a cada 10 s para que o nitrogénio e a agua produzida na reagao
eletrolitica sejam arrastados da superficie da membrana.

i

!I|!i
Hi
4

Figura 27: Componentes da Célula a Combustivel H-1000, fabricada pela Horizon Fuel Cell (a) Valvula de
alimentagao da célula a combustivel (b) Controlador do sistema de curto circuito (c) Sistema de curto circuito (d)
Valvula de purga.

FONTE: Manual do Usuério H-1000 (suporte@horizonfuelcell.com)
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Figura 28: Fluxograma de funcionamento.
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O fluxograma de funcionamento, para a caracterizagcdo da célula a
combustivel H-1000, é descrito na Figura 28, onde:

1. O gés contido nos cilindros de géas instalados em uma casinha de
gas fora do laboratério € mantido em alta pressao (200 bar), este
gas é impulsionado através das instalacbes passando por uma
primeira valvula de reducéo de pressao do proprio sistema de gas,
em seguida;

2. Passa por um monémetro de baixa pressao, responsavel por
reduzir a pressao do gas para a pressao ideal de trabalho
requerida pelo fabricante (0,45 — 0,55 bar);

3. Apos a reducéo de pressdo o gas passa por um fluxdmetro da
Coler-Power;

4. Em paralelo, a energia elétrica emitida pela fonte Agilent E3633
DC 0-8V, 20A; 0-20V, 10A, alimenta o controlador da célula a
combustivel, que tem como finalidade o funcionamento dos
ventiladores acoplados na propria célula para impulsionar o
oxigénio (ar atmosférico) necessario para que ocorra a reacao
eletroquimica e, para o funcionamento do sistema de curto circuito
e da valvula de purga;

5. Outra fonte convencional de 12 V alimenta a carga resistiva
(conjunto de resistores), essa alimentacdo na carga se faz
necessaria para o funcionamento dos ventiladores da carga,
responsaveis pelo resfriamento dos resistores e das lampadas de
LED’'s que servem como sinal visual do acionamento dos
resistores de acordo com a carga desejada para os testes;

6. O computador capta todos os valores e através do software sao
realizados os graficos.

A Figura 29 apresenta o funcionamento atual do processo e a aquisicao
dos dados.
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Figura 29: Bancada de trabalho (a) Multimetro Digita; (b) Fonte de alimentagdo de 13 V; (c) Fluxémetro; (d) Controlador da célula a combustivel; (e) Célula a Combustivel;
(f) Carga resistiva; (g) Fonte de 12 V e; (h) Notebook para a captagdo dos dados.

Aldreany Pereira do Nascimento



93

A carga resistiva € um sistema de carga variavel desenvolvido no
laboratério € uma placa de sistema de controle variavel que permite a aplicacao
de uma carga fixa ou variavel (SANTOS, 2013). Neste caso, foi testado com
cargas fixas de 160, 320, 480, 640, 800 e 1000 W, para poder obter uma curva
de polarizagao da célula H-1000.

Figura 30: Sistema de Carga Resistiva varidvel (Resistores).

A placa de sistema de controle variavel permite a possibilidade de
intervengdo manual na carga (valor de carga multiplos de 20 W). Além disso,
uma placa de circuito impresso foi produzida para possibilitar controle
automatico. Por fim, outra placa que constitui a carga resistiva, inclui resistores
de poténcia, transistores e conjuntos de LED para indicar o acionamento de cada
carga individual (Figura 30).

A placa de controle é baseada no microcontrolador PIC16F877A,
produzido pela Microchip, esta placa microcontrolada permite a reconfiguragcao
das rampas de cargas no intuito de simular de forma representativa os efeitos da
variagdo nas cargas e também garantir que os valores de referéncia sejam
alcangados (Santos, 2013). As poténcias estabelecidas previamente sao
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configuradas mediante selecdo em chave “dip switch” (Figura 31), essa

configuragdo é mostrada na apresentada na Tabela 7 para o decorrente trabalho.

Figura 31: Carga Resistiva com énfase no micro controlador PIC16F877A.

Tabela 7: Configuragao para entradas de valores da poténcia nominal na carga resistiva.

Poténcia Chaveamento
Nominal (W) 1 2 3 4 5 6
160 0 0 0
320 1 0 1
480 0 1 0
640 1 1 0
800 0 0 1
1000 1 0 1

Onde: 0 — significa chaveamento OFF e 1 — significa chaveamento ON.

No processo de caracterizagdo desenvolvido a célula a combustivel foi
alimentada por hidrogénio com um grau de pureza suficiente (pureza > 99,995
%) adquirido em cilindros de 7,5 m3 e por oxigénio (ar atmosférico) impulsionado
pelos proprios ventiladores da célula a combustivel (Figura 23 b).

Na coleta e arquivamento dos valores instantdneos das grandezas
elétricas (tensao e corrente da célula) usou-se o equipamento de aquisicdo de
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dados da Agilent Technology (Modelo 34972A) acoplado a um notebook via
software Benchlink Data Logger 3.

Apbs os dados serem coletados foram transferidos e tratados com o
auxilio do programa Excel da Microsoft. Em um primeiro momento se plotou os
graficos iniciais com o intuito de analisar o comportamento dos dados, em
seguida, se realizou os ajustes dos parametros e as conversdoes necessarias.
Para a analise dos dados se calculou a média dos dados nos trés minutos iniciais
e finais do experimento, essa andlise é realizada para se observar a ocorréncia
de alguma variagéo entre os valores iniciais e finais. Apos essa analise se fez a
média de todos os dados coletados, com isso, se obteve os valores de operacao
para cada parametro (corrente, tensao e poténcia), isto foi realizado para o
sistema de curto circuito desligado e ligado (SCU: OFF e ON).

Os valores de fluxo hidrogénio foram coletados com auxilio de um
Fluxébmetro Coler-Parmer Instrument Company (Modelo: 32908-73), os dados
foram observados e anotados a cada trés minutos de experimento, apds cada
coleta se calculou a média destes valores obtendo assim o fluxo de hidrogénio
MEDIO para determinada poténcia nominal em ambos os regimes de operagao.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
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Os resultados de SANTOS, 2013 mostraram que os valores obtidos de
poténcia real foram abaixo de 1 kW, sendo necessario pequenas modificagdes
no sistema de carga para que se consiga atingir uma poténcia real de 1 kW.
Essas modificacbes sdo explicadas com mais detalhes na tese de SANTOS,
2018.

Normalmente, as células a combustivel sdo mais eficientes quando se
opera em poténcias reais mais altas em funcao da poténcia nominal maxima, por
este motivo se fez necessario a modificacdo no sistema de carga para que a
mesma consiga atingir poténcia de 1000 W, esta modificacdo consistiu em
adicionar mais resistores na carga resistiva fazendo com que esta carga consiga
fornecer uma poténcia real de 1000 W. Para que isto seja possivel, a carga
resistiva fornece uma poténcia nominal de aproximadamente 1200 W. Deve-se
levar em consideracdo que a célula a combustivel foi adquirida ha 6 anos e
utilizada na tese de SANTOS, 2013.

1 Analise dos Parametros da Célula a Combustivel do Tipo PEM
Analisando o0s dados fornecidos pela célula a combustivel
individualmente, pode-se obter uma analise mais completa de cada parametro

coletado.

1.1Tensao

As Figuras 31 e 32 apresentam os valores de tensdo em funcéao do tempo
para SCU: OFF e SCU: ON.

A Figura 32, quando SCU: OFF o parametro tensao apresentou na maioria
dos experimentos uma instabilidade, ndo tendo um comportamento homogéneo.

Ao analisar os experimentos realizados individualmente, é possivel
perceber que o experimento mais estavel no decorrer do tempo € o experimento
1 (160 W), assim como o experimento 4 (640 W) que com excec¢ao do intervalo
de tempo de 2 a 3 minutos, se mostrou constante em seus valores de tenséo,
mas, em ambos 0s casos € possivel notar a perda gradativa entre o valor inicial
e final, porém, isso foi caracteristico para todos os experimentos deste parametro
realizado sobre esse regime, como pode ser observado na Tabela 8:.

Ja, ao contrario do experimento 1 e 4, o experimento 2 (320 W),
apresentou uma variacao entre os valores de tensédo entre 44,7 e 46,5 VV, com
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um desenvolvimento instavel. O teste realizado com 480 W (experimento 3)
apresenta uma formagédo de ondas incomum entre os demais testes, essa
formulacdo se deu nos decorridos primeiros 20 minutos, atingindo valores de

tensdo médios de 40,6 V.

Analisando altos valores de poténcia nominal os experimentos 5 e 6 (800
e 1000 W, respectivamente) apresentaram uma acentuada reducao em seus
primeiros minutos de teste. O experimento 5 iniciou com valores em torno de
41,7 V diminuindo para 36,5 V nos primeiros 3 minutos, logo apds os valores de
tensdo aumentaram atingindo valores em torno de 40,0 V, porém ao final dos
testes os valores de tensao foram de aproximadamente 37,0 V.

O experimento 6 foi o que apresentou a maior queda entre o valor inicial
e final, em principio houve uma redugao de 42,0 para 36,7 V, em 10 minutos de
operacao, no restante do experimento certa estabilidade péde ser observada,
com a formacao de picos no decorrer do tempo.

Tensao SCU: OFF

48

46 PRI e e
44‘“—~J_L

42

40

38

Tensdo (V)

36
34
32

30
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Tempo (s)
1-160W ——2-320W 3-480W ——4-640W ——5-800W —— 6 -1000W
Figura 32: Grafico com os dados dos experimentos para o pardmetro tensdo com o SCU: OFF

No caso, dos experimentos realizados com SCU: ON (Figura 33), os
dados tiveram um comportamento semelhante, com formacdo de picos,
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caracterizada pela ativacao da valvula de purga a cada 10 segundos, fazendo
com que acontega uma queda na producao, ja que o gas hidrogénio injetado na
célula nesse momento serve para arrastar a agua formada como produto da
reacdo, mesmo assim, os dados apresentaram uma maior convergéncia no
decorrer do tempo em relagdo ao comportamento e a estabilidade.

Observando os experimentos separadamente, € possivel notar que o
experimento com a formacao de picos maiores foi o experimento 1. Os demais
obtiveram uma formacao de picos menores e o experimento 3 (480 W) também
se comportou diferente dos demais testes, sendo possivel notar a formacao de
ondas no decorrer do tempo.

Tensao SCU: ON
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Figura 33: Grafico com os dados dos experimentos para o pardmetro tensdo com o SCU: ON.

E possivel observar esses picos com maior precisdo na Figura 34, onde
0s picos sao formados pelo acionamento da valvula de purga a cada 10 s.
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Figura 34: Gréfico da tensdo em funcao do tempo com o SCU: ON, para se observar a formagao dos picos
proveniente do acionamento da vélvula de purga.

A Tabela 8 apresenta os dados de tensao iniciais e finais para cada ponto,

tanto com SCU: OFF, quanto ON, é possivel perceber que houve diferencas

entre os valores iniciais e finais, porém o teste que apresentou a variagdo mais

significante foi o experimento 6 com SCU: OFF, apresentando uma variagdo

superior a 13 %, e o experimento 5, com SCU: ON uma variacdo em torno de 9

%.

Tabela 8: Valores de tensao inicial e final e a diferenga entre os valores em porcentagem para o SCU: OFF

e SCU: ON.
Tensao (V)
Poténcia SCU: OFF SCU: ON
Nominal — . . — . .
w) Inicial Final Diferenga Inicial Final Diferenga
V) V) (%) V) V) (%)
1-160 46,57 45,79 1,68 43,67 42,04 3,74
2-320 46,17 4475 3,06 46,90 46,12 1,66
3-480 41,36 40,27 1,34 38,02 37,60 -0,99
4 -640 43,60 43,13 1,09 43,73 43,50 0,51
5-800 39,21 37,56 4,21 4455 40,47 9,16
6 - 1000 41,76 36,08 13,60 39,20 38,29 2,32
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De acordo com os dados de tensdo coletados se calculou a eficiéncia da
célula a combustivel, que pode ser expressada pela equagao (56):

%o £cer, = 222 + 100 (56)

Teo.
onde % g, € a eficiéncia da célula, U, € a tensao real fornecida pela célula a
combustivel dividido pelo nimero de células unitarias do stack e Upe, a tensao
tedrica (1,23 V).
A tensdo tedrica para célula do tipo PEM utilizada nesse trabalho de
pesquisa é de 88,56 V (1,23 Vx 72 células). J& a quantidade de calor liberado
(Qiip.) é dada pela Equacao (57):

Qiib. = Preo. — Prear (57)
= (UTeo. * ICell) - (UReal * ICell)

= (UTeo. - UReal) * Icen
onde, Pr., € definida como a poténcia tedrica da célula, Pg.,; € a poténcia real

e Ic.;; a corrente da célula a combustivel.
c
=V*A=V*;=]/S

V' é volts a unidade do parametro tensédo, ¢ é Coulomb a unidade de carga
elétrica, s 0 tempo em segundos e J a unidade de energia, Joule.

Logo, na Tabela 9 encontram-se os valores de eficiéncia da célula a
combustivel e a quantidade de calor liberado para cada poténcia nominal
avaliada com SCU: OFF e ON.

Pode-se observar que a eficiéncia da célula a combustivel varia entre 40
e 50 %, tanto para o SCU: OFF, quanto para o SCU: ON, com eficiéncias maiores
com baixas poténcias nominais (160 e 320 W). Com o aumento da poténcia
nominal a eficiéncia da célula diminui e consequentemente a quantidade de
energia liberada na forma de calor aumenta, conforme pode ser visto na Tabela
9. O aumento do calor provoca o aumento na temperatura de operagao da célula.
Este aumento de temperatura é controlado pela agua gerada com produto da
reacao e nao deve permitir que a temperatura da célula ultrapasse 95°C, o que
provocaria o ressecamento da membrana tornando ela isolante e a parada do

funcionamento da célula.
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Tabela 9: Eficiéncia da célula a combustivel e a quantidade de calor liberado para o sistema SCU: OFF e
SCU: ON.

Eficiéncia da célula e quantidade de calor liberado

Poténcia SCU: OFF SCU: ON
Nominal W) "5y T ¢ (%) | Q. G/ | UWD | 0y (%) | Qv G/9)

1-160 46,19 52,16 144,06 43,78 49,44 144,64
2-320 46,30 52,28 273,42 45,76 51,67 293,60
3-480 41,17 46,49 564,41 37,75 42,63 569,58
4 - 640 43,34 48,94 574,29 43,21 48,79 590,46
5-800 38,61 43,60 702,30 40,68 45,93 724,90
6 - 1000 37,09 41,88 863,67 39,10 4415 880,88

Onde, U ¢ a tensdo média de operagao da célula; V Volts; Q;;,. a quantidade de calor liberado e ¢, a
eficiéncia da célula dada em percentagem.

1.2Corrente e Densidade de Corrente

Um parametro muito importante para caracterizagdo da célula é a
quantidade de energia produzida, portanto, € a densidade de corrente que
caracteriza a eficiéncia dos eletrodos (catalisadores), estando diretamente
relacionada com a area superficial do eletrodo, ou seja, a massa de catalisador
aplicada ao eletrodo para melhorar a cinética da reagéo. A densidade de corrente
é calculada dividindo a corrente observada pela area superficial da célula (80
cm? /célula).

Na

Figura 35 é possivel ressaltar as curvas de densidade de corrente em
funcéo do tempo obtidas para o sistema SCU: OFF. As curvas ndo apresentam
uma padronizagdo de operacdo, porém 0S que apresentaram uma maior
estabilidade foram os experimentos 1 (160 W), atingindo valores de densidade
de corrente de 42,5 mA/cm?, e o experimento 4 (640 W), com valores em torno
de 158,7 mA/cm?.

No caso do experimento 2 (320 W) é possivel observar um
comportamento descontinuo, mas a densidade de corrente permaneceu em um
intervalo de 81,2 mA/cm? ao longo do experimento. O experimento 3 (480 W) é
0 que vem apresentando o comportamento mais incomum dentre os demais
experimentos, é possivel notar a formacdo de ondas, ja visto no parametro
tensdo, durante mais da metade do tempo de experimento com valores de

densidade de corrente variaram entre 137,5 e 150,0 mA/cm?, decorridos
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aproximadamente 23 minutos de experimento a densidade de corrente se
manteve constante, com isso, € possivel afirmar que a quantidade de energia
produzida se manteria estavel durante um maior periodo de tempo.

Assim como nos dados de tensdo, os dados de densidade de corrente
para os experimentos 5 e 6, exibiram uma queda mais acentuada nos primeiros
minutos de experimento e se mantiveram mais estaveis ao longo da analise

experimental.
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Figura 35: Representagdo grafica para o SCU: OFF dos valores de densidade de corrente, onde a
densidade de corrente é a corrente real dividida pela area reativa da célula.

Com SCU: ON (Figura 36) as curvas dos experimentos apresentaram
formacao de picos a cada 10 s, que € o momento de pulso aplicado pelo
controlador da célula a combustivel para ndo somente expulsar a agua
produzida, mas também ativar os catalisadores da reacdo eletrolitica, como
apresentado na Figura 34.

Para os valores de densidade de corrente com SCU: ON a producao de
energia foi praticamente constante ao longo do tempo, com excecdo do
experimento 6 (1000 W), que expbds variagdes ao longo de todo experimento,
nesse ponto o valor de densidade de corrente oscila entre 200,0 e 225,0
mA/cm?, este comportamento irregular observado no experimento 6 ocorre pela

célula a combustivel esta operando em seu ponto maximo, na sua maxima
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poténcia e na maxima utilizacdo do sistema, ou seja, usando a area total da
célula e ainda pode ser provocada pelo acumulo de agua nos eletrodos, nao
permitindo que a area reativa esteja totalmente disponivel para a reacao

eletroquimica.
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Figura 36: Representagdo grafica para o SCU: ON dos valores de corrente e da densidade de corrente,
onde a densidade de corrente é a corrente real dividida pela area reativa da célula.

Com base nas Figuras 35 e 36, pode-se observar que a densidade de
corrente atingida foi de aproximadamente 225 mAcm™%, em ambos os sistemas
de operacéo.

Na Tabela 10, nota-se a variagao entre o valor de corrente médio inicial e
final de todos os testes realizados.

As maiores variagdes apresentadas foram nos experimentos realizados
sob regime de operacdo SCU: ON, tanto quando exigia baixas poténcias
nominais, no caso experimentos 1 e 2 (160 e 320 W, respectivamente), como
para altas poténcias nominais os experimentos com 800 e 1000 W. Para os
experimentos com SCU: OFF as maiores diferengcas foram para as altas
poténcias nominais (experimento 5 e 6).
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Tabela 10: Valores da diferenca de corrente inicial e final.

Corrente (I)

Poténcia SCU: OFF SCU: ON

Nominal — . . — . -

w) Inicial Final Diferencga Inicial Final (4) | Diferenca ( %)
(4) (4) (%) (4)

1-160 3,44 3,37 1,92 3,21 3,11 3,27
2-320 6,50 6,59 -1,42 6,78 6,54 3,64
3-480 11,98 11,81 1,41 11,11 11,17 0,58

4 -640 12,79 12,65 1,10 12,85 12,76 0,68
5-800 14,74 13,70 7,04 15,36 14,72 4,17

6 - 1000 17,72 16,62 6,18 17,84 17,33 2,91

Como este parametro nao é informado pelo fabricante da célula H-1000,
mas pode ser obtido pelos graficos fornecidos de corrente e poténcia, onde os
valores de corrente limite (i;y,) sdo dados pela corrente de operacao dividido
pela area superficial da célula a combustivel. De acordo, com a Figura 25,
quando a célula atinge uma poténcia de 1000 W, os valores de corrente podem
ser de 20,0 ou 25,0 A. Portanto, é possivel se obter os valores de densidade de
corrente limite (J.im), l0go, esses valores estdao num intervalo de 250 a
320 mAcm™2.

Para se calcular o rendimento faradico da célula, se utilizou o valor de
densidade de corrente limite de 320 mAcm™2, onde o rendimento faradico é a
funcao da densidade de corrente que varia em funcéo da quantidade e do tipo
de catalisador utilizado. E determinado pela Equagao (58):

& = ]’l—:l (58)
onde & é a eficiéncia Faradica da célula a combustivel, j,, € a densidade de
corrente de operacao e j;;,, a densidade de corrente limite.

Estes parametros construtivos sdo segredos industriais, assim sendo,
para obté-los foram realizadas estimativas com base nos experimentos

realizados, onde os valores sdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11: Densidade de corrente e rendimento faradico para ambos sistemas de operagéo.

Eficiéncia Faradica s,

Poténcia SCU: OFF SCU: ON

N[ e ) [ maem ™ e (8 | iop () [ (mAem™) [ e (%)
1-160 3,40 42,53 13,29 3,23 39,37 12,31
2-320 6,47 80,87 25,28 6,86 85,75 26,20
3-480 11,91 148,87 46,53 11,21 140,12 43,28
4 - 640 12,70 158,75 49,64 13,02 162,75 49,55
5-800 14,06 175,75 54,93 15,14 189,25 57,84

6-1000 16,78 209,75 65,53 17,81 222,62 66,33

Onde a i,, € a corrente média de operagé&o, j a densidade de corrente média de operagao e ¢ a eficiéncia
Faradica da célula.

A degradacéao dos eletrodos pode ser explicada pela oxidagao/reducéao do
suporte dos catalisadores (feito de carbono), principalmente do lado do anodo.
Como se sabe, o hidrogénio € um redutor potente enquanto o oxigénio € um
oxidante forte.

Ao entrar em contato com o H,, o suporte de C nao sofre nenhuma reagao.
Mas, quando a célula a combustivel para de funcionar, e se 0, (do ar) entra do
lado do &nodo ou atravessar a membrana passando do lado do catodo para o
lado do anodo, o 0, vai encontrar um meio reduzido e vai comegar a oxidar o C
e CO/CO,. Desta maneira, parte do suporte (e parte do catalisador platina nele
depositado € destruido e o catalisador sofre uma redeposicao, criando particulas
maiores e menos ativas. Apresentando como consequéncia uma diminui¢cao
gradativa da area e da quantidade de catalisador disponivel para a reagao
(WANG et al., 2009).

1.3Poténcia

As Figuras 36 e 37 expbem os valores de poténcia real da célula a
combustivel H-1000 nos dois regimes de trabalho (SCU: OFF e ON), os valores
de poténcia sdo expressos pela multiplicacdo da corrente de operacao e a tenséao

da celula (Pg = iy * Uyp).
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Poténcia Real SCU: OFF
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Figura 37: Grafico com as curvas de poténcia real em funcdo do tempo para o SCU: OFF.

Poténcia Real SCU: ON
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Figura 38: Grafico com as curvas de poténcia real em fungdo do tempo para o SCU: ON.

Esses valores calculados com base no valor inicial e final atingido pela
célula sao apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12: Poténcias reais e finais e a diferenca entre as poténcias para o SCU: OFF e ON.

Poténcia Real (P.R.)

Poténcia SCU: OFF SCU: ON
N"(w;‘a' PR PRi Diferenca PR P.Ri Diferenca
(W) (W) (%) (W) (W) (%)

1-160 159,97 154,27 3,57 140,28 130,62 6,89
2-320 299,85 294,79 1,69 318,10 301,42 5,24
3-480 489,05 475,67 273 420,15 426,77 1,58
4- 640 557,82 545,67 218 561,82 555,13 1,19
5-800 577,94 514,60 10,96 684,20 595,62 12,95

6 - 1000 739,78 599,67 18,94 699,40 663,30 5,16

P.N: poténcia nominal; P.Ri: poténcia real Inicial; P.Rf: poténcia real final.

Pode-se observar que quando o sistema de SCU: OFF, ha uma maior

estabilidade, para o SCU: ON acontece a formacao de picos proveniente do
acionamento da valvula de purga. Porém, os maiores valores de poténcia séo
obtidos com o SCU: ON, com excec¢ao da poténcia nominal de 1000 W, que
atingiu valor inicial maior quando o SCU: OFF, neste mesmo ponto obtivesse a
maior diferencga entre os dados inicial e final, uma diferenca de 18,94 %.

Para os desvios da poténcia inicial em relacdo a poténcia final, pode-se
observar que com o SCU: OFF, os valores de baixas a médias poténcias (160,

320, 480 e 640 W), apresentaram desvios baixos, com valores menores que 4

%.

A Figura 39 apresenta esses valores de diferenca entre a poténcia inicial

e final de forma grafica.
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Diferenga entre a poténcia inicial e final
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Figura 39: Diferenga entre a poténcia inicial e final para os SCU: OFF e ON.
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No caso da célula operando com o SCU: ON a poténcia globalmente nao
sofre grandes variagdes (abaixo de 8 % de diferenga). Com a célula operando
com o SCU: OFF a diferenca entre a poténcia real inicial e final fica relativamente
constante (entre 2 e 4 %) para as poténcias nominais baixas (inferior a 640 W) e
paras as poténcias maiores aumenta gradativamente, subindo para 10 % quando
se opera com 800 W e atingindo quase 20 % com 1000 W. Isto se explica pelo
fato que nessas poténcias maiores a densidade de corrente € limitada pela perda
por concentragao ou transferéncia de massa do combustivel/oxidante.

Na Figura 40 sdo apresentados os valores de desvio da poténcia real em
relagdo a poténcia nominal inicial e final para o sistema SCU: OFF. Para as
poténcias nominais mais altas (800 e 1000 W) os desvios foram mais elevados
variando de aproximadamente de 26,0 a 40,0 %, isto implica em um baixo
rendimento da célula ja que ndo se consegue obter valores proximos aos
estimados previamente pela carga resistiva.

Se comparando as curvas dos valores iniciais € finais, visto que, os dados
foram tratados e analisando em um tempo de 30 minutos, pode-se avaliar o
mesmo comportamento, para as baixas e médias poténcias variando entre 2,0 e
4,0 %. Para a poténcia de 800 W a variacao foi de 8,1 %, estando o maior
destaque para o experimento realizado com 1000 W onde apresentou uma
variacdo bastante mais elevada em relacdo aos demais experimentos, com
valores em torno de 14,0 %, como é possivel observar na Figura 40.

Desvio da Poténcia Real referente a Poténcia
Nominal Inicial e Final SCU: OFF

48 40,03
< 35,68
< 38
o 27,76
2
@ 28
Q
o 14,74
26,02
5% 7,88 ’
(o]
2 ’ 0,90
Z 3 3,58 12,84
Q
(a)
2 -1,88
o 002, 6,30 3 4 5 6 7

Poténcia Nominal (W)

Inicial Final
Figura 40:

Desvio da poténcia real em relagado a poténcia nominal inicial e final para o sistema SCU: OFF.
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Na Figura 41 sao indicados os desvios com o SCU: ON, esses desvios
foram em uma visdo geral menores do que quando o SCU: OFF. Porém, ao
analisar ponto a ponto pode-se observar que os desvios foram relativamente
maiores em relagao a poténcia real comparada com a poténcia nominal para os
valores de desvios iniciais e finais. Ao se comparar os valores de desvio para
cada poténcia real no valor inicial e final pode-se observar que essa diferenca é
menor que se comparado com o SCU: OFF. Os valores de diferenga entre os
desvios foram inferiores a 6,0 % para as poténcias de 160, 320, 480, 640 e 1000
W e de 11,1 % para a poténcia nominal de 800 W.

Desvio da Poténcia Real referente a Poténcia Nominal
Inicial e Final SCU: ON
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33,67
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£ 30 25,55
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= 11,09 13,26
o 15 5,81
> ’ 14,48
2 10
[a)]

12,33 12,22
5 12,48
0
0 1 0,60 /2 3 4 5 6 7

Poténcia Nominal (W)

Inicial Final

Figura 41: Desvio da poténcia real em relagdo a poténcia nominal inicial e final para o sistema SCU: ON.

Os valores de desvio para cada poténcia nominal estdo detalhados na
Tabela 13.

Tabela 13: Desvio inicial e final para as poténcias reais em relacdo a poténcia nominal para os sistemas
OFF e ON.

Poténcia Real
Poténcia SCU: OFF SCU: ON
Nominal (W) | Desvio Inicial (%) | Desvio Final (%) | Desvio Inicial (%) | Desvio Final (%)
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160 0,02 3,58 12,33 18,37
320 6,30 7,88 0,60 5,81

480 1,88 0,90 12,48 11,09
640 12,84 14,74 12,22 13,26
800 27,76 35,88 14,48 25,55
1000 26,02 40,03 30,06 33,67

Com isso, ao se comparar as poténcias reais com a poténcia nominal,
verificou-se que o sistema de controle de carga variavel desenvolvido se mostrou
adequado e confiavel para testar a célula a combustivel com poténcias baixas e
médias e altas (160, 320, 480, 640, 800 e 1000 W), com um desvio de

aproximadamente 20 %.

1.4Curva de Polarizacao

O desempenho de uma célula geralmente é expresso através de sua
curva de polarizagdo, ou seja, a dependéncia do potencial da célula e a
densidade de corrente (curva J, x E).

As Figuras 42 e 43 apresentam as curvas de polarizagdo com a célula
operando com H, ultrapuro e 0,/ar. Analisando ambas as curvas se observou
que a célula possui um perfil classico, em que a célula apresenta perdas por
ativacdo em baixos valores de corrente, isso devido a lenta reacdo de reducao
do oxigénio se comparada com a reacao de oxidacao do hidrogénio, perda por
queda 6hmica em valores de corrente intermediaria gracas a resisténcia do
eletrélito e do sistema como um todo e no caso de uma analise mais completa
em altos valores de corrente € possivel analisar as limitagdes devido a perda por
concentragéo ou transferéncia de massa. (HANDBOOK OF FUEL CELL, 2003).
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Curva de Polarizacdao SCU: OFF
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Figura 42: Curva de polarizagao inicial, final e fornecida no manual no fabricante, tensdo em fungao da
densidade de corrente fornecida pela célula para o SCU: OFF.

Em concordancia com a Figura 6 que se remete a curva de potencial
versus a densidade de corrente e as polarizacbes que ocorrem no eletrodo,
podendo concluir que a primeira zona da curva de polarizacao apresenta uma
grande queda de tensao (57,0 a 45,0 V) em até aproximadamente 42,0 mA/cm3.
Em um segundo intervalo com valores intermediarios de densidade de corrente
(82,0 2170,0 mA/cm?) € possivel observar um comportamento linear destacando
o dominio por sobretensdo 6hmica. Em sequéncia se destaca a sobretensao por

ativagdo, estando situado em valores de densidade de corrente de 170,0 a 220,0
mA/cm?2.
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Curva de Polarizacao SCU: ON
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Figura 43: Curva de polarizagao inicial, final e fornecida no manual no fabricante, tensdo em funcdo da
densidade de corrente fornecida pela célula para o SCU: ON.

A Figura 43 assume o mesmo perfil da Figura 42, logo, pode-se analisar
qgue para na primeira zona da curva de polarizagédo o valor de queda de tensao
foi em aproximadamente 40,0 mA/cm?. Entretanto, no intervalo de 84,0 & 160,0
mA/cm?2, a segunda zona € estabelecida, podendo observar um comportamento
caracteristico da sobretensdao 6hmica. Com isso, a sobretensao por ativacao, se
estabeleceu entre valores de densidade de corrente de 191,0 a 223,0 mA/cm?.

A curva de polarizacao tanto para sistemas SCU: OFF quanto SCU: ON
apresentou um comportamento similar ao teérico, porém com valores a baixo da
curva estabelecida pelo manual do fabricante. Isto se da pelo desgaste da célula
proveniente do tempo de aquisi¢éo e do tempo sem utilizagéo, visto que a célula
foi adquirida no inicio de 2011, tendo assim um tempo de vida de mais de cinco
anos, mesmo se a célula nao foi usada o tempo todo. Isso deve ser uma

consequéncia da degradacao dos eletrodos (WANG et al., 2009).

2. Fluxo de Hidrogénio

O controle on-off do sistema de curto circuito responsavel pelo
acionamento da valvula de purga aumenta consideravelmente a quantidade de

gas hidrogénio injetada, e por consequéncia, o seu desperdicio. A purga tem
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como finalidade a eliminacao da agua, produto da reacao e é realizada injetando
um excesso de Hz. Pois este excesso de gas nao tem tempo de reagir e ser
consumido sendo assim, € liberado na atmosfera. Com intuito de minimizar esse
desperdicio, foi adquirido um mondémetro para baixas pressdes e acoplado em
ao sistema de cilindros de gas (Figura 44), com a finalidade de baixar a pressao
de entrada do gas Hz, conforme as recomendacdes do fabricante.

Figura 44: Monémetro para baixas pressoes.

Com auxilio do monémetro é possivel regular a pressao do gas hidrogénio
para a estabelecida pelo fabricante da célula H-1000 (0,45 — 0,55 bar), porém a
célula nao conseguiu operar com essa faixa de pressao, sendo necessario elevar
a pressao para aproximadamente 1 bar. Apds essa elevacéao, a célula operou
sem desfuncionamento.

Os dados de géas hidrogénio consumido de acordo com a poténcia nominal
da célula séo fornecidos na Tabela 14. Os mesmos foram calculados a partir do
grafico de fluxo de hidrogénio (Figura 26) fornecido pelo fabricante da célula.

Tabela 14: Valores de consume de hidrogénio de acordo com a poténcia nominal calculados com na
Figura 26 fornecida pelo manual do fabricante.

Consumo de hidrogénio de acordo com a poténcia nominal

Poténcia (W) | Consumo de Hz (L/min) Consumo de Hz (mL/s)
160 1,92 32,00
230 3,84 64,00
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480 5,76 96,00
640 7,68 128,00
800 9,60 160,00
1000 12,00 200,00

As Figuras 45 e 46 exibem as curvas de consumo de hidrogénio para o
SCU: OFF e ON em L/mim em fung¢é@o da poténcia real atingida pela célula a
combustivel.

Como os valores de fluxo obtido, € possivel concluir que o gas H2
apresentou um baixo tempo de residéncia na célula. No caso, a pressao de
operacao foi maior que a pressao exigida pelo fabricante da célula a combustivel
(Py, > Prqp.). Consequentemente a célula apresentou um menor desempenho
dos eletrodos (catalisadores). Isto, também, pode atribuido ao design dos canais
de distribuicdo dos gases Hz2 e O2/Ar ndo ser construido de forma otimizada.

Fluxo de H, SCU: OFF
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12 ]
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Fluxo de H2 (L/min)
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Poténcia Real (W)
Inicial Final @ Fabricante

Figura 45: Grafico das curvas do fluxo de hidrogénio consumido pela célula a combustivel em relagdo a
poténcia real atingida para o SCU: OFF e a curva fornecida pelo fabricante.

Aldreany Pereira do Nascimento



116

Fluxo de H, SCU: ON
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Figura 46: Grafico das curvas do fluxo de hidrogénio consumido pela célula a combustivel em relagdo a
poténcia real atingida para o SCU: ON e a curva fornecida pelo fabricante.

A Tabela 15, expde a quantidade de hidrogénio pela célula a combustivel
em L/min e mlL/s, e a quantidade de gas hidrogénio utilizado na reacéo
eletrolitica. Essa quantidade de hidrogénio consumido na reagéo foi calculada
através da Equacéo (59):

iop

Total de H, consumido = H,_. = o (59)

onde i,, € a corrente de operagdo da célula em ampere (4) e H,. o fluxo de
hidrogénio injetado em litros por minuto (L/min)
Introduzindo o volume molar do gas hidrogénio (VMy,), e substituindo o

valor da constante de Faraday, tem-se:

iop X VMy
Ha, 2F 2
iop X 24,465L. mol™*
H, =
¢ 2 X 96487C.mol™1

Logo:
Hy. =i,y x 1,268 X 107* L/s (60)
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Tabela 15: Fluxo de Hz necessario para operagdo da célula, corrente média de operacdo em cada poténcia

nominal e a quantidade real de H2 consumido para realizar a reagdo da célula a combustivel.

Fluxo de H., corrente de operacao e a quantidade de H. consumido

P.N. SCU: OFF SCU: ON
(W) Fluxo de H, iop (A) Hy o0 Fluxo de H, iop (4) Hyon
(L/min) | mL/s | (média) | (mL/s) | (L/min) | ml/s | (média) | (mL/s)
160 | 2,02 | 33,7 | 3,435 0,436 3,02 | 503 | 3,212 0,407
320 | 4,80 | 80,0 | 6,495 0,823 6,01 | 1002 | 6,783 0,860
480 | 6,56 | 109,3 | 11,982 1,519 8,56 | 142,7| 11,108 1,408
640 | 851 | 1418 12,794 1,622 10,4 [173,3| 12,849 1,629
800 | 9,98 | 166,3| 14,738 1,869 11,8 [196,7 | 15,358 1,947
1000 | 11,58 [ 193,0 | 17,716 2,246 13,2 [220,0 | 17,844 2,262

Onde, iy, corrente média de operagéo da célula a combustivel; H,_ quantidade de hidrogénio consumido
para a reagao eletrolitica.

Com base na Tabela 15, é possivel ressaltar que a quantidade de géas

hidrogénio fornecido a célula a combustivel €, em ambos os regimes de

operacao, aproximadamente 100 vezes maior do que a quantidade que seja

realmente necessaria para a reacao eletrocatalitica.

A Tabela 16 exibe os valores dos acréscimos no consumo de hidrogénio

tomando para base de calculos os valores da Tabela 14, € apresentado os

valores de acréscimo para os sistemas OFF e ON, e a variacdo em porcentagem

entre os dois sistemas de operagao.

Tabela 16: Variagdo do consumo do gas hidrogénio em relagdo ao manual do fabricante da célula a
combustivel e a variagdo em porcentagem do consumo do gas entre os sistemas SCU: OFF e SCU: ON.

Variagao do consumo de Hidrogénio

SCU: OFF SCU: ON .
Poténcia i : Variacdo em (%) de
) Acréscimo segundo | Acréscimo segundo
Nominal (W) SCU: OFF para ON
manual (%) manual (%)
160 5,31 57,11 51,79
230 25,00 56,62 31,60
480 13,85 48,61 34,75
640 10,78 35,34 24,52
800 3,93 22,92 18,97
1000 -3,49 10,00 13,51
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A partir da Tabela 16, é notério o grande desperdicio de hidrogénio, porém
esses altos valores de fluxo podem ter sido acarretados pela elevagdo da
pressao de operacao da célula a combustivel. E a diferenga elevada de variagao
de consumo entre os sistemas de operacdo acontece devido a valvula de purga.
De acordo com a Tabela 16, as baixas e intermediarias poténcias nominais (160,
320 e 480 W) apresentaram uma maior variagdo no consumo de H2. Dando
destaque para o teste realizado com 160 W, onde esta variagdo entre os fluxos
de operagado para os dois regimes superou o valor de 50 %. Este grande
desperdicio do gas hidrogénio deixa supor que a célula utilizada
experimentalmente ndo possui canais de fluxo de alimentagao otimizados e pode

ser alvo de trabalhos de pesquisas futuras.

3. Eficiéncias da célula a combustivel

De acordo com os dados obtidos e com os calculos realizados € possivel
obter a eficiéncia operacional ou eficiéncia do sistema da célula a combustivel
utilizada experimentalmente.

Como visto anteriormente (Equacao 12), o rendimento termodinamico da
célula a combustivel € uma relacéo entre a energia livre de Gibbs (AG) e a
variacdo da entalpia de reacdo (AH) a qual, em condicbes normais de
temperatura e pressao (CNTP) é de 83 %.

O rendimento operacional da célula € fungao do ponto de operacéo, dado
pela Equacéao (61):

Eop = _ U (61)
p n°de células

onde U,, é a tensdo de operagéo da célula a combustivel.

O rendimento maximo do sistema é o produto de todos os rendimentos,

como esta detalhado nas Tabelas 17 e 18.

Tabela 17: Rendimentos da célula a combustivel para o SCU: OFF.

SCU: OFF
Poténcia
Nominal (W) = °F i & (%)
160 0,5216 0,1329 0,6415 3,6911
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320 0,5228 0,2528 0,6431 7,0541

480 0,4649 0,4653 0,5718 10,2664
640 0,4894 0,4964 0,6019 12,1375
800 0,4360 0,5493 0,5363 10,6596
1000 0,4188 0,6553 0,5151 11,7341

Onde, ¢, é a eficiéncia eletroquimica da célula; e a eficiéncia Faradica; ¢,,, eficiéncia de operagéo e; &
eficiéncia do sistema em porcentagem.

Tabela 18: Rendimentos da célula a combustivel para o SCU: ON.

SCU: ON
Poténcia

Nominal (W) Eel °F Eop & (%)
160 0,4944 | 0,1231 0,6081 3,0716
320 0,5167 | 0,2620 0,6356 71412
480 0,4263 | 0,4328 0,5243 8,0291
640 0,4879 | 0,4955 0,6001 12,0422
800 0,4593 | 0,5784 0,5650 12,4581
1000 0,4415 | 0,6633 0,5431 13,1997

Onde, ¢, € a eficiéncia eletroquimica da célula; ¢ a eficiéncia Faradica; ¢,, eficiéncia de operagéo e; &
eficiéncia do sistema em porcentagem.

Pode-se observar que o rendimento do sistema cresce linearmente em
funcdo da poténcia exigida pela célula a combustivel, porém foram obtidos
valores abaixo do esperado. Geralmente, as eficiéncias sdo de 11,7 % e 13,2 %,
com o SCU: OFF e SCU: ON, respectivamente.

A eficiéncia faradica é o principal responsavel pelos baixos valores das
eficiéncias do sistema. O valor da eficiéncia faradica chega a um valor maximo

de 66 % enquanto podia se esperar valores em torno de 90 %.

4. Comparacao entre parametros

Os dados obtidos por SANTOS, 2013 sao apresentados nas Figuras 47 e
48, com intuito de comparar se houve alguma variacdo nos parametros
operacionais apos ser utilizando por SANTOS, 2013.

Os testes na célula a combustivel foram realizados se mantendo as
seguintes faixas de carga 160, 320, 480, 640, 800 e 1000 W, durante um tempo
de 30 minutos. Em cada rampa de carga previamente estabelecida foi realizado
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a aquisicao e o armazenamento dos dados no computador em formato .CSV
compativel com o programa da Microsoft (Excel).

A Figura 49 apresenta estes dados tratados e organizados em graficos,
em um primeiro momento, mostrando os resultados para o sistema de curto
circuito desligado (SCU: OFF).

Na Figura 50, sdo apresentados os dados para a célula com as mesmas
poténcias nominais preestabelecidas, no mesmo intervalo de tempo, mas para o

sistema de curto circuito ligado (SCU: ON).

80,0000 20,0000
60,0000 ‘\M—‘ 15,0000 //
40,0000 10,0000 /
20,0000 5,0000 /

(0, 0000 {0,0000

0 2 4 & g 0 2 4 6 g
(a) Tensiio de Operagio (V) {b) Corrente de Operagio (A)
e 1000,0000
60,0000 e £00,0000
B 600,0000
A0, 0000
AD0, 0000
20,0000 T —
0,0000 0,0000 +
0,0 5.0 10,0 15,0 20,0 a0 5.0 10,0 15.0 20,0
{¢) Tensin (V) x Corrente (A) {d) Potémcia (W) X Corrente (A)

Figura 47: Resultados dos testes os sistemas de curto circuito desligado (SCU: OFF).
FONTE: SANTOS, 2013

Aldreany Pereira do Nascimento



121

25,00
= 70,00
« 20,005 60,00 |
;E 15,00 = 50,00 4
£ 10,00 o 40,00
5 3
I a 30,00
3,00 U
& 20,00
0,00 10,00
0 2 4 5 B 0.00
Mamero d dados 0 g 10
Mumero de dados
(a) Tensao de Operagio (V) {b) Corrente de Operacio (A}
T O, 00 20,00
3 80000 T 60,00 T
m 600,00 e g
£ B 40,00 -
= 400,00 - e
E 20000 = 20,00
0,00 0,00
0,00 10,00 20,00 30,00 0,00 1000 2000 3000
Corrente (A) Corrente (A)
(¢) Tensao (V) x Corrente (A) (d) Poténcia (W) X Corrente (A)

Figura 48: Resultados dos testes os sistemas de curto circuito ligado (SCU: ON).
FONTE: SANTOS, 2013.

Ao se comparar os dados experimentais com os fornecidos por SANTOS,
2013, é possivel observar uma variacao nas curvas dos parametros analisados,
e 0s mesmos dados se comparados com 0s do manual do fabricante da célula
H-1000, mostra uma variagdo mais acentuada.

Os testes apresentados por SANTOS, 2013, apresentaram uma variacao
em torno de 10 % dos valores que constam nas curvas fornecidas pelo manual,
ao analisar a poténcia maxima fornecida pela célula a combustivel de 1000 W, o
mesmo conseguiu obter valores de poténcia real de saida em torno de 900 W,
com uma tensdo de 45,0 V e uma corrente de aproximadamente 20,0 A, tanto
para o sistema de curto circuito desligado quanto ligado, como pode ser
analisado nas Figuras 47 e 48.

Ja para o mesmo ponto operacional, como mostrados nas Figuras 26, 27
e 26, os valores fornecidos pelo fabricante para uma poténcia de 1000 W, sao
tensdo de aproximadamente 43,2 V e corrente de 23,0 A.
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Figura 49: Resultados da célula a combustivel com sistema de curto circuito desligado (SCU: OFF)
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Figura 50: Resultados da célula a combustivel com sistema de curto circuito ligado (SCU: ON)

A Tabela 19 apresenta os valores de redugdo se comparado com 0s
valores fornecidos pelos dois referenciais. Essa redugdo se da tanto por
alteracdes nos valores de resisténcia da célula, provocando assim, um menor
desempenho, referente aos parametros analisados.

Tabela 19: Redugdo em relagao aos referenciais, Santos (2013) e o Manual do fabricante da H-1000.

Reducéo de parametros segundo dados referenciais

| Referenciais | SCU: OFF | SCU: ON
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Red. Red. Red. Red.
Fgf)?;]::il’re Sg 8 J;%S’ Obtido | Manual Santos Obtido | Manual Santos

. (%) (%) (%) (%)
Poz\‘j\;‘)"'a 1000 900 |62221| 37,72 | 30,81 |664,14| 3352 | 26,12
Te(r:f‘)ao 43,2 450 | 3712 | 1433 | 1784 | 39,10 | 9,54 13,15
Coz;f)”te 230 20,0 | 16,84 | 27,01 16,11 | 17,05 | 26,02 | 15,03

Segundo a Tabela 19, e tomando para base de calculos apenas a poténcia
maxima da célula (1000 W), é possivel observar uma queda nos valores das
variaveis escolhidas. Baseando-se no manual fornecido pelo fabricante da célula
H-1000, a maior redugao se concentrou no parametro poténcia. O mesmo
ocorreu tomando como base os dados obtidos por SANTOS, 2013,
apresentando em ambos os casos reduc¢dao média de 32,0 %. Para os dados de
tensdo, pode-se observar que os menores valores de reducdo foram obtidos
quando o sistema de curto circuito se encontra ligado. Os valores de corrente
obtidos foram bem menores do que o esperado, consequentemente, fazendo

com que a célula apresente um menor desempenho.
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CONCLUSOES
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A caracterizacao da célula a combustivel H2/Ar do tipo PEM de poténcia
nominal de 1 kW foi feita como o0 uso de um sistema de carga resistiva. A célula
opera com um sistema de curto circuito, SCU. Os seguintes resultados foram
obtidos:

e Com o SCU: OFF, a tensdo média da célula foi de 37,09 V, com
uma corrente média de operagéo de 16,78 A, 0 que corresponde a
uma densidade de corrente de 209,75 mAcm2. Consequentemente
apresentou uma poténcia média de saida de aproximadamente 623
W. Nestas condicdes de operacao, a célula a combustivel alcancou
valores de eficiéncia do sistema em torno de 11,73 %. Assim como
€ de se esperar, a eficiéncia da célula aumentou gradativamente
com o aumento da poténcia da célula a combustivel, sendo mais
eficiente ao trabalhar com poténcias nominais mais altas.

e Para o SCU: ON, a tensdo média da célula 39,10 V, o valor de
corrente média de 17,81 A, atingindo uma densidade de corrente
de 22,62 mAcm2, com a poténcia média de saida em torno de 663
W. Além de uma eficiéncia relativamente maior do que quando
operando com o SCU: OFF (eficiéncia global de 13,20 %) a célula
apresentou uma maior estabilidade.

e O sistema controlado de carga variavel se mostrou apropriado para
caracterizar a célula a combustivel, alcancando as poténcias
definidas, principalmente as médias e altas poténcias onde o
desvio apresentado foi inferior a 20 %.

e A curva de polarizacao tanto para SCU: OFF quanto para o SCU:
ON apresentou um perfil classico para células a combustivel Ho/Ar
do tipo PEM em que a célula apresenta perdas por ativacdo em
baixos valores de densidade de corrente, perda por queda 6hmica
em valores de densidade de corrente intermediaria gracas a
resisténcia do eletrélito e do sistema como um todo, e, em altos
valores de densidade de corrente, é possivel analisar as limitacdes
devido a perda por concentragéo ou transferéncia de massa.

e O fluxo de gas hidrogénio foi maior do que esperado. Isto se deu

pelo aumento da pressdo de operagdo do gas na célula a
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combustivel, contribuindo para que o consumo de combustivel seja
muito maior do que a quantidade necesséria para producao de
energia. Quando a célula a combustivel opera com o SCU: OFF, o
consumo da quantidade de hidrogénio é menor do que quando a
célula opera com o SCU: ON, isso porque a valvula de purga
responsavel pela retirada da agua produzida e acionada a cada 10
s, injeta mais gés hidrogénio na célula, e consequentemente maior

€ o desperdicio deste insumo.

Mesmo apds 6 anos de vida, a célula a combustivel consegue produzir
energia, porém fica comprovado que a sua produ¢édo nao € mais tao eficiente no

aproveitamento do combustivel (66%), apresentando um grande desperdicio.
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