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RESUMO

A economia do hidrogénio é uma alternativa possivel a atual crise global da
economia baseada nos combustiveis fosseis. A tecnologia para manufatura e
operacdo de células de combustiveis esta bem avancada. Entretanto, os custos
representam uma razdo pela qual as células de combustivel ainda ndo séao
instaladas onde s&o requeridas altas poténcias. Por isso, novas concepcgdes e
otimizacdes sdo uma alternativa natural para reduzir custos e tornar as células de
combustivel cada vez mais atrativas para geracdo de energia. Esta dissertacao
retrata o desenvolvimento do processo de determinagéo das curvas de polarizacéo e
poténcia de uma célula de combustivel de membrana alcalina com eletrodos livres
de platina. Como objetivo geral, é desenvolvido um modelo matematico
compreensivel e simplificado para células de combustivel, baseado na conservacao
de momento, massa, energia e espécies e em principios eletroquimicos. A curva de
polarizacdo da célula de combustivel, a curva de poténcia real e eficiéncias sdo
obtidas como funcdo da temperatura, pressdo e parametros geomeétricos e
operacionais. Mesmo que o modelo tenha sido desenvolvido para a célula de
combustivel de membrana alcalina (AMFC), pode ser aplicado aos demais tipos de
célula de combustivel, desde que sejam alteradas as equacOes das reacles
quimicas e adaptadas as interacdes energéticas. Os parametros utilizados no
modelo matematico foram obtidos para o protétipo da AMFC, por testes de
porosidade e permeabilidade e microscopia eletrénica de varredura. Feito isso, 0
modelo foi validado experimentalmente por medidas de corrente e tenséo feitas na
AMFC, para diferentes concentracdes de eletrdlito. O modelo foi entdo ajustado para
se obter o melhor valor de densidade de corrente de troca (ip) dos eletrodos,
importante propriedade fisica que pode ser estimada pela linearizacdo da equacao
de Tafel. Como os resultados numéricos apresentaram boa concordancia tanto
qualitativa quanto quantitativa quando comparados com 0s experimentais os valores
adotados para ip se mostraram adequados. Outros resultados importantes das
simulac¢des foram os perfis de temperatura ao longo da direcéo do fluxo na AMFC.

Palavras-chave: Célula de Combustivel de Membrana Alcalina. Modelagem
Matemética. Validagdo Experimental.



ABSTRACT

The hydrogen economy is a possible alternative to the current oil based global
economy. The technology to build and operate fuel cells is well advanced. However,
cost is the reason why fuel cells are not being installed wherever there is a need for
more power. Therefore, new conceptions and optimization are a natural alternative to
reduce cost and make fuel cells increasingly more attractive for power generation.
This dissertation documents the process of determining the polarization and power
curves of a novel platinum free alkaline membrane fuel cell. A general purpose,
comprehensive and simplified mathematical model for fuel cells is developed, based
on mass, momentum, energy and species conservation, and electrochemical
principles. The fuel cell polarization curve, actual power and efficiencies are obtained
as functions of temperature, pressure, geometric and operating parameters. Although
the model is developed for an alkaline membrane fuel cell (AMFC), it may well be
applied to other types of fuel cells, by changing the reaction equations and adapting
energy interactions. The parameters used in the mathematical model were obtained
for the AMFC prototype by measurements of porosity and permeability, and scanning
electron microscopy. Then, the model was experimentally validated through voltage
and current measurements performed in the AMFC for different electrolyte
concentrations. The model was then adjusted in order to obtain the best value of
exchange current density (ip) in the electrodes, which is an important physical
property that can be estimated by linearization of the Tafel equation. Since the
numerical results showed good qualitative and quantitative agreement when
compared to the experimental ones, the value adopted for i, proved to be
appropriate. Another important result of the simulations was the temperature profiles
as functions of the AMFC flow direction.

Keywords : Alkaline Membrane Fuel Cell. Mathematical Modeling. Experimental
Validation.
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1 INTRODUCAO

Este capitulo apresenta o tema que sera discutido nesta dissertacao.
Discorre a definicdo do problema a ser resolvido nesta dissertacdo e sua relevancia
S&do expostos também os objetivos do trabalho e a metodologia adotada, com o0s
caminhos tracados para atingir os objetivos. E por fim, a estrutura da dissertagéo.

1.1 DEFINICAO DO PROBLEMA

A melhor solucao para a crise energética gerada pelo aumento da demanda
de energia e esgotamento das fontes de petrdleo € uma conscientizacdo do uso de
energia e seu melhor aproveitamento, aliados ao desenvolvimento de fontes
renovaveis e sua utilizacdo de acordo com as necessidades e possibilidades de
cada usuario final. Uma alternativa atraente sédo as células de combustivel.

A célula de combustivel € uma tecnologia que utiliza a combinacdo quimica
entre 0s gases oxigénio (0O2) e hidrogénio (H2) para gerar energia elétrica,
liberando como residuos calor e agua. (NETO, 2005)

Segundo Linard e Gotz (2000, p. 539) esse conceito tecnoldgico de geragédo
de energia ja existe ha mais de 150 anos e teve seu desenvolvimento acelerado
nos ultimos 30 anos. Recentemente as células combustiveis tém chamado a
atencdo da comunidade cientifica, pois tem como mercado principal o de veiculos
elétricos ndo poluentes. Entretanto, para alcancar tal fim, ainda existem muitos
obstaculos a serem vencidos. Melhorias na capacidade de armazenamento de
hidrogénio nos tanques, na durabilidade e poténcia dos modulos de células de
combustivel, sdo necessarios para que os carros com células de combustivel sejam
comercialmente viaveis. Também é preciso construir um sistema de producgéo e
distribuicdo de hidrogénio. Acima de tudo, é necessaria uma reducdo generalizada
nos custos.

As células de combustivel fornecem energia limpa e com alta eficiéncia em
uma grande variedade de aplicagBes. Além disso, elas possibilitam uma maior
confiabilidade no fornecimento de energia com emissdes minimas ou nulas de
poluentes no ar. Outra vantagem de seu uso é a habilidade para co-gerar calor,

pois além da producao de eletricidade, produzem vapor d’agua. (VILAS, 2003)
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Dentre os diversos tipos de células de combustivel, a célula de combustivel
alcalina (AFC) apresenta como vantagens a alta durabilidade e a possibilidade de
se utilizar catalisadores nédo-nobres, uma vez que a cinética de reducao do oxigénio
€ superior em meios alcalinos do que em meios acidos. (BURCHADT, 2002, p.
2151)

Apesar de a célula combustivel de membrana polimérica (PEMFC) ser o
tipo de célula combustivel mais utilizado, a confeccdo de uma membrana polimérica
de eficiéncia similar as que sdo produzidas comercialmente ainda € um grande

desafio para os pesquisadores.

1.2 RELEVANCIA DO PROBLEMA

Posto que o grupo de pesquisa do Laboratorio de Células de Combustivel
da Universidade Federal do Parana (LacelC) pretende desenvolver uma célula
combustivel totalmente brasileira, optou-se por trabalhar com a AFC. Conforme
explicado acima, a AFC permite que se utilizem eletrodos de metais menos
preciosos, como o que estd sendo desenvolvido pelo grupo de pesquisa, um
eletrodo de niquel-cobalto, impulsionado pela escassez da platina e seu alto custo,
além de que, essa inexiste em solos brasileiros.

A célula de combustivel alcalina a ser desenvolvida possui um diferencial
das demais. O seu eletrdlito alcalino ndo é liquido, como nas comumente utilizadas
e sim constituido da solucéo de hidroxido de potassio (KOH) suportada em um meio
sélido, poroso e inerte. O grupo optou por chama-la entdo de Alkaline Membrane
Fuel Cell (AMFC).

A AMFC foi patenteada pelo grupo (VARGAS et al., 2008) e seu prototipo
pode ser visto na Fig. 1.
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FIGURA 1 — A AMFC (ALKALINE MEMBRANE FUEL CELL)

Com a modelagem matematica e simulacdo da AMFC pode-se conhecer as
influéncias de variaveis importantes (concentracdo do eletrélito, tipo de suporte
utilizado, temperatura dos gases) em seu desempenho, permitindo uma futura
otimizacdo termodindmica que resulta em reducdo dos custos e obtencdo de

maiores densidades de poténcia.

1.3 METODOLOGIA DO TRABALHO

A metodologia cientifica destina-se a apresentacdo dos caminhos,
instrumentos e procedimentos utilizados para realizar uma pesquisa cientifica.
(TEIXEIRA, 2005) A Fig. 2 apresenta os caminhos seguidos neste trabalho e os
passos utilizados para alcancgar os objetivos que sdo descritos no item 2.9. J& os
instrumentos e procedimentos empregados sao expostos no capitulo 4.
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Obtencdo dos Parametros Estudo dos fenédmenos
da AMFC que ocorrem na AMFC

h

Validacdo Experimental

I

Ajuste Parametros

FIGURA 2 — DELINEAMENTO DOS PASSOS DA PESQUISA

Conforme Contandriopoulos et al. (1999, p. 38 e 42) esta pesquisa pode ser
classificada quanto ao tipo, como uma pesquisa experimental e de simulacao.
Os testes realizados por Dr. José Eduardo Ferreira da Costa Gardolinski em
2008 foram utilizados para validar o modelo e ajusta-lo. Em paralelo, foram
realizados experimentos para obter os valores dos parametros da AMFC. Assim
sendo, esta dissertacdo pode ser classificada como pesquisa experimental.
J& a definicdo como pesquisa de simulagéo é justificada pelo que segue:
A simulacdo consiste, assim, em manipular os diferentes grupos de
variaveis de um modelo (variaveis de comando, variaveis internas ou
parametros estruturais do modelo, variaveis do meio), seja para
compreender o funcionamento do sistema estudado (funcdo cognitiva),
seja para prever como evoluiria o sistema segundo diferentes valores das
variaveis de comando (funcdo previsional), seja para determinar que
valores deveriam ter as varidveis de comando para atingir objetivos (fungéo
de decisao), seja, finalmente, para representar as relagbes desejaveis

entre as variaveis de entrada e as variaveis de saida (funcdo normativa).
(CONTANDRIOPOULOS et al., 1999, p. 42).

Neste trabalho a simulacdo tem funcbes previsionais e de deciséo.
Previsionais visto que uma vez obtido o modelo ajustado para a AMFC pode-se
simular o comportamento desta (sem a necessidade de testes experimentais) e

prever as consequéncias da variacdo de uma variavel de entrada. De decisao, pois
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com futuras otimizagbes sdo obtidos os valores oOtimos para um melhor
desempenho da AMFC.

1.4 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo esta estruturada da seguinte maneira:

O Capitulo 2 fornece uma breve descricdo da tecnologia de células de
combustivel, dos tipos de células de combustivel e das caracteristicas das AFC:
suas vantagens e desvantagens. Em seguida esta o estado da arte, com trabalhos
atuais realizados em areas relacionadas com a desta dissertacdo, mostrando o que
foi feito e concluido por eles. Com isso sdo apresentados os atuais desafios
existentes e dentre esses, 0s que serdo objetivo desta dissertagao.

No Capitulo 3 apresenta-se a Modelagem Matematica da AMFC, levando-
se em consideracao as reacdes quimicas, transporte de ions e os fenbmenos que
ocorrem na AMFC, em especial em seu eletrdlito diferenciado.

No Capitulo 4 descreve-se o0 aparato experimental e os testes realizados na
AMFC para a validagéo dos resultados numéricos obtidos pela resolu¢cdo do modelo
matematico. Nesse capitulo também é explicada a obtencdo dos parametros da
AMFC.

No Capitulo 5 sdo apresentadas as comparacbes dos resultados
matematicos e experimentais, bem como o modelo ajustado. Os parametros
utilizados na modelagem foram ajustados através da solucédo do problema inverso
de estimativa de parametros. Posteriormente, alguns parametros interessantes do
modelo sdo variados para assim serem observadas sua influéncia no desempenho
da AMFC e as tendéncias do comportamento das variaveis simuladas, fazendo-se
assim uma andlise transiente das caracteristicas do sistema.

Por fim, no Capitulo 6, sdo apresentas as conclusbes obtidas com o

desenvolvimento deste trabalho e a sugestfes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
Para melhor compreensdo dos fendbmenos quimicos e fisicos envolvidos

bem como a concretizacdo do objetivo deste trabalho foi realizada uma reviséo

bibliografica a fim de obter a fundamentacéo teorica do problema a ser investigado.

2.1 CONCEITO
Uma célula de combustivel tem como principio de funcionamento o

processo inverso ao da eletrolise da agua (Fig. 3), no qual uma corrente elétrica é

aplicada & 4gua decompondo-a para obten¢do de hidrogénio e oxigénio.

Catodo Anodo
N | [ |r|_

Hidrogénio Oxigénio
0
(=]
ee &}
ee (<]
(=]
P [} (-]
(] ® @
(] ee
(2]
() (2]
@ e ©
(<]

FIGURA 3 — ELETROLISE DA AGUA
FONTE: SOMMER et al. (2006)

Na Fig. 4 pode-se observar a estrutura de uma FC, neste caso a AFC, com
seus componentes. Estdo demonstrados a entrada do combustivel, oxidante e o

transporte de ions pelo eletrdlito.
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FIGURA 4 — ESQUEMA SIMPLIFICADO DE UMA CELULA DE COMBUSTIVEL
FONTE: PORTAL S&o Francisco (2007)

Apesar de células de combustivel ndo serem uma tecnologia recente, seu
desenvolvimento sé foi impulsionado nos udltimos anos. A primeira célula de
combustivel foi desenvolvida pelo Sir William Grove em 1839. (COOK, 2002, p.
205)

Ao realizar uma eletrélise, Grove descobriu que 0 processo inverso também
era possivel, gerando energia e consumindo o0s gases antes produzidos na
eletrolise (oxigénio e hidrogénio). Esse equipamento foi chamado de bateria de gas,
utilizava eletrodos de platina e estava imerso em um banho de &cido sulfurico.
Devido a problemas de corrosédo dos eletrodos e instabilidade dos materiais, esta
célula ndo despertou muitas pesquisas nos anos seguintes.

Na década de 1930, Francis Bacon comecgou a ter sucessos em pesquisa
com células de combustivel. Na década de 1950 ele produziu sua primeira célula de
combustivel, numa versao alcalina, usando uma solucdo aquosa de KOH ao invés
acido sulfarico diluido. Bacon utilizou eletrodos porosos de niquel que permitiram
obter melhores resultados com menores custos.

O conceito bésico do funcionamento de uma FC consiste na transformacéao

de energia quimica em energia elétrica e térmica pela reacao:

Hz +%02 < Hzo (1)
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Os fendmenos de oxidacdo do hidrogénio e a reducdo do oxigénio sao
separados pelo eletrdlito, na qual os ions sdo conduzidos. Na PEMFC sao
conduzidos protons, na AFC, os ions hidroxidos.

As semi-reacdes, para a célula alcalina, em ambos os eletrodos séo:

Equacédo Anodo

Hy +20H g — 2H,0, +2e” (2)
Equacéao Catodo
1 _ _
Eoz(g) +2H,0,+2e” - 20H_,+H,0 3)

No eletrélito, para as células de combustivel alcalinas (AFC), estédo os ions
K" e OH’, que foram dissociados na solucéo alcalina de hidréxido de potassio:

Equacéo Eletrdlito
KOH,,, -~ K,y *OH ) (4)

(s) (aq)

2.2 ESQUEMA DE FUNCIONAMENTO

As FC produzem eletricidade convertendo uma fonte primaria de energia
(combustivel) em um fluxo de elétrons. A corrente (eletricidade) produzida por uma
FC é proporcional a area reacional, onde os reagentes, o eletrodo e o eletrdlito se
encontram. (O'HAYRE et al., 2006, p. 8)

Os processos que ocorrem durante o funcionamento de uma FC sé&o
ilustrados na Fig. 5 e sdo os seguintes:

» Entrada dos reagentes na FC,;

* Reacdo eletroquimica;

e Conducdo dos ions pelo eletrdlito e dos elétrons por um circuito
externo;

* Remocéao dos produtos da FC.

Em maiores detalhes pode-se explicar que no anodo ha o fornecimento do
hidrogénio a um catalisador e sua posterior quebra em ions positivos e elétrons. Ja

atraves do eletrélito, que no caso da AFC, é uma solucao alcalina aquosa, 0s ions
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hidréxido atravessam para no anodo encontrarem os ions H+ e formarem agua. E
os elétrons gerados no anodo circulam externamente até o catodo, onde se juntam
ao oxigénio e agua formando ions hidroxido.

© Carga @
o, o,
«DH (OH
Hal, Hp,
tlzg’ H,O
[ [
Catodo Anodo
Eletrodo

Solucéo Alcalina

FIGURA 5 - ESQUEMA DE FUNCIONAMENTO DE UMA CELULA DE COMBUSTIVEL ALCALINA

Conforme Neto (2005) e O"Hayre et al. (2006), a tenséo reversivel prevista
para uma unidade de célula de combustivel préoxima do ideal é de
aproximadamente 1,23V. Entretanto a tensdo real fornecida € menor, devido as
perdas que ocorrem no sistema. Para se conseguir valores de tensao maiores que
este, exigidos pela maior parte das aplicagbes (0 motor elétrico de um carro
funciona em tensbes entre 200 e 300 volts) sdo utilizados os “stacks”, que séao

pilhas de células de combustivel conectadas em série. Um stack pode ser visto na
Fig. 6.
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Hpdrogen fid

FIGURA 6 — STACK OU PILHA DE CELULAS DE COMBUSTIVEL
FONTE: HYDROGEN ENERGY SYSTEMS (2005)

2.3 COMPONENTES

Uma célula de combustivel é composta basicamente de canais de
distribuicdo de gases, dois eletrodos (eletrodo do hidrogénio e eletrodo do oxigénio
ou ar), catalisadores, membrana ou eletrolito. Em alguns casos especiais sao
utilizados acessorios periféricos tais como um circuito externo, sensores de controle
e monitoramento ou um reformador para extrair o hidrogénio de um combustivel.

O foco de estudo deste trabalho sdo as células de combustivel de
membrana alcalina, por isso, havera um detalhamento sobre a funcdo de seus

principais componentes.

2.3.1 Canais de Distribuicdo de Gases

Os canais de distribuicdo de gases sao placas localizadas nos dois lados do
conjunto eletrodo-catalisador-eletrélito (MEA). Cada placa de canais de fluxo
conttm um canal de gas em uma configuracdo (paralela, serpentina e
interdigitados, etc.) a fim de maximizar o contato do gas com eletrodo.

E desejavel que estas placas sejam construidas com materiais leves,
resistentes, impermeaveis aos gases e também bons condutores de eletricidade. As

placas funcionam como coletoras da corrente elétrica gerada, pois permitem que a
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corrente liberada durante as reacdes eletroquimicas flua de célula em célula até

atingir a placa onde a energia de toda a pilha a combustivel flui para a carga.

2.3.2 Eletrodo

O eletrodo é composto geralmente de um suporte de carbono e de uma fina
camada de catalisador.

O catalisador faz o contato com o eletrélito de forma a aumentar a
velocidade de reacdes quimicas. Ele altera a cinética das rea¢des quimicas, mas
nao é consumido neste processo.

O eletrodo deve ser poroso, ionicamente e eletricamente condutivo,
eletroquimicamente ativo e ter uma grande area superficial. (HAILE, 2003, p. 5985)

A platina geralmente é utilizada como catalisador devido a sua alta eficiéncia
em reacdes eletroquimicas, sua alta estabilidade e condutividade elétrica.
Entretanto, para AFC pode-se utilizar metais menos nobres e mais baratos que a
platina, como por exemplo, o niquel, uma vez que a reducdo do oxigénio no catodo
€ mais rapida em eletrdlitos alcalinos.

O suporte de carbono também contribui com a arquitetura geral do eletrodo
gue esta diretamente ligada ao seu desempenho.

O eletrodo € formado por duas camadas, a camada de difusdo de gases, que
serve para fornecer gases uniformemente para o MEA e transportar elétrons. Essa
camada é hidrofobica, com a finalidade de evitar que o eletrélito va para o canal de
entrada de gases.

Ja a camada reacional, que é uma fina camada de catalisador, ou de
compositos permite a entrada de solucdo em seus poros e é onde acontecem as

reacoes.

2.3.3 Membrana (Eletrdlito)

Nas AFC tradicionais, o eletrolito € uma solu¢cdo aquosa de hidroxido de
potdssio. Entretanto, no AMFC, o eletrolito pode ser chamado de membrana
também, pois a solugcéo esta em um suporte de papel.

O eletrolito permite a migracdo dos ions e serve como barreira aos gases

evitando assim a combustdo direta.
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7

Como a condugéo ionica é fortemente influenciada pelo aumento de
temperatura e sua magnitude varia de um material para outro, o tipo de eletrodo,
gue pode ser solido ou liquido, determina a temperatura de operacéo da FC.

Dependendo da concentracdo de KOH utilizada no eletrdlito as AFC podem
trabalhar em temperaturas entre 60 e 250C. (O"Hayr e et al., 2006, p. 240).

Os gases que alimentam a AFC devem ser puros, pois a presenca de CO,

na AFC pode degradar a solucéo eletrolitica da seguinte maneira:

20H +CO, - COZ +H,0 (5)

A reposicao do eletrélito se faz necessaria em duas situacoes:
« Com o tempo a concentracado de OH" diminui no eletrdlito;
* Além disso, pode ocorrer a precipitacdo de K,COj3, que possui uma

baixa solubilidade na solugao.

2.4 VANTAGENS E DESAFIOS DA TECNOLOGIA DE CELULAS DE
COMBUSTIVEL

O’Hayre et al. (2006, p. 8) afirma que as células de combustivel relinem as

vantagens de baterias e motores a combustdo. Essas vantagens sao:

» Por transformarem energia quimica diretamente em energia elétrica, as
células de combustivel ndo obedecem ao Ciclo de Carnot e sdo mais
eficientes que os motores a combustao.

* A emissao de produtos indesejaveis e particulados € aproximadamente
nula.

» Com excecado das bombas e compressores, nado possui partes moéveis o
gue também favorecem que as ceélulas de combustivel sejam
silenciosas.

* Faceis de recarregar, sendo necessaria apenas a realimentacdo de

combustivel.

Entretanto para viabilizar o uso das células de combustivel, algumas

limitacGes precisam ser ultrapassadas, séo elas:
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« E uma tecnologia ainda cara, o alto custo s6 permite que seu uso seja
viavel em algumas aplicacgdes;

 Possui uma densidade de poténcia volumétrica mais baixa que 0s
motores e baterias, jA a massica é aproximadamente a mesma,

» Disponibilidade e armazenamento do combustivel;

* Seu desempenho diminui com o tempo, devido a degradacdo do

eletrodo e envenenamento do eletrdlito.

2.5 DESEMPENHO DAS CELULAS DE COMBUSTIVEL

O desempenho de uma célula de combustivel pode ser analisado pelas
curvas de polarizacdo, que sao graficos de corrente-potencial, mostrando a tensao
de saida para uma dada corrente de entrada (pode-se utilizar também densidade
de corrente, dividindo-se a corrente pela area “molhada” do eletrodo, onde ocorrem
as reacdes). Esses gréficos sdo dependentes das condicBes de operagdo como
temperatura, carga e fluxo de oxidante e combustivel.

A Fig. 7 de autoria de Mench et al., (2001, p. 154) mostra uma curva de
polarizagdo, onde se pode observar a tensdo reversivel, a tensdo real em circuito
aberto e as regidbes onde ocorrem as perdas por ativacdo, O6hmica e por

concentracao.
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FIGURA 7 — CURVA DE POLARIZACAO
FONTE: Adaptada de MENCH et al. ( 2001, p. 154)

Como se pode observar na curva de polarizacdo da Fig. 7, a baixas
densidades de corrente, predomina a polarizacdo por ativacdo, conforme a
densidade de corrente aumenta, € atingida uma regido quase linear, que representa
as perdas 6hmicas internas e a altas densidades de corrente, as perdas pela etapa
limitante de transporte de massa de gas e oxidante causam uma queda na

voltagem real.

2.5.1 Potencial Reversivel

O trabalho elétrico que pode ser realizado por uma carga mével Q, medida

em coulombs, através de uma diferenca de potencial elétrico V, em volts é:
Welec = VQ (6)
Ao0 se assumir que a carga € carregada por elétrons:

Q=nF (7)
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Com n sendo o numero de mols de elétrons transferidos e F a constante de
Faraday.

O trabalho elétrico maximo que um sistema pode exercer em temperatura e
pressdo constantes é dado pelo negativo da variacao de energia livre de Gibbs para

O pProcesso.

Welec = _Ag xn (8)

Ou seja,

AJ = -nFV 9)

Onde -Ag,,, € a variacdo da energia livre de Gibbs para a reacdo e Ag é a
AG molar.

Entdo a energia livre de Gibbs (AG) determina a intensidade da tenséo
reversivel para uma reacao eletroquimica. Para uma FC o potencial reversivel para
o estado padréo é 1,23V.

A equacédo de Nernst (equacéo 10), conforme O Hayre et al. (2006, p. 47),
mostra como o potencial reversivel varia em funcdo da concentracdo das espécies,
pressdo dos gases e outros fatores.

i

_ﬂln I_l ap‘rodutos
nF [a.

reagentes

V=V° (10)

Com a sendo a atividade dos componentes e U o0 coeficiente
estequiométrico do componente na reacao.

Existe uma diferenga entre a tensdo de circuito aberto e a tenséo reversivel
causada pela corrente interna e por perdas devidas a passagem direta do
combustivel pelo eletrdlito, do anodo para o catodo, sem liberar elétrons para o
circuito externo, diminuindo assim a eficiéncia da FC. (COOK, 2002, p. 214)

As polarizac¢des por ativagao e concentragcao ocorrem tanto no anodo quanto

no catodo, ja a 6hmica representa perdas em toda a célula.
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2.5.2 Potencial por ativacéo

Numa reacao eletroquimica ocorre a transferéncia de elétrons na interface
entre o eletrodo e a espécie quimica. Existe uma barreira de ativacdo que deve ser
vencida para os reagentes poderem se transformar em produtos. Quanto mais forca
para ultrapassar essa barreira, mais rapida a taxa de reacao.

Em células de combustivel, o interesse esta na corrente produzida pela
reacao quimica. No equilibrio termodinamico, considera-se que as densidades de
corrente das reagdes direta e inversa se anulam e s&o iguais a uma densidade de

corrente de equilibrio, i, .

Ao se diminuir o potencial galvanico em n, diminui-se a barreira de ativagéo
da reacdo direta (diminuida em anFn) e se aumenta da inversa (acrescenta-se
1—(0(nFr])). Com isso se produz mais corrente. Note que a é o coeficiente de troca
de carga e n, neste caso, 0 sobrepotencial de ativacao.

O coeficiente de troca de carga, a, mostra entdo, como a mudangca no
potencial elétrico ao longo da interface de reacdo muda o tamanho da barreira de
ativacdo da reacdo direta em relagédo a reacédo inversa.

A polarizacdo de ativacdo é entdo o sobrepotencial necessario para
compensar a energia de ativacdo da reacdo eletroquimica na superficie do
catalisador. Pode ser considerada um parametro que mede a efetividade do
catalisador a uma dada temperatura.

A equacdo de Butler-Volmer (equacdo 11) mostra como a corrente e
potencial estdo relacionados em sistemas eletroquimicos. Afirma que a corrente
produzida em uma reacdo eletroquimica (i) aumenta exponencialmente com o

sobrepotencial de ativagao (Nact)-
i = io(eannam /(RT) _e_(l_a)n':nam /(RT)) (ll)

Quando a densidade de corrente é alta e consequentemente, Nact também,

a reacdo direta domina e pode-se usar a equacéao de Tafel.

RT .
+——Ini 12
F (12)
Nae =a+blog]
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Sendo b a inclinagéo de Tafel.

2.5.3 Polarizacdo Ohmica

As perdas Ohmicas sdo devidas as resisténcias individuais de cada
componente, incluindo a resisténcia 6hmica do eletrdlito e a resisténcia elétrica
encontrada pelos elétrons ao fluirem pela célula.

A forca motriz do transporte de ions e elétrons é uma diferenca de
potencial. Essa diferenca € considerada uma perda, que ocorre pois 0s condutores
nao sao perfeitos, apresentam uma resisténcia, que segue comportamento 6hmico,
a passagem de ions e elétrons.

As resisténcias séo aditivas e influenciadas pela geometria da célula (area e
espessura). No entanto, h4 uma espessura minima para o eletrélito, especifica para
cada caso e necessaria para que nao ocorra a passagem direta dos gases e até

uma possivel exploséao.

2.5.4 Polarizagao por Concentragao

O transporte de massa rege o fornecimento e remocao de reagentes e
produtos na FC.

Nos eletrodos o transporte de massa predominante € por difusdo e nos
canais de gases por convecgao.

As limitacdes por transporte de massa no eletrodo levam a uma densidade

de corrente limite, quando a concentracio de reagente no catalisador é zero. E

iIim ’
a maior corrente sustentada pela FC.

A polarizacdo por concentracdo esta relacionada a limitacdo por transporte
de massa e pode ser diminuida ao se facilitar o transporte das espécies na

superficie do eletrodo.
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2.6 PRINCIPAIS TECNOLOGIAS

Existem pelo menos seis tecnologias principais que variam em tamanho,

temperatura, combustivel, eletrélito e aplicacbes. O nome das tecnologias de

células de combustivel esta geralmente de acordo com a natureza do eletrélito ou

combustivel utilizado.

O tipo de eletrdlito normalmente determina a temperatura de operacéo, que

varia bastante entre as tecnologias. Cada tipo de tecnologia requer materiais e

combustiveis particulares, além de terem sua aplicagéo direcionada.

Na Fig. 8 sédo feitas descricdes basicas sobre cada tecnologia de célula de

combustivel e suas principais aplicacdes.

PEMFC — Membrana de troca de prétons

AFC — Célula de Combustivel Alcalina

PAFC — Célula de Combustivel e Acido Fosférico
SOFC - Célula de Combustivel de Oxido Sélido
MCFC — Célula de Combustivel de Carbonato Fundido
DMCFC — Célula de Combustivel de Metanol Direto
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Comparagao entre as Principais Tecnologias de Células a Combustivel

FC

PEMFC

AFC

PAFC

SOFC

MCFC

DMCFC

Combustivel

Hidrogénio

Hidrogénio
Puro

Gas Natural,
Biogas

Gas Natural,
Biogas, Etanol,
etc

Gas Natural,
Biogas, Etanol,
etc

Metanol
Dilql’do em
Agua

Eletrolito

Polimeros
Organicos

Solugédo Aquosa
de KOH

H3PO, Liquido

Oxido de
Zirconia Sélido
COom um pouco

de ftrio

Solugdo Liquida
de Li, Na e/ou
K.COs

Polimeros
Organicos

Temp. de
Operacéao
(%)

1) H, - 2H" +2¢

50-100

Reagdes Eletroquimicas

2) 1,0,+2H" +26" - H,0

3) H,+%,0, - H,0
1) H,+ DH™ - 2H,0+2e"

90-100 | 2) %Oﬁ H,0+

2 - 20H"

3) H,+%,0, - H,0

1) H, - 2H +2¢

160-210

2) 1,0,+2H" +2¢ - H,0

3) H,+%,0, - H,0

1) H,+0, - 2H"

500-1000

+2e

2) ¥,0,+2¢ -0,

3) H,+%,0, - H,0
1) H, +CO;® - 2H,0+CO, +2¢”

600-800

2) 1,0,+CQ,+2 - CO?

3) H,+CQ}® - 2H,0+CO, +2¢”

CQ, é consumido

1) CH,OH +H,0 -

50-200
3) CH,0H +3,0,
1) Anodo

em 2 e produzido em [L
CO, +6H" +6e”

2) 3,0, +6H" +6" - 3H,0

- CO,+H,0

2)Catodo  3)Célula

FIGURA 8 — COMPARAGCAO ENTRE AS PRINCIPAIS TECNOLOGIAS DE CELULAS DE

COMBUSTIVEL

FONTE: Sommer et al. (2006, p. 12)

NOTA: A temperatura de operacdo da AFC citada nesta tabela difere da
fornecida por (O"Hayre et al., 2006, p. 240). A autora concorda com o ultimo, que afirma que as
AFC podem operar de 60° — 250°C.

2.6.1 Células de combustivel alcalinas

A tecnologia a ser pesquisada neste trabalho € a AFC. Seu funcionamento e

caracteristicas

ja

desvantagens e utilizagGes.

foram detalhados,

resta acrescentar

suas vantagens,
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As suas principais vantagens sao:
« Boa performance catédica;
» Altas voltagens de operacdo podem ser atingidas, cerca de 0,875V, o
gue permite uma alta eficiéncia ;
» Possibilidade de uso de catalisadores metélicos ndo preciosos e um

custo baixo de material, especialmente do eletrodo.

Como desvantagens a AFC apresenta:
* Necessidade o0 uso de gases puros;

» Exige que a agua do anodo seja removida e o eletrolito reabastecido.

Como sua principal aplicacdo pode ser citado o uso nas missdes do
programa espacial da NASA, Apollo (Fig. 9). As unidades forneciam 1,5kW,
pesavam 250Ilb e eram alimentadas com H;, e O, criogénicos. Funcionaram durante
18 missdes sem nenhum incidente. (O"HAYRE et al., 2006, p. 241)

FIGURA 9 — AFC UTILIZADA NO PROGRAMA APOLLO.
FONTE: O'HAYRE et al. (2006, p. 241)
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2.7 ESTADO DA ARTE

Com a contextualizacdo das pesquisas que estdo feitas atualmente nos
temas desta pesquisa é possivel identificar os desafios existentes e delimitar os que

serdo abordados nesta dissertagéo.

2.7.1 Células de Combustivel Alcalinas

McLean et al. (2002, p. 507) conta que as AFC foram o primeiro tipo de FC
usado para fins veiculares. Os experimentos foram com um trator de uma fazenda
em 1950.

Burchardt (2002, p. 2151) defende as AFC como sendo uma boa alternativa
a motores convencionais por seu alto tempo de operagcdo e por permitirem que
sejam utilizados catalisadores ndo-nobres. Como a cinética da reducéo do oxigénio
€ maior em solucéo alcalina do que meio acido, podem ser usados catalisadores
nao nobres ou menor quantia do catalisador precioso para obter a mesma taxa de
reacao.

Conforme citado anteriormente, as AFC sao bastante questionadas devido
a seus problemas, principalmente pela discussao a respeito da exigéncia de usar
gases puros para nao haver a formacao de carbonato de potassio. Por isso, Gilzow
(1996, p. 99) realizou um estudo critico sobre a tecnologia de AFC e concluiu que ja
foram encontradas alternativas para os principais problemas desta tecnologia.

Uma boa alternativa apresentada é o eletrdlito circulante, que evita o
vazamento de gases, serve como liquido de resfriamento e também para limpar a
célula e retirar os produtos e contaminantes da solugdo, aumentando assim o
tempo de operacdo da AFC. (CARRETE et al., 2000; BURCHARDT et al., 2002;
McLEAN et al., 2002)

Pesquisadores como Burchardt et al. (2002, p. 2152) e McLean et al. (2002,
p. 514), explicam que uma alternativa pode ser o uso de um purificador de ar que
remove CO, do ar, evitando que contamine o eletrélito, apesar dessa ainda ndo ser
economicamente viavel e exigir mais estudos.

Outra possibilidade, segundo McLean et al. (2002, p. 521) é se trabalhar a

maiores temperaturas, aumentando assim a solubilidade do K,COz no eletrdlito.
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Verma e Basu (2007b, p. 181) estudaram a alimentagdo de células de
combustivel alcalinas com diversos combustiveis ricos em hidrogénio e ressaltaram
que quando se alimenta com metano na AFC Direta ocorre a formacédo de CO..
Afirmaram também que nao obtiveram nenhum indicio de que o CO, afeta
significativamente o processo de degradacao.

Na defesa da tecnologia de AFC, McLean et al. (2002, p. 513) comparam
dados da literatura para PEMFC e AFC e afirmaram que quando operadas com ar
ambiente, as duas tecnologias atingem densidades de corrente muito parecidas.

Gulzow (1996, p. 99-104) comparou o anodo de uma FC alimentado com H;
puro e outra com ar, com 5% de CO,, as duas em operagao por um longo tempo.
Concluiu que ndo houve bloqueio dos pequenos poros por precipitacdo de
carbonato, que a contaminacéao do eletrélito pelo CO, ndo afetou o desempenho da
FC e que a presenca de CO; né&o influencia na degradacgéo dos eletrodos de prata e

niquel .

2.7.2 Células de combustivel alcalinas com membrana no eletrélito

Segundo Carrete, Friedrich e Stimming (2000, p. 169) as AFC’s usadas no
espaco tem o KOH em uma matriz estabilizada, feita geralmente de materiais
parecidos com gel.

Pesquisas recentes apresentam indicacbes do uso de membranas
anionicas. Jo e Yi (1999, p. 87) afirmam que o tipo de FC que apresentou melhores
resultados foi a célula de combustivel com membrana idnica (alcalina) de troca. E
por isso ainda ha possibilidade de sucesso em novos desenvolvimentos na
tecnologia de AFC.

Ja Agel, Bouet e Fauvarque (2001, p. 268) citam as qualidades necessarias
a membrana em uma AFC: tem que ser barata, ter boas propriedades
eletroquimicas e estabilidade térmica e quimica ao longo do tempo.

Na pesquisa de Park et al. (2008, p. 620-626) foi desenvolvida uma célula
de combustivel alcalina sélida (SAFC), utilizou membrana de troca aniénica. Explica
gue existem muitas pesquisas para desenvolver membrana de troca anidnica, pois
as comerciais disponiveis sdo muito finas. A membrana desenvolvida apresentou

boa condutividade de OH" e boas propriedades térmicas.
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Na mesma linha de pesquisa, Agel, Bouet e Fauvarque (2001, p. 267-274)
verificaram a possibilidade de se usar membranas anidnicas para AFC. Testaram
uma membrana anidnica e um eletrélito solido polimérico desenvolvido por eles.
Caracterizaram as membranas e obtiveram desempenho inferior as células
comerciais equivalentes dos tipos AFC e PEMFC. Atribuiram esse menor
desempenho a pouco contato do eletrélito com os sitios reacionais. Sugeriram
entdo o uso de uma solucéo interfacial para a existéncia da condutividade i6nica

entre eletrodo e membrana.

2.7.3 Ensaios experimentais em AFC

Conforme se pode observar na Fig. 10 retirada do artigo de Burchardt et al.
(2002, p. 2155) , a AFC tradicional tem uma estrutura complexa de montar, exigindo
bombeamento e mistura no eletrolito e varias estruturas periféricas. E interessante

ressaltar que esse autor usou o purificador de CO, (CO, scrubber).

Blower CO, scrubber Fine filter

Quick startup
slectrical heater

Heat
exchanger

FIGURA 10 — DIAGRAMA ESQUEMATICO DO SISTEMA USADO EM BURCHARDT ET AL
FONTE: BURCHARDT et al. (2002, p. 2155)

McLean et al. (2002, p. 509-512) explicam o processo de fabricacdo dos
eletrodos, no qual séo feitas ligas em duas camadas (de difusdo e reacional) e
depois sdo prensadas em um suporte de um metal condutor. Além disso, alertam
gue apesar de reduzir os custos, as ligas de niquel ao serem usadas no eletrodo
podem sofrer oxidacdo, levando a um decaimento do desempenho, principalmente

a altas densidades de corrente.
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Burchardt et al. (2002, p. 2151-2155) analisaram experimentalmente as
caracteristicas de uma configuracdo de meia-célula. Realizaram esse estudo para
poder distinguir as perdas que ocorrem em cada parte da FC e ao se juntar 24 FC’s
numa pilha. Ao conhecer as perdas que ocorrem no sistema, pode-se prever o
desempenho do mesmo em maiores escalas. Compararam os resultados de sua
analise de meia-célula com dados de uma FC. Concluiram que uma melhor
distribuicdo do catalisador no suporte e uma maior difusdo do oxigénio pela camada
ativa resultam em melhorias para a performance da FC. Afirmaram que seu sistema
coletor de corrente causava perdas primarias no sistema, e sugerem gue esse
problema seja resolvido com a diminuicdo dos pontos de coleta de corrente e
utilizacao de fios de um material mais condutivo.

Gouérec et al. (2004, p. 193-204) testaram uma pilha de AFC com eletrdlito
aguoso circulante durante um periodo de trabalho para descobrir as origens das
perdas de desempenho da pilha e constataram que, ao contrario do que é
encontrado na literatura, o motivo principal ndo foi a corrosdo dos materiais pela
reducdo do O, e sim, devido a uma lenta e constante inundacdo do catodo,
causada por imperfeicdes na cobertura hidrofobica do eletrodo, dificultando assim a

difusdo do ar nas camadas ativas.

2.7.4 Modelagem Matematica de AFC

Diversos trabalhos realizam a modelagem matematica de células de
combustivel. A justificativa para isso é dada por Jo e Yi (1999, p. 87) quando dizem
que a modelagem matematica de uma célula de combustivel permite um bom
entendimento dos complexos fenbmenos que ocorrem no sistema, possibilitando
assim, prever o desempenho como funcéo de parametros de projeto e condi¢des de
operacao.

E comum realizar-se uma modelagem isotérmica, como a feita por Jo e Yi
(1999, p. 87-106) que realizaram uma simulagcdo computacional de AFC, com um
modelo isotérmico e unidimensional. Utilizaram como parametros base-case o0s
dados do Orbiter Fuel Cell fabricado pelo International Fuel Cell e empregado como
fonte de energia pela NASA. Sua discretizacao foi por diferencas finitas de segunda
ordem para as equacOes e primeira ordem para as condicbes de contorno.

Concluindo que a concentracdo 6tima de operacdo é de 3,5M (Molar) e que o
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aumento da temperatura de operacdo melhora o desempenho da AFC estudada por
ele.

Jo, Moon e Yi (2000, p. 1023-1031) simularam computacionalmente um
modelo unidimensional e isotérmico de uma AFC para avaliar a influéncia da
espessura das camadas de separacdo, catalitica e de difusdo de gases. O seu
estudo mostrou que ao se diminuir a espessura da camada de separacdo diminui a
densidade de corrente limite e aumenta a inclinagcdo da polarizacdo 6hmica. As
variacfes na espessura da camada de difusdo de gases ndo mostrou influéncia. Ja
a espessura da camada de catalisador no anodo foi descoberta como 0,04-0,15mm,
dependendo da tensdo da FC. A espessura da camada de catalisador do catodo se
mostrou muito significativa no desempenho da AFC.

Entretanto, Gulzow (1996, p. 103) defende a simulacdo com intencdo de
avaliar o comportamento térmico de uma pilha de FC para se entender a geracéo e
dissipacéo de calor. Outro fator que confirma a importancia da modelagem do perfil
de temperatura € que a taxa de conversao das reacdes eletroquimicas, assim como

a transferéncia de calor e massa sdo dependentes da temperatura no eletrodo.

2.7.5 Validacéo experimental de modelos matematicos para AFC

Muitos modelos matematicos feitos para AFC’s tém aspectos questionaveis
nas suas equacodes ou utilizam correlacdes ou parametros invalidos. (JO; YI, 1999,
p. 87) A melhor alternativa é realizar a validagdo experimental do modelo e o
posterior ajuste dos parametros.

Duerr et al. (2007, p. 1023-1032) modelaram uma pilha de AFC de 1-3kW, .
Afirma que apresenta a primeira simulacdo dinamica de AFC baseada em balanco
de massa, teoria eletroquimica e termodinamica. Compara resultados da simulagéo
para curvas de potencial, poténcia e corrente por tempo, com dados fornecidos pelo
fabricante da pilha, Zetek apresentando uma boa concordancia entre eles para uma
carga resistiva de 0,558 Q. Criaram um modelo dinamico, resolvido no
Simulink/Matlab construindo um sistema de blocos que transforma a saida de um
bloco na entrada do seguinte e considerando que todas as FC da pilha tém o
mesmo comportamento.

Verma e Basu (2007a, p. 200-210) realizaram uma avaliacdo experimental e

modelagem matematica do comportamento de uma célula de combustivel alcalina
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direta variando a concentracdo do eletrélito (KOH), o combustivel (metanol, etanol
ou NaBH,) e temperatura. Um modelo matemético foi construido baseado nos
mecanismos de reacdo, fornecendo a tensdo referente a certa densidade de
corrente. Seus resultados mostram que aumentos na concentracao do eletrolito ou
variacdes no tipo de combustivel aumenta o desempenho da FC até um certo valor,
depois ndo ha variacdo significativa. J& a temperatura favoreceu em todas as
condi¢cOes estudadas, exceto quando se usa NaBH4, como combustivel.

Martins et al. (2009) validaram experimentalmente um modelo para a
PEMFC, que leva em consideragédo as quedas de pressédo nos canais de gases e
mostra os gradientes de temperatura no espaco, na dire¢ao do fluxo. Realizaram a
validacdo experimental com um conjunto de 10 células unitarias e afirmaram que

seu modelo é confidvel e requer pouco tempo computacional.

2.8 DESAFIOS

Os trabalhos apresentados no estado da arte levam a concluséo de que a
tecnologia de AFC é uma otima alternativa a ser utilizada, mas com fatores que
devem ser avaliados:

» Precisa-se de um suporte no eletrélito, que torne esta tecnologia mais

préatica e simples de operar;

» Desenvolvimento de novos materiais de maneira a substituir a platina,
ajudando a reduzir os custos;

» Estudar se realmente o K2CO3 diminui o tempo de operacéao da AFC;

« E evidente que uma modelagem matematica muito contribui para o
aperfeicoamento da tecnologia, permitindo que se avalie a influéncia de
parametros da AFC sem a necessidade de gastos e complicacdes
experimentais;

« E necessario que o modelo leve em consideracbes a variacdo de
temperatura ao longo da FC;

« E de fundamental importancia que o modelo matematico seja validado
experimentalmente e seus parametros ajustados, para ser considerado

confiavel;
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* A simulacdo também precisa ser leve e nao exigir muito tempo

computacional.

2.9 OBJETIVOS DO TRABALHO

Conhecidos os desafios existentes no atual estagio do desenvolvimento da

tecnologia de células de combustivel, delimita-se os objetivos deste trabalho.

2.9.1 Objetivo Geral

Realizar a Modelagem Matematica da Célula de Combustivel de Membrana
Alcalina (AMFC) e sua validacéo experimental.

2.9.2 Objetivos Especificos

* Adaptar o Modelo Matematico da AFC feito por Vargas e Bejan (2004,
p. 321) a fim de representar as particularidades da AMFC,;

* Identificar os parametros da AMFC;

* Prever o desempenho da AMFC como funcdo de parametros de
operacdo e geométricos, em regime transiente, para otimizacdo e
controle;

* Realizar a Validagdo Experimental de resultados numéricos;

» Ajustar os parametros do modelo matemético para casos selecionados.
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3 MODELAGEM MATEMATICA

Vargas e Bejan, (2004) realizaram uma modelagem matematica para
células alcalinas, que foi adaptada neste trabalho para representar o eletrdlito
diferenciado da AMFC. O método numérico utilizado foi o Método de Elementos de
Volume (VARGAS et al., 2001, p. 2).

A idéia basica do Método dos Elementos de Volume consiste em subdividir,
inicialmente, o dominio do problema, em subdominios de dimensfes finitas tais
que, a unido de todos os subdominios seja igual ao dominio original. Em seguida,
sobre cada subdominio, isoladamente, aplicam-se as equacdes eletroquimicas e de
conservacao (massa, energia e espécies), bem como correlacdes analiticas e
empiricas disponiveis na literatura para quantificar os fluxos existentes. O modelo
adota em cada elemento de volume a hipétese basica da Termodinamica Classica
de propriedades uniformes no volume de controle.

Em geral, esse comportamento local € descrito com o emprego de funcdes
simples. A caracteristica principal desse procedimento, entdo, consiste em utilizar
aproximacoes locais nos subdominios, nos quais o dominio original foi dividido, em
vez de utilizar aproximacdes de carater global. Para a obtencédo de respostas cada
vez melhores, aumenta-se o numero de subdominios, mantendo-se o mesmo
comportamento local j4 adotado em cada subdominio, no lugar de se adotar
funcBes de ordem maior na aproximacdo de carater global. Os subdominios sédo
denominados elementos de volume.

O modelo matematico desenvolvido podera ser utilizado também para
outros tipos de células de combustivel, desde que se considere o eletrélito e as
reacfes de cada tipo e, por conseguinte, se utilize as equacdes quimicas e
interacdes energéticas pertinentes. (VARGAS E BEJAN, 2004, p. 320)

A célula de combustivel é dividida em sete volumes de controle, que
correspondem as partes mais importantes do sistema. Os volumes de controle
(CV), que interagem energeticamente com 0s demais e o0 com o ambiente, sao:
canal de entrada da célula (CV1), camada de difusdo anddica (CV2), camada de
reacdo anodica (CV3), solucédo liquida eletrolitica (CV4), camada de reacéo
catédica (CV5), camada de difusédo catodica (CV6) e canal de entrada de oxidante
(CV7).
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Na modelagem sé&o levados em consideragao todos os fendmenos de fluxo
presentes, resultando em um modelo com fluxo interno unidirecional dependente do
tempo e que contém caracteristicas tridimensionais, como a area molhada do
eletrodo e a troca térmica entre a célula e as vizinhancas.

A solucdo das equacdes algébricas e diferenciais do modelo resultam em
perfis de temperatura e pressdo para cada volume de controle e na curva de
polarizacéo e de poténcia do sistema.

Os volumes de controle adotados nesta pesquisa foram adaptados dos

escolhidos por Vargas e Bejan (2004, p. 321) e sao mostrados na Fig. 11.

H.i' I:l.?
_— -—
Hl
H;--i--d-l——- _—HJD'D.?"'-"l
- CW1f —_—

FIGURAL1 - VOLUMES DE CONTROLE DA MODELAGEM
FONTE: Adaptado de VARGAS e BEJAN (2004, p. 321)

O potencial eletroquimico e a poténcia reversiveis da célula de combustivel
sao calculados como funcdes dos perfis de temperatura e pressédo determinados no
modelo. Para se obter o potencial eletroquimico e a poténcia reais subtrai-se do
potencial reversivel as perdas por sobrepotencial - perdas de ativacdo devido a
cinética de reacdo, perdas 6hmicas por resisténcia eletrénica e ibnica e perdas de
concentracéo devido ao transporte de massa (difusao).

Essas perdas séo funcdes da corrente total da célula (i) que é relacionada a
carga externa (ou a voltagem da célula). Adotar-se-a a técnica Galvanostética, na
qual, controlar-se-a a corrente total da célula, tornando essa assim, uma variavel
independente. A analise sera feita para o estado transiente, tendo em vista a

proposta de controle em tempo real.
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As equacdes resultantes do modelo adaptado ao desenvolvido por Vargas
e Bejan (2004, p. 319-339) seréo apresentadas a seguir, com uma breve explicagao

sobre o volume de controle a que se referem. As variaveis foram
adimensionalizadas.

3.1 PARAMETROS GEOMETRICOS

FIGURA 12 — DIMENSOES DA AMFC

O comprimento total da célula combustivel, Ly, € a soma dos comprimentos
dos volumes de controle, L, (equagéo 13). Ja a equacgéo (14) apresenta a equagao
em termos adimensionais, com §&; = Lj/Lr.

L =2, L (13)

2 & =1 (14)

Em relagéo as areas, As € a area da seccao reta da célula de combustivel,
sendo a mesma para todos os volumes de controle. O perimetro da area de seccao
reta (equacao. 15) fica:

A A
ps:2HS+2HfCDpS:2[H—S+chj (15)

fc fc

A area lateral de toda célula de combustivel € dada pela equacéo (16), que
apos adimensionalizacéo resulta na equacao (17).
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A
AL:2LT[H-|fc+2EEH5j[I]_TDAL:LT@)S (16)
fc
-~ L |]J
A - T S
L —A a7)

S

E, A, é a area adimensional:

~ A
A=t
A, (18)

Quanto a area de troca térmica pela parede se tem diferencas para os
volumes de controle um e sete, ja que esses trocam calor com o ambiente através
de uma superficie maior. A area de troca térmica dos CV's 1 e 7 € dada pela

equacao (19) e a dos demais CV’s pela equacéao (20).

AS

AWZZLiDch"'ZEE jmi+ASDAW=Liﬁ)S+AS (19)

fc

A, =2L, H, +2[Eﬁ3juli OAy =L b (20)

fc

Por fim, o volume de um Volume de Controle fica:

V, =A[L, para 1sj<7 (21)

3.2 VARIAVEIS ADIMENSIONAIS

Variaveis adimensionais sao definidas baseadas na geometria e nos
parametros operacionais do sistema, onde o subscrito i indica uma substancia ou
uma localizacédo na célula combustivel.

Pressdo e Temperatura sdo referenciadas as condicbes ambientes (pe e
Too).

P =p,/p. (22)
0 =T/T, (23)
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A equacdo 24 da a massa de referéncia m gue é utilizada para

ref 1
adimensionalizar o fluxo massico (equacéo 25). Sendo R; a constante de gas ideal

do combustivel.

pooAsL ;
m. . =————
ref RfTw (24)
m.
L= ! 2

ref

As equagbes a seguir apresentam os calculos para as demais variaveis
adimensionais: coeficiente global de transferéncia de calor na parede adimensional

(Ni), a razdo dos calores especificos (y) e o tempo adimensional (T1).

Uwi A S
e Cor (@)
ref ¥ p,f
C p’|
Y=o (27)
m
=t - ref (28)

ref

Em que t € o tempo de simulagéo, c,; € o calor especifico a pressdo
constante e ¢, é o calor especifico a volume constante.

A pressédo de combustivel (ps em CV1) e pressédo do oxidante (pox em CV7)
sdo assumidas como conhecidas e constantes durante a operacéao da FC. A razao
estequiométrica para a reacdo num eletrodo € definida como a quantidade
alimentada de reagente (moles/s) dividida pela quantidade de reagente necessario
para a reacdo eletroquimica de interesse. Neste modelo, razdes estequiométricas
maiores que um sao prescritas no lado do combustivel ({;) e do oxidante (7).

De acordo com a reacao eletroquimica global que ocorre na AFC, pode-se
afirmar que a vazao necessaria de hidrogénio para reagir a fim de transferir a
qguantidade de elétrons de uma corrente |, necessaria para a carga externa é

. I

my =n, MH2 =—M,

2 nF " (29)

Consequientemente, a vazao de alimentacdo de oxigénio necessaria €
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My =

2

iy, Mo, (30)

N

Nas Equacdes (28) e (29), n é o fluxo molar, M é o peso molecular, n é o
namero de elétrons na reacédo eletroquimica e F € a constante de Faraday.

Ja para a vazao de saida de oxigénio e agua,

mox = moz,om = rhoz,in = moz (31)

nHZO = nHZO,out = nHZO,in = nOZ (32)

3.3 OS VOLUMES DE CONTROLE
3.3.1 Canais de entrada de Combustivel e Oxidante (CV1 e CV7)

No primeiro volume de controle ocorre a entrada do combustivel, o
hidrogénio, nas vazées massicas determinadas acima. O hidrogénio € transportado
por CV1 por conveccgao e assim segue para o CV2.

CV1 troca calor com o ambiente e com CV2, além disso, ha a convecgéo
devido a passagem de hidrogénio.

O mesmo ocorre com CV7, s6 que em sentido oposto. O oxigénio entra por
conveccao e assim chega no CV6.

CV7 troca calor com CV6 e com o ambiente e tem a conveccao térmica
pela passagem do oxigénio.

Os Balancos de Massa e de Energia para CV1, considerando fluxo

incompreensivel, levam a temperatura no CV1. (equacéo 33)

e, [N, [ ~ Qus | O Vi
—V 3\ ALl 1_91 ef_el a T Wi
a0 { f(1+ £)L-0,)+(6 -6,)+ wf}Pf ~ (33)
Com
éi = Qi /(mrefcp,fToo) (34)

(512 = F‘l (1 - (pz) (92 - el) em que Hl = h1As /(mrefcp,f) (35)
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Onde 6,,é uma condicdo inicial especificada, o indice f é referente ao

7

combustivel (hidrogénio) que é realmente alimentado, Y o fluxo de massa
adimensional (y; =¢,y,, ) e ¢ a porosidade.

Os balangcos de massa e de energia no espaco de entrada de oxidante
(CV7), considerando fluxo incompreensivel (dm7/dt = 0), e que o0 espaco €

predominantemente preenchido com oxigénio seco levam a:

de ~ Cpox H H
=@ B 2 (B = 8,) + FiCB Do ~ Ao
p.f

R (O e7,0 yox

Rf Pox E? (36)

Com o indice ox referente a quantidade de oxigénio realmente alimentada

(W =¢;W,,) € 6,,€ uma condicao inicial especificada,

3.3.2 Camadas difusivas do Anodo e do Catodo (CV2 e CV6)

Os dois eletrodos numa célula de combustivel sdo porosos com a finalidade
de que uma grande area superficial molhada seja obtida, promovendo assim, bom
contato entre eletrodo e a solucdo eletrolitica, e, consequentemente, grande
densidade de poténcia. (VARGAS e BEJAN, p. 323, 2004)

Os eletrodos de uma célula de combustivel sédo divididos em duas partes na
modelagem: a camada difusiva e a camada reacional.

A camada de difusdo de gases € necessaria para que 0S gases sejam
fornecidos ao processo de maneira uniforme e que os produtos sejam retirados do
sistema. Eles sdo projetados para prevenir que a solucdo do eletrélito va para
corrente de gases. Considera-se entdo que a hidrofobicidade do eletrodo prevenira
gue qualquer liquido atinja essa regido. Consequentemente, existirdo somente gas
hidrogénio e vapor d’agua na camada difusiva do anodo (CV2) e gas oxigénio e
vapor d’agua na camada difusiva do catodo (CV6). (DUERR et al. , 2007, p. 1025)

Os gradientes de concentragdo que dominam o transporte difusivo pelo
eletrodo surgem devido ao consumo de espécies, ou suas produc¢des, que ocorrem

na camada reacional. A Fig. 13 ilustra esse gradiente de concentracdo, mostrando

cﬂz como concentragéo de H, no meio gasoso e um valor bem menor, C*Hz, como a

concentracéo de H, na camada reativa.
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FIGURA 13 — ESQUEMA DA CAMADA DIFUSIVA FORMADA NO ANODO DURANTE A
OPERACAO DE UMA CELULA DE COMBUSTIVEL

FONTE: Adaptado de O'"HAYRE et al. (2006, p. 139)

O mecanismo dominante de transporte de massa dos gases é a difusdo. O
atrito das substancias com as paredes dos poros é levado em consideragdo e por
isso se utiliza o fluxo de Knudsen. E desta forma, o fluxo massico de combustivel e

de oxidante sao dados pela equacéo 29.

ji == [D (pout - pin)/l‘]i’ =26 (37)
= \%
_ 8RT q
D=Br EE—HM j [ (38)

Sendo D o coeficiente de difusdo de Knudsen, p a densidade, R a

constante universal dos gases, @ a porosidade, q a tortuosidade (*Newman, 1991;

“Wesselingh et al., 1995 apud VARGAS e BEJAN, 2004), e B um coeficiente de

correcdo. Usando a equacdo 37 e o modelo dos gases ideais para H; e O,, acha-se

as pressoes de hidrogénio e oxigénio que entram nas camadas de catalisador:
jR.TL.O .

_JIIOOII |:2,6 (39)

iout — 'iin ’

Dip.,

Tem-se que P2, = Ps e Pgin = Pox. LOgoO, as pressfes médias nos CV2 e

CV6 podem ser estimadas

P = % (Pi,in + P out )’ =26 (40)
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O fluxo méssico fica,

m

j2 = Ha (41)
A3,Wet

. Mg,

is = ° (42)

Em que Aswet € As wet SA0 as “areas molhadas” das camadas de catalisador.

A ALK 410 A, (43)

As éareas molhadas nos anodos e catodos foram estimadas pela
consideracao de dual-porosity sintered metal electrodes. (VARGAS e BEJAN, 2004,
p. 323) O didmetro médio dos poros € considerado como sendo da mesma ordem
da raiz quadrada da permeabilidade do meio (taxa com a qual um fluido pode
escoar através dos poros de um solido).

O meio poroso é constituido de uma parte sélida e uma parte fluida, mas a
massa de fluido em CV2 e CV6 é desprezivel em relacdo a massa de solido, entéo,
no balanco de energia s6 o solido € considerado. Esses volumes de controle trocam
calor com o ambiente e os volumes de controle vizinhos.

As trocas térmicas que ocorrem nesses CV's sdo troca com CV’s vizinhos
(por conducéo) e troca com 0 ambiente (conveccgao).

Para o CV2 entao,

Q, ==Q;, ~Qu, +Qp (44)

Q.. =N,A E,(1-6,)1-9,) (45)

Qu =~ K, (1-0,)(6, - 8,)/[E, +&,)/2] (46)
ki =k A, /(M C L) (47)

E para o CV6, lembrando-se que ha difusdo de agua saindo da célula e de

oxigénio (alimentado, entrando e nao reagido, saindo).

66 == 656 + 6W6 + 667 (48)
Que =Ng AL &6 (1-9;,)(1-6;) (49)
Q. = h, (1-9,)(8,-6,), onde h, =h,A_ /(i c,,) (50)
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Os resultados para a variagdo de temperatura com o tempo ficam entao:

dez _ (52 ys,a llJH
— < = 91 - 92 T ~—2
dT {( ) ' q“'f :| ps,a(l - (pZ)EZ (51)

el
de,
dt

Yse
Pse (1—®) &6

(52)

p.f

- {66 * o, 2 (8, - 8,) + Fl(ef,)Hzoﬂ(eB)Hzo}

onde y,, =¢,;/C,,, € 0 calor especifico adimensional do material sélido do

:pinToo /poo

anodo e p, € a densidade adimensional definida por P, . O mesmo

ocorre para o CV6, so havendo a substituicdo dos indices a por c e f por ox.
3.3.3 Camadas reacionais do Anodo e do Catodo (CV3 e CV5)

S&0 nesses CV's que ocorrem as reacdes. E na camada reacional do
anodo (CV3) que ocorre a reacao que gera a corrente elétrica (equagédo 39). Ja no
CV5 essa corrente € consumida e ions hidroxila sdo gerados (equacgdo 40) para

repor os que estdo sendo consumidos na reacdo do CV3.

Hyg T20H o) - 2H,0, +2e” (53)

1 - .
EOZ(Q) +2H,0,,+2e" - 20H,,+H,0, (54)

Assume-se uma solucgédo alcalina no eletrdlito. A equacao (53) mostra que a

taxa de consumo de hidrogénio e de hidroxido € de n, e n_ . Elétrons sdo
produzidos e agua é gerada nataxa n,, .

E pela Equacéo (54) pode-se afirmar que oxigénio e dgua sdo consumidos

ataxas de n, e 2n, ., enquanto agua é produzida a taxa de n,, .

Na modelagem de CV3 e CV5 também se despreza a massa de liquido dos
CV’s na analise térmica. CV3 e CV5 trocam calor com as vizinhancas (conducao) e

também geram calor através de resisténcia 6hmica.

63 =~ 623 + 6w3 + 634(: + ésohm (55)
éws :Ns 'Z‘L Es (1—93)(1—([)3) (56)
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Que =~ (1—@,)(8; —8,)2k, .k /(E, ko +E5K) (57)
~ _ IZLTEi
QiOhm (GAS(pI )(m refcp,fToo )

o subscrito i refere-se a um CV (3, 4, ou 5), e o[Q™* m™] é

(58)
Em (5

iohm

condutividade da solucao.

65 = _6450 +(5w5 +656 + 650hm (59)
Qus =Ny A, &5 (1-9,)(1-6;) (60)
Qss ==Ky (1-05) (85 —0,)/[(E5 +E,)/2] (61)

Os Balancos de Massa e de Energia, junto com a equacao da reacao levam

as seguintes relacoes:

Para o CV3,
=M, /My, R0 = 20, , My o = 20, M, o, A, =20, (62)
=20, M, (63)
e,
d93 g "' ysa
s 13, -AR, +AG, |— : 64
T e TP T (64)
Para o CV5,
hH Oin:2hH o,0ut :ho hOHout _2h02 (65)
do, [ sc
=10, - AH, +AG ] 66
d ° sc(l (pS)E-S ( )
Onde,
AR, =1, AH, /(i ¢, T.) e AG,=h, AG, /(h,c,,T.) (67)
AFg =ng AH /(i c, T.) e G, =ng AG, /(M cC,,T.) (68)

A entalpia adimensional de formagéo é definida por ﬁi:hiHi/(mrefcpyfTw),

onde o subscrito i refere-se a uma substancia.
As entalpias molares de formacé&o, Hi(T;), sdo obtidas de valores tabelados

(Moran and Shapiro, 1993; Masterton et al., 1997 apud Vargas e Bejan, p. 324,

2004) a T, para Hx(g), T4 para OHzaq)e T3 for H,O(l), a 1 atm, pois AH independe da



59

pressdo. Para o CV5, sdo usados os valores a Tg para Oy(g), T4 para o reagente
H20@), Ts para OH g € Ts para o produto H.O@) a 1 atm.

A mudanca de entalpia devido a reacdo anddica é dada por

aH,= Y R - S AT (69)

produtos reagentes

W3 =-AG, (70)

e

onde n, , n e n,, sdo as taxas de fluxo molecular de reagentes e produtos

OH™ '
(kmol/s); M, Mg~ and M, as massas moleculares de reagentes e produtos

(kg/kmol); m,,, € m, o Sdo as taxas de fluxo massico de reagentes e produtos; AH3

€@ a mudanca de entalpia pela reagdo em CV3 (kJ/kmol H2); v, o coeficiente
estequiométrico das reacgodes; Hj(Tj) (kJ/kmol) é a entalpia molar de formacdo a
temperatura Tj dos reagentes e produtos; AG3 é a mudanca da energia livre de
Gibbs da reacdo CV3 (kJ/kmol H2) e W, é o trabalho maximo (reversivel) gerado

devido a reacdo em CV3.
A energia livre de Gibbs da reacédo, AG, € funcdo de temperatura, pressao e

concentragoes.

AG=AG°+RTInQ (71)

onde AG*=AH>T AS°é a energia livre de Gibbs padrdo (kJ/kmol H 2); AH®
€ a variacdo de entalpia padrdo (kJ/kmol); AS° é a variacdo de entropia padrédo
(kdJ/kmol K) [gases a 1 atm, 25T, espécies em solucdo a 1 M, onde M é a
molaridade = (moles soluto)/(litros de solucao)]; e Q é o quociente da reacao.

O quociente de reacdo tem a mesma forma que a constante de equilibrio,
mas ao invés de utilizar os valores no equilibrio para concentracao e pressao, utiliza
os valores instantaneos. Nao aparecem na equacdo os liquidos puros, sélidos e
nem solventes. (VARGAS e BEJAN, 2004, p. 326)

Q,={oH;, 2., I (72)
Qs = [oH ] /p¥? (73)
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Onde [OH ] € a concentragcdo molar da solucdo alcalina (moles/l), p,, =

P2oute Po, = Ps.out-
A dissolugcédo do hidréxido de potassio em solugdo aquosa € representada
pela seguinte equacao quimica:

K7

(aq)

KOH +0OH,,

(s) (aq) (74)

Tomando-se (y) como a porcentagem massica de KOH, a concentracéo

molar fica

[KOH] = (y/100)(pso / Myor) (75)

onde [KOH] € a concentragdo molar de KOH (mol/l), p., € a densidade da solucéo,
tabelada como funcéo de valores de y (kg/m®) (Perry et al., 1984 apud VARGAS e
BEJAN, 2004), e Mkon € a massa molecular de KOH (kg/kmol). Da equagéo (46),
tem-se: [OH(‘aq)] = [KOH] :

O potencial elétrico reversivel no anodo é dado pela equacéo de Nernst:

RT
V., =V, -—2InQ, (76)

ea ea nF

onde Veq = AG3/(—nF) eV, , = AG; /(-nF).

Existem dois mecanismos causadores de perda de potencial no anodo: (i)
transferéncia de carga, e (ii) difusdo massica.

A perda de potencial devido a transferéncia de carga, ou sobrepotencial de
ativacao, € obtida implicitamente pela equacdo de Butler-Volmer para uma corrente
| dada (Bockris and Drazic, 1972 apud VARGAS e BEJAN, 2004, p. 325),

I (1_Ea)naF _UjﬂaF
=ia € " -—e [P (77)

3,wet

A

onde n, é o sobrepotencial de ativagdo no anodo, a, é o coeficiente de
transferéncia de carga e i,, € a densidade de troca de corrente (fungéo do tipo de

catalisador, morfologia da camada catalisador, temperatura e pressao).
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A perda de potencial devido a difusdo méssica, ou sobrepotencial de
concentracéo, é calculada como segue: (Bockris and Drazic, 1972 apud VARGAS e
BEJAN, 2004, p. 325)

3,wet 'Lim,a

Nga= RT, In(l—;.] (78)

Na equacao (78) a densidade de corrente limite no anodo (iLim,a) representa
um caso limite para a transferéncia de massa, quando a concentracdo de reagente
na camada de catalisador situada na interface com o difusor de gas cai a zero, P out
= 0. A célula de combustivel nunca sustentara uma corrente superior a esta que faz

a concentracdo de reagente cair a zero. Entéo, a equacéo (78) € re-escrita como:

P:p..D,nF

ima = =
Lim,a MHZLzRfTwez (79)

Os potenciais adimensionais sao definidos baseados na tensdo de

referéncia, Ve,

\7i =V, IV, e, =n/Vy (80)

onde o sub-escrito i representa todos 0s potenciais presentes na FC. O potencial

elétrico resultante no anodo é

(81)

E utilizado o valor absoluto de fj,,, pois existe f,,< 0, i.e., um

sobrepotencial catédico.

Ja para os célculos do potencial reversivel e sobrepotencias do catodo,
procede-se da seguinte forma:

O AGs de reacéo do catodo também é calculado usando-se a equacgéao (71),
p. 58. O potencial elétrico reversivel no catodo resulta da equacéo (81) depois de

AGs, AG,, Ts e Qs no lugar de Ve, V., AGs ,AG;, Tz e Qs.

ea’

usar Vec, V;

ec’?
A perda de potencial devido a transferéncia de carga e a difusdo massica
sdo calculadas da mesma maneira que em CV3. A perda de potencial devido a

transferéncia de carga é obtida pela equacao (77), usando As wet, loc, Oc, Nc and Ts,
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ao invés de Azwet, loa, 0a, Na © T3, respectivamente. A perda de potencial devido a
difusdo massica € calculada baseada na equacéao (78), usando Ngc, Ts, Aswet € iLim.c,
no lugar de Ng.a, T3, Aswet €iLim,a, FeSpectivamente.

A densidade de corrente limite no catodo (iLimc), € calculada da mesma

maneira que em CV3, baseada na equacao (79), como

iLimc = P7P«D62NF/(Mg, LeRoxT06) (82)

Finalmente, o potencial elétrico adimensional no catodo &

\7i,c = \7e,c - ﬁc - ‘ﬁd,c (83)

3.3.4 Eletrolito (CV4)

O eletrdlito padrdo das células de combustivel alcalinas € constituido de
uma solucdo aquosa de hidroxido de potassio como exposto na Fundamentacéo
Tedrica. O diferencial da AMFC é seu eletrdlito ser suportado em um papel,
deixando-o assim mais pratico. Esse suporte € considerado inerte.

Esse diferencial leva a necessidade de adaptacdes do modelo por Vargas e
Bejan, (2004, p. 319-339), que serao explicadas a sequir.

O eletrdlito de um AFC deve evitar que 0s gases se direcionem ao eletrodo
contrario, permitindo a passagem somente dos ions. As espécies presentes nessa
camada s&o hidrogénio dissolvido, oxigénio dissolvido e os jons K" e OH". (JO e YI,
1999, p. 92)

Em relacdo ao Balanco de massa, ndao foram necessarias alteracoes.

Lembrando que o CV4 interage com o CV3 e CV5, e que no CV5 ocorre a
reacao:

1 .

EOZ(Q) +2H,0,+2e" - 20H,,+H,0, (84)

Que mostra que oxigénio e agua sdo consumidos a taxas de n, e 2n,,, e

agua e produzida entdo a taxa de n, .
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Utilizando-se as equacdes das reagBes que ocorrem nesses CV's e a
equacao da conservagao de massa para se obter:

ZnHz “Noour ~ Nowin = 2n02 20, =Ny oin =Ny oou = 2No, (85)

Concluindo,

Noz = 2rhoz/Moz ,onde N, =Ny, (86)

Na analise térmica, foram feitas adaptacdes para a modelagem da AMFC
trocas térmicas Q34 e Q45, pois para o CV4 as partes solidas e de solugdo séo
igualmente importantes na analise térmica, ndo sendo possivel desprezar a massa
liguida, como feito nos CV’'s anteriores. Para isso a porosidade do CV4 e a

condutividade térmica deste CV foram levadas em consideracao.

(54 == 634(: + 6w4 +645c + 64ohm (87)

©w4 = N4 '&L E4 (1 - 94) (88)

Quse =~ (L—9,)(0, = 65) 2Kk, K, / (€ k. +Eck)) (89)
=R )0 )+ AL, (O, |V (90)

onde ysol = ¢, i/Csol, € Csol € 0 calor especifico da solugéo.

No CV4 ocorre uma perda 6hmica, devido a resisténcia da solucéo, dada
por R4 = L4/(c As). Além disso, a solucao penetra nas camadas reacionais do CV3
e do CV5, que também séo porosas. Logo, a perda 6hmica total que ocorre entre o
Cv3eoCV5¢é

> o)

3.4 PARAMETROS DO MODELO

Conforme exposto por Duerr et al. (2007, p. 1024) um grande numero de

parametros influencia o complexo comportamento de uma célula de combustivel.
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Os parametros do modelo serdo agrupados em quatro categorias, seguindo a
divisdo feita por esse autor.

» Parametros Operacionais: como pressao e temperatura de entrada dos
gases e concentracao do eletrdlito;

» Parametros Eletroquimicos: Densidade de troca de corrente, coeficiente
de troca de carga para o anodo e catodo, corrente limite, condutividade
ibnica do eletrdlito;

» Parametros dos Materiais: Composicao dos eletrodos, porosidade e
tortuosidade dos materiais, condutividade dos eletrodos;

» Parametros Estruturais: espessura dos CV’s e tamanho de area ativa.
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4 TESTES EXPERIMENTAIS

4.1 VALIDACAO EXPERIMENTAL

O Laboratério de Células de Combustivel (LaCelC) da UFPR possui um
protétipo da AMFC, desenvolvido e patenteado pelo grupo de pesquisa (Vargas et
al. 2008). Este prototipo pode ser visualizado na Fig. 14.
| | 3

FIGURA 14 — PROTOTIPO DA AMFC NA BANCADA DE TESTE NO LACELC

Os testes na AMFC para a validacdo do modelo, foram realizados no
LaCelC pelo pesquisador Dr. José Eduardo Ferreira Gardolinski em 2007 e
seguiram procedimento descrito a seguir. Para melhor compreensdo dos

componentes, a Fig. 15 ilustra as partes internas da AMFC.
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Canal de entrada de gases

Eletrodo

Eletrolito

FIGURA 15 - VISTA EXPLODIDA DA AMFC MOSTRANDO SEUS
COMPONENTES

Os eletrodos utilizados foram os do modelo LT-250-EW, da BASF que
possuem a carga de 5g/m? de 30% de platina depositada em Vulcan XC-72, que é
uma estrutura de carbono com superficie modificada para suportar catalisadores
metélicos preciosos. As folhas de eletrodo foram cortadas em dois quadrados de
156,25 cm?, os eletrodos do anodo e do catodo da AMFC.

O eletrdlito solido, ou membrana € o diferencial da AMFC. A solucdo de
hidroxido de potassio fica absorvida em um suporte sélido de papel. O papel
utilizado nos testes foi um papel filtro, modelo n°120 da Whatman, cortado em
quadrado de 196cm?.

Ja a solucdo de hidroxido de potassio foi feita com agua destilada e
hidroxido de potassio da Merck. Trabalhou-se com concentracdes de eletrdlito de 5
a 50% em massa de KOH por massa de solugéo.

A solucdo de KOH é entdo derramada sobre o papel filtro, aguardando-se
até que este absorva o maximo que pode dessa solugdo. Em seguida, centraliza-se
um eletrodo de cada lado da membrana e esta pronta a montagem do conjunto
eletrodos-membrana.

Como pode ser conferido na Fig. 16, o conjunto eletrodos-membrana é
entdo centralizado na estrutura da célula, que apresenta também os canais de

difusdo de gases e as entradas dos mesmos.
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FIGURA 16 - MONTAGEM DA AMFC

Na Fig. 16 também aparecem as entradas dos gases oxidante e
combustivel. O H, é fornecido a AMFC através de um sistema de tubulacdes e
valvulas e passa por um mandmetro antes de alimentar a célula. O Oxigénio é
fornecido da mesma maneira, s6 que diretamente do cilindro, que possui um
medidor de fluxo e um mandmetro.

A configuracédo dos canais das placas de difusdo de gases foi devidamente
projetada para que ocorra a melhor distribuicdo dos gases e sua futura difuséo
pelos eletrodos. A Fig. 17 mostra essa configuragdo, numa das placas de entrada
de gases da AMFC.

FIGURA 17 — PLACA DE ENTRADA DE GASES DA AMFC

Sao colocados entdo suportes em cada lado da célula para dar a presséao

necessaria a fim de evitar vazamentos e também isola-la eletronicamente.
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A carga elétrica baixa e ajustavel que se exige da célula é gerada por uma
“régua de resisténcias”, que permite a obtencdo de diferentes valores de resisténcia
e obter assim as respostas da AMFC em corrente e tensdo. Essa régua foi

construida com um fio de liga niquel-cromo e € mostrada na Fig. 18.

FIGURA 18 — REGUA DE BAIXAS RESISTENCIAS
FONTE: Adaptado de Martins et al., 2009

Cada teste consistiu em medir os valores de corrente e potencial a fim de
descrever quantitativamente o desempenho do sistema em curvas de polarizagao.
Isso foi feito variando a resisténcia de circuito aberto (i=0) até curto circuito (i
maxima). As medidas de corrente e potencial foram feitas por um multimetro digital
ICEL-MD-6110.

4.2 CALCULO DAS INCERTEZAS

Para cada teste realizado na AMFC foram medidos valores de corrente,
potencial elétrico e poténcia para trés tempos: tempo zero (ao atingir estado
estacionario) e apos 15 e 30 minutos.

Para o calculo das incertezas foi adotada a mesma metodologia que
Martins et al, 2008. O limite de precisdo para cada valor de potencial elétrico e
poténcia foi calculado como duas vezes o desvio padrdo do valor médio dos trés
testes com um grau de confianca de 95% (JOURNAL, 1993). Como as trés medidas
foram feitas no mesmo teste, em tempos diferentes e resultando em curvas de
polarizacdo parecidas pode-se esperar que as curvas de polarizacao resultantes

representem o comportamento espontaneo da AMFC.
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Como resultado, a incerteza da medigéo (U) para uma quantidade a (i, V ou

P) pode ser calculado por:

U -[[12)' ()] e @)
a a a a

Onde se pode perceber que o limite do viés (bias) de uma quantidade a é

desprezivel quando comparado ao limite de preciséo.

4. 3 OBTENCAO DOS PARAMETROS DA AMFC

Os parametros utilizados para resolucdo do modelo matematico da AMFC
foram a dimensbes da mesma, parametro de operacdo e propriedades fisicas dos
constituintes da AMFC. A seguir discorre-se sobre o método de determinagéo
desses parametros, que podem ter sido retirados da literatura e dados dos

fabricantes, ou medidos experimentalmente.
4.3.1 Parametros Estruturais
4.3.1.1 Dimensdes da AMFC

A caracterizac@o da estrutura interna na AMFC se deu através de medidas
de comprimento, altura e espessura da célula e de seus componentes internos,
mostrados na Fig. 16.

4.3.2 Parametros Operacionais

As pressdes e temperaturas externas, de entrada do combustivel e oxidante

foram consideradas as ambientes.
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4.3.3 Parametros Térmicos
4.3.3.1 Condutividade Térmica

A condutividade térmica € uma propriedade fisica dos materiais, descrita
como a habilidade dos mesmos de conduzir calor. Equivale a quantidade de calor
transmitida através de uma espessura, numa dire¢cdo normal a superficie de area,
devido a uma variacdo de temperatura, sob condi¢cdes de estado fixo e quando a
transferéncia de calor € dependente apenas da variagcdo de temperatura.
(INCROPERA E DEWITT, 1998)

A condutividade térmica do eletrodo foi calculada considerando-se que esse
apresente 30% em massa de platina e 70% em massa de carbono. Os valores das
condutividades térmicas do C e da PT foram retirados de Perry, Green e Malone
(1984). Ja o valor da condutividade térmica da solug¢édo foi 0 mesmo que o usado
por Vargas e Bejan (2004).

Para o eletrolito, realizou-se a seguinte média ponderada:

keletr()lito = I(sol Lép, + kp [(1_ (P4) (93)

Sendo k,a condutividade térmica do papel, k,,a da solugdo e @,a

sol

porosidade do papel. O valor de k também for retirado de Perry, Green e Malone,

1984.
4.3.3.2 Calor Especifico

O calor especifico € uma grandeza fisica que caracteriza uma substancia
em determinado estado fisico. Representa a variacdo de temperatura que ocorre
em uma substancia apds receber uma determinada quantidade de calor.
(INCROPERA E DEWITT, 1998)

Para esta grandeza também foram usados os valores fornecidos por Vargas
e Bejan (2004).
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4.3.3.3 Poder Calorifico

O poder calorifico é a quantidade de energia liberada na oxidacdo de uma
substancia. H4 o Poder Calorifico Superior (PCS), que se refere a soma da energia
liberada na oxidacdo e da energia gasta para vaporizacdo de agua, durante a
reacdo de oxidacdo. J& o Poder Calorifico Inferior (PCl) é somente a energia
liberada durante a reacdo de oxidacgao.

Os testes de poder calorifico foram realizados em calorimetro da Marca IKA
Modelo 2000, conforme norma DIN 51900, pela pesquisadora Dra. Martha Andreia
Brand, da Universidade do Planalto Catarinense — UNIPLAC.

4.3.4 Parametros Massicos

4.3.4.1 Massa Especifica

Os valores utilizados foram de densidade absoluta, ou massa especifica,
que sao a relagéo entre a massa da substancia e seu volume.

A densidade da solucdo de KOH em diferentes concentracdes foi medida
usando um picnébmetro de 50ml, de acordo com a norma ASTM D-792-00.
(MARTINS et al., 2009)

J& a densidade dos eletrodos foi fornecida pelo fabricante BASF.

4.3.5 Parametros dos Materiais

4.3.5.1 Porosidade

O conceito de porosidade se refere a relacédo entre o volume de vazios e o
volume total de um componente.

A porosidade do papel foi medida no laboratorio utilizando-se a imersédo do
papel em etanol PA. Se a impregnacéao da amostra for completa, a diferenca entre a

massa seca e a massa com etanol, correspondera ao volume de poros
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interconectados. Sabendo-se o volume da amostra, tem-se sua porosidade.
(MATSUI, 2001)
A porosidade dos eletrodos foi calculada de maneira aproximada apods a

realizacdo de MEV — Microscopia Eletrénica de Varredura.

4.3.5.2 Tortuosidade

A tortuosidade expressa a relacdo entre o comprimento da trajetéria real
percorrida por uma particula e 0 caminho “reto” que esta percorreria se 0 meio ndo
fosse poroso.

Apesar de os eletrodos utilizados serem diferentes, mas também de platina,
aproximou-se o0s valores das tortuosidades do anodo e catodo aos mesmos

utilizados por Vargas e Bejan (2004).

4.3.5.3 Permeabilidade

O conceito de permeabilidade é a capacidade de um material de transmitir
fluidos.

O fabricante dos eletrodos forneceu também o valor da permeabilidade dos
mesmos.

Para o papel, realizou-se um ensaio de permeéancia no Laboratorio de
Quimica da Madeira, Polpa e Papel, do Departamento de Engenharia Industrial
Madereira, no Densimetro de Gurley, seguindo a ISO 3687. O ensaio consiste em
medir 0 tempo necessario para se passar um volume conhecido de ar através do
papel analisado. A permeabilidade depende do numero, tamanho, forma e
distribuicdo dos poros no material e permite que se estimem indiretamente as
caracteristicas de formacdo da folha, resisténcia do papel, filtros de papel e a

penetracdo de tintas de impressao no papel. (BITTENCOURT, 2004)
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4.3.6 Parametros Eletroquimicos

4.3.6.1 Resistividade elétrica do eletrodo
A resistividade elétrica quantifica a resisténcia a passagem de corrente
elétrica por um corpo submetido a uma diferenca de potencial.

A resistividade elétrica do eletrodo foi fornecida pelo fabricante.

4.3.6.2 Condutividade idnica da solucdo do eletrolito

Ja a condutividade idnica quantifica a permissao a passagem de corrente
elétrica num meio ionizado, no caso, a solu¢cdo aquosa de KOH.

O valor da condutividade i6nica da solugao foi o mesmo que o usado por
Vargas e Bejan (2004).

4.3.6.3 Densidade de Corrente de Troca

Este importante parametro eletroquimico € caracteristico de cada eletrodo e
que define a quantidade igual de reacfes diretas e inversas que ocorre no sistema
em equilibrio. Pode ser aproximado pela linearizacdo da equacdo de Tafel para
baixas densidades de corrente. Neste trabalho, calculou-se o iy por Tafel e ajustou-

se esse parametro através de uma analise inversa da simulacao.

4.3.6.4 Coeficiente de Troca de Carga

O coeficiente de troca de carga expressa como a mudanca de potencial ao
longo da interface de reacdo muda a barreira de ativacdo a reacdo direta, com
relacdo a inversa. Para “reacfes simétricas” este valor é igual a 0,5. (O'HAYRE, R.
et al., 2006)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 APRESENTACAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais obtidos por
José Eduardo Ferreira Gardolinski em 2007 com a AMFC para diferentes
concentracfes. Para esses resultados avalia-se a influéncia da concentracdo no
desempenho da AMFC.

Em seguida, discorre-se sobre as altera¢des realizadas no cédigo numérico
de Vargas e Bejan, 2004 para a representacdo do comportamento da AMFC.

Para que a modelagem matematica seja a mais fiel possivel, os valores dos
parametros foram medidos e estipulados para AMFC, conforme explicado na secéo
4.3 (p. 67). Os valores desses parametros sdo apresentados neste capitulo.

Com a simulacéo realizada, € possivel determinar o valor de iy, densidade de
corrente de troca. O valor escolhido foi comparado com o aproximado pela
linearizagao da equacao de Tafel.

Desta forma, com o modelo ajustado, simula-se o desempenho da AMFC
para diferentes concentragdes e o0s valores obtidos numericamente s&o
confrontados com os experimentais, para se validar o modelo.

Finalmente, € avaliada a influéncia de parametros na performance da AMFC.
Além da influéncia da concentracdo do eletrdlito, discutida anteriormente, foram
analisados também parametros como mudanca de suporte do eletrdlito, utilizacdo

de outro eletrodo comercial e variacdo das dimensfes da AMFC.

5.2 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os resultados experimentais sdo constituidos das curvas de polarizacdo e
de poténcia obtidas pelo Dr. José Eduardo Ferreira Gardolinski em 2007 para o
protétipo da AMFC, localizado no LaCelC da UFPR e o0s demais testes
experimentais realizados para a obtencdo dos parametros utilizados na modelagem

matematica da AMFC.
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5.2.1 Curvas de Polarizagao

Os dados obtidos para a AMFC por Dr. José Eduardo Ferreira Gardolinski
em 2007 sdo agrupados nas curvas de polarizagdo mostradas na Fig. 19. A
concentragdo do eletrdlito foi variada de 5% a 50% em massa de KOH por massa
de solucédo. Os valores de corrente, potencial e poténcia foram medidos assim que
o sistema atingiu o Estado Estacionario e depois de 15 e 30 minutos de operacao.

Realizou-se uma média desses trés valores, que foi plotada na figura abaixo.

Tensao W)
) Bl12UA10 4

Corrente (A)

FIGURA 19 — CURVAS DE POLARIZAGCAO OBTIDAS EXPERIMENTALMENTE

Para facilitar o entendimento dos dados da curva de polarizacdo, os
resultados médios de cada teste para circuito aberto e curto circuito foram
agrupados, para assim tornar mais claro a queda de tensdo que ocorreu durante o
teste e os valores maximos de corrente e poténcia obtidos, que estdo destacados

em vermelho na Tab. 1.
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TABELA 1 - VALORES EXPERIMENTAIS PARA CIRCUITO ABERTO E CURTO CIRCUITO

Concentracdo i (A) V (V) P (W)

50 0 0,924 0
2,837 0,550 1,558

10% 0 0,935 0
2,657 0,546 1,395

20% 0 0,931 0
3,143 0,584 1,838

30% 0 0,989 0
3,870 0,681 2,636

40% 0 0,935 0
4,120 0,703 2,896

50% 0 0,976 0
3,593 0,613 2,202

Os resultados 6timos de poténcia foram obtidos nas concentragfes de 30% e
40%, mostrando que o aumento da concentracao de eletrélito a partir de 30% nao
representa aumento na poténcia da AMFC. Assim sendo, adota-se como
concentracdo de referéncia a de 30%, com o objetivo de garantir a maior
durabilidade do suporte do eletrélito, que estara submetido a um meio menos
agressivo.

Cabe ressaltar que o que ocorreu de positivo na concentracao de 40% é que
mesmo seu potencial inicial ndo tendo sido o mais alto, sua corrente de curto
circuito foi muito alta e o sistema apresentou uma queda de potencial pequena
quando comparada as demais concentracdes, resultando assim no maior valor de

poténcia.

5.2.2 Testes Experimentais

Um importante teste experimental realizado foi a Microscopia Eletrénica de
Varredura, realizado no Centro de Microscopia Eletrénica da Universidade Federal
do Parand, que permite a caracterizagdo dos componentes da AMFC.

As imagens obtidas, estdo nas Fig. 20, 21 e 22 e foram utilizadas para se

aproximar alguns valores das propriedades fisicas da AMFC.
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Eletrodo novo — Aproximagao de 35x Eletrodo usado — Aproximagé&o de 35x

FIGURA 20 - MEV’S DO ELETRODO UTILIZADO - LADO HIDROFILICO

O lado hidrofilico do eletrodo é o que fica em contato com a solucdo de
KOH e é onde esté depositado o catalisador, pois as rea¢des ocorrem ali. Nas fotos
do MEV (Fig. 20) pode-se observar a estrutura “barro rachado” da deposi¢cdo do

compésito no suporte de carbono. Além disso, visualmente pode-se afirmar que o
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uso durante um teste com a AMFC nao danificou o eletrodo, apenas apresentou
algumas manchas, que podem ser cristais de KOH. Na vista transversal do eletrodo
€ notavel a diferenca da estrutura dos dois lados, onde se tem apenas o suporte de

carbono e onde esta o catalisador.

Eletrodo novo — Aproximacéo de 35x Eletrodo usado — Aproximacao de 35x

GRSy

£ 3

FIGURA 21 - MEV’S DO ELETRODO UTILIZADO — LADO HIDROFOBICO

A estrutura do lado hidrofobico é bem diferente do hidrofilico, ficando bem
claro que é um tecido de nanofibras de carbono com ionémero que lhe conferem a
hidrofobicidade. Nesse lado também nédo se percebe alteracdo de estrutura apds o

teste na AMFC.
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Papel novo — Aproximacéo de 35x

Papel usado — Aproximacéo de 35x

FIGURA 22 - MEV’S DO PAPEL UTILIZADO COMO SUPORTE DA SOLUGAO NO ELETROLITO

No MEV do papel percebe-se a irregularidade do trancamento das fibras, o

gue confere uma estrutura bem porosa para 0 mesmo, na sua superficie e também

na espessura. Pode-se afirmar que a solucdo de KOH ndo prejudicou muito as
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fibras durante o tempo em que o papel suportou a solugdo e além disso, é usado
um papel por teste na AMFC.
Além do MEV, os demais testes experimentais, cujas metodologias foram

explicadas no capitulo 4, apresentaram 0s seguintes resultados:
5.2.2.1 Parametros Térmicos

Poder Calorifico

O Poder Calorifico do eletrodo foi de 7255 J e o Poder Calorifico Superior (PCS)
do Papel foi 4320 J.

5.2.2.2 Parametros Massicos

Densidade
TABELA 2 — VALORES DE DENSIDADE PARA VARIAS CONCENTRACOES DE KOH

Concentracdo Densidade
(kg de KONH/kg de (kg/m?)
solugéo)

5% 1073,2

10% 1108,4

20% 1181,2

30% 1247,0

40% 1307,7

50% 1367,3

5.2.2.3 Parametros dos Materiais

Permeabilidade do Papel
Foi determinada em um porosimetro Gurley e seus resultados séo
referentes ao tempo (em segundos) em que uma coluna de ar de 200 cm® leva para
atravessar a folha de papel.
Esse tempo é medido em segundos. Para o papel utilizado como suporte da
solucéo de KOH no eletrolito a permeabilidade foi de 4,49s.
Embora os valores de permeabilidade do papel e poder calorifico do

eletrodo e do papel ndo tenham sido utilizados como parametros de entrada da
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simulagéo, sua obtencdo auxilia na caracterizacdo dos materiais utilizados e esses

parametros serdo usados no futuro para a escolha dos melhores materiais.

5.3 SIMULACAO NUMERICA

5.3.1 Parametros de Entrada da Simulacao

As equacgdes modificadas no modelo matematico foram inseridas no codigo

computacional. Seus parametros de entrada passaram a ser propriedades fisicas

obtidas para a AMFC e sdo mostrados nas tabelas seguintes.

TABELA 3 — PARAMETROS ESTRUTURAIS

Nome Unidade Valor
dinf | Diametro da entrada de Combustivel m 7x10°°
dox | Didmetro da entrada de Oxidante m 7x10°

Lt Comprimento da Célula de Combustivel m 6,9x10°
Hic Altura da Célula de Combustivel m 1

St Espessura da Célula de Combustivel m 8,8x10°
() Espacos adimensionais da FC - 010,333 0’00200’1130 0,0020,333

TABELA 4 - PARAMETROS OPERACIONAIS
Nome Unidade Valor

Ps Presséo de entrada do combustivel N m? 0,1x10°
Pox Presséo de entrada do oxidante N m?3 0,1x10°
P. | Pressdo externa N m? 0,1x10°
C1 Taxa estequiométrica do anodo - 2,0

G Taxa estequiométrica do catodo - 2,0
T; Temperatura de entrada do combustivel K 298,15
Tox Temperatura de entrada do oxidante K 298,15
Tw Temperatura externa K 298,15
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Nome Unidade Valor
Csa Calor especifico do anodo Jkg* K*! 536,9
Csc Calor especifico do catodo J kg'l K* 536,9
Cor Cal0r~espeC|f|co do combustivel a 3 kg—l K1 14950
' pressdo constante
Cus Calor especifico do combustivel a 3 kg—l K1 10800
: volume constante
Coox Calor:espeuflco do oxidante a JkgtK? 918,75
: pressao constante
Coox Calor especifico do oxidante a volume JkgtK? 659,375
: constante
Chzo Calor especifico molar da agua kJ kmol™* K™ 75,281
Ch2 Calor especifico molar do hidrogénio | kJ kmol™* K™ 29,9
CKOH Calor especifico molar do KOH kJ kmol™ K™ 65,038
Co> Calor especifico molar do oxigénio kJ kmol™* K™ 29,4
Coeficiente de troca térmica entre CV1 2,1
H e a parte sélida de CV2 Wm=K 25
U s Coef_|C|ente (_je Troca Térmica Global W m2 KL 200
: ambiente/fluido
Uy Coef.|C|ente,d_e Troca Térmica Global W m2K?: 200
: ambiente/sélido
Ksol Condutividade térmica da solucéo W m?K-1 0,6071
Ksa Condutividade térmica do anodo W mtK-1 111,78
Ks.c Condutividade Térmica do catodo W mtK-1 111,78
K¢ Condutividade térmica do combustivel | W m™ K-1 0,0341
Ko Condutividade térmica do papel W m™ K-1 0,1298
Ry Constant,e dos Gases ldeais para o 3 kg-l K1 4157
combustivel
Roy anstante dos Gases ldeiais para o 3 kg-l K1 259 8
oxidante
Hyioo Entalpia padrdo de formacéo da H,0 kJ kmol™ 285,8x10°
Flov+ Entalpia padrdo de formacéo do OH’ kJ kmol™ 230x10°
TABELA 6 —- PARAMETROS MASSICOS
Nome Unidade Valor
Psol Densidade da solugdo correspondente ao percentual massico kg m* --
Ps.a Densidade do anodo kg m? 7400
Ps.c Densidade do catodo kgm? 7400
Myon Massa molecular do hidréxido de potassio kg kmol™ 56,1
My Massa molecular do combustivel kg kmol™ 2
MO, Massa molecular do oxidante kg kmol™ 32
Mu2o Massa molecular do solvente da solucédo eletrolitica kg kmol™ 18
y Percentual méassico da solugdo % --
My Fluxo massico de referéncia kg/s 1X10°
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Nome Unidade Valor
Ko Permeabilidade do CV2 m? 2,5x10"
Ks Permeabilidade do CV3 m? 2,5x10"
K, Permeabilidade do CV5 m? 2,5x10"3
Ks Permeabilidade do CV6 m? 2,5x10"3
(O Porosidade do CV, - 0,038
[ON Porosidade do CV; - 0,038
[OR Porosidade do CV, - 0,71
(O Porosidade do CV5 - 0,038
(O Porosidade do CVg - 0,038
Oa Tortuosidade do anodo - 2,2
dc Tortuosidade do catodo - 2,2
M1 Viscosidade do combustivel Pa.s 11,2x10°
M7 Viscosidade do oxidante Pa.s 20,6x10°
TABELA 8 - PARAMETROS ELETROQUIMICOS
Nome Unidade Valor
o Condutividade elétrica da solucdo ohm™ m™ 40x10°
i@ Densidade de corrente de troca do anodo Am? -
ioC Densidade de corrente de troca do catodo Am? -
Aa Coeficiente de troca de carga para o anodo - 0,5
ac Coeficiente de troca de carga para o catodo - 0,5
Rsa | Resistividade do material do eletrodo ohm.m 5,5x10°

5.3.2 Resoluc¢do Numeérica

Para a simulacdo numeérica da AMFC, sédo resolvidas as equacbes 33, 36,

39 (para os CVs 2 e 6), 51, 52, 64, 66 e 90 que formam um sistema de nove

equacgOes algébricas. As variaveis desconhecidas sédo 6, e P, temperatura e

pressao para cada volume de controle e a pressdo dos gases em CV2 e CV6. Com

as temperaturas e pressdes conhecidas, calculam-se os valores de potencial e

poténcia para qualquer valor de corrente.

A equacado (39) relaciona pressdo com temperatura para CV2 e CV6 e

assim o sistema se reduz a sete equacdes e as variaveis desconhecidas sao 6,

para os sete volumes de controle.
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O sistema foi resolvido em um cddigo computacional adaptado ao
desenvolvido por Vargas e Bejan, 2004 para a AFC e rodado em linguagem
FORTRAN. O cddigo utiliza o método numérico de Runge-Kutta adaptativo de
quarta-quinta ordem para o caso transiente e utiliza uma tolerancia igual ou menor
a 10 para o valor da norma do vetor residual para considerar a convergéncia da
solugéo.

A simulacdo numérica teve como variavel independente a corrente. Os

calculos iniciaram em circuito aberto (i = 0) com acréscimos de Al =0,5 até atingir

um valor de corrente proximo ao obtido experimentalmente (4,12 A). A Fig. 23

mostra 0s potenciais elétricos resultantes da simulacéo.

1.5 T T T T T T T T
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1.0 - -
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0.0 . L . ! . L . L

FIGURA 23 - POTENCIAS ELETRICOS REVERSJVEL, DO ANODO, DO CATODO E
IRREVERSIVEL TOTAL CALCULADOS PELA SIMULACAO

Para o modelo, o potencial de circuito aberto € igual ao potencial reversivel

~

V,, pois ndo séo consideradas a passagem de espécies no eletrolito, no sentido

contrario do esperado; as correntes internas e a resisténcia do sistema (sua nao-
idealidade). Tendo em vista que as células de combustivel costumam operar a

altos valores de corrente, em que se obtém valores maximos de poténcia, esse
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aspecto nao é significativo. O potencial irreversivel total € a soma dos potenciais do
anodo e do catodo menos a queda 6hmica resultante das resisténcias internas da

célula. A equacgéo (10) diz que AGdiminuiu com o0 aumento da temperatura (0 que
ocorre com o0 aumento da corrente), resultando em menores valores de \~/iyae \~/i’c .

A Fig. 24 mostra os resultados da simulagdo para o potencial total
irreversivel e a poténcia produzida até que se atinja a maxima corrente alcangada

experimentalmente (4,12 A).

12 ] 38
fis i 1°
W
425
e b
o 4 2
A'A L i
06 W
I d14
04
4
D.E_— J1os
I:I-IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII-I:I
i 0.4 1 148 2 2.4 a 35 4
I

FIGURA 24 — CURVA DE POLARIZAGAO E POTENCIA RESULTANTES DA SIMULACAO

5.4 AJUSTE DE PARAMETROS

A densidade de corrente de troca, ip € um parametro eletroquimico muito
importante e representa a taxa em que as reacdes eletroquimicas direta e inversa
ocorrem no equilibrio termodinamico. (O’'HAYRE, 2006)

A linearizacdo da Equacdo de Tafel (equacédo 12), que fornece uma

aproximagao para ip ao se plotar a n,. versus Ini. A equagao tem a seguinte forma:



Linearizando fica,

Nae = alni, +b Oni
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(94)

(95)

E possivel determinar os parametros a e b experimentalmente e esses

valores sofrem variacdes de acordo com o modelo de reacdo escolhido para a

oxidagao de hidrogénio. Normalmente dois modelos s&o adotados, o de Volmer e
de Heyrovsky.(SANCHES, 2004) Desta forma, é mais indicado realizar duas

linearizagGes na curva de Tafel, conforme pode ser visto na Fig. 25.
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‘ "o,
———1° Ajuste Linear
| ——2° Ajuste Linear |
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Equation y=a+bn
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Value Standard Error

Value  Standard Error |

B Intercept 056242 0.01072|

B Slope 0.03865 000168 l

e

r—+ T T 1T - T 5 T * T 7 1
-7.0 -65 -6,0 -55 -5,0 -45 4,0 -35
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B Intercept 094071 0.07802|
B Sope 0.10888 0.0164 |

FIGURA 25 — LINEARIZACAO DA EQUAGAO DE TAFEL PARA OBTENGCAO DO VALOR DE |,

Como se deseja representar valores altos de poténcia, os valores adotados

foram os da 22 linearizacdo, que representam as altas densidades de corrente.
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Os calculos resultaram nos seguintes valores:

TABELA 9 — COEFICIENTES DE TAFEL.

Coeficientes da Linearizacao

de Tafel
Coeficiente Valores Unidades
a 0,927
b 0,11
io 2,17*10" Alcm®
io 2,169 Alm®

Para verificar se a aproximacéao pela linearizagao de Tafel resultou em bons
valores para ip para o anodo e catodo, diversas simulac¢des foram realizados com
diferentes valores de i,, inclusive o par (i,.a = 1,0 e i,c=0,5 ) que para testes
anteriores se mostraram adequados para representar o comportamento da AMFC.

Os valores simulados estdo na Tab. 10.

TABELA 10 — VALORES TESTADOS PARA I

Simulacao| ia ioC
1 2,169 [ 2,169
2 2,169 | 0,217
3 1,0 0,5
4 2,0 0,2
5 1,0 1,0
6 10,0 1,0
7 1,0 0,1

Os resultados dos valores numéricos obtidos foram entdo comparados com

0 experimental para a escolha do melhor valor (Fig. 26).
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FIGURA 26 — ESCOLHA DO MELHOR VALOR PARA l. COMPARAC}AO DOS RESULTADOS DA
SIMULACAO COM O EXPERIMENTAL PARA CONCENTRACAO DO ELETROLITO 30%

As simulacbes 1 (ipa = 2,169 e ipc = 0,217) e 2 (ipa = 2,0 e ipc = 0,2)
demonstraram ser as com maior semelhanca com os dados experimentais de
referéncia, com a concentracéo de eletrolito a 30%.

Tendo em vista que a reacdo anddica é a mais importante do ponto de vista
eletroquimico, o uso de valores diferentes de ip nos dois eletrodos é mais
adequado.

A escolha dos valores aproximados pela linearizacao de Tafel foi ratificada
entdo pela comparacao com os resultados experimentais.

A discrepéancia entre os valores experimentais e numéricos no comeco da

curva de polarizacao ja foram justificados na interpretacdo da Fig. 24.

5.5 VALIDACAO DO MODELO MATEMATICO

Os resultados numeéricos para o comportamento da AMFC foram

comparados com 0s experimentais para verificar sua confiabilidade (Fig. 27). Barras
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de erros foram calculadas com a equacdo (92) e colocadas nos valores
experimentais, tanto nos valores de y (potencial elétrico e poténcia) como nos de x

(corrente).
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FIGURA 27 — COMPARACAO DAS CURVAS DE POLARIZACAO NUMERICA E EXPERIMENTAL

A Fig. 27 mostra que a partir de um valor de (T21) 0s resultados numeéricos

ficaram dentro das barras de erros. Como foi anteriormente explicado, espera-se
operar as células de combustivel a altas densidades de corrente e para esses
valores ha uma boa concordancia qualitativa e quantitativa do modelo com os
resultados experimentais.

As curvas de poténcia experimentais e numéricas sao mostradas na Fig.
28.
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FIGURA 28 — COMPARAGCAO ENTRE AS CURVAS DE POTENCIA OBTIDAS PELA SIMULAGCAO
E EXPERIMENTALMENTE

Em relagdo as curvas de poténcia, ilustradas na Fig. 28, houve uma boa
concordancia tanto quantitativamente e qualitativamente entre os resultados da
simulacdo e os experimentais. Os resultados numéricos permaneceram dentro da

barra de erros durante todo o intervalo de corrente avaliado (o <T< 4,12) e atingiram

o valor maximo de poténcia 2,90 W.

5.6 PERFIL DE TEMPERATURA RESULTANTE

As simulagdes realizadas atualmente ndo costumam considerar a variagao
de temperatura ao longo das células de combustivel e como foi mostrado na
modelagem matematica, essa variacao influencia varios parametros do modelo e os
resultados finais da simulacdo que s@o o potencial elétrico e poténcia que podem
ser obtidos.
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A Fig. 29 retrata os perfis de temperatura encontrados para a simulacao da
AMFC.

1,00045 - -

1,00035 -

1,00025

100015
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FIGURA 29 — PERFIS DE TEMPERATURA OBTIDOS PARA OS VOLUMES DE CONTROLE DA
AMFC

A variagdo de temperatura resultante da simulacdo foi pequena para o
intervalo de corrente avaliado. No entanto, precisa ser considerada, principalmente
no scale-up do prototipo da AMFC e no projeto de seu stack. Além disso, Martins et
al. (2009) registraram experimentalmente com uma camera infravermelha a
variacdo da temperatura ao longo de uma PEMFC. Futuramente isso sera feito para
a AMFC e os resultados numéricos poderado ser confirmados.

5.7 ANALISE DA INFLUENCIA DE PARAMETROS

A fim de conhecer melhor o comportamento da AMFC, foram realizadas
simulacdes do modelo desenvolvido para avaliar a influéncia de alguns parametros

em seu desempenho.
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5.7.1 Concentragéo do Eletrélito

Neste teste pretendeu-se analisar se 0 modelo representaria bem outra
concentracdo de eletrélito na AMFC. Dentre os testes experimentais apresentados
na secao 5.2.1, escolheu-se simular o obteve o melhor resultado, concentragéo de
40% em massa de KOH por massa de solucao. (Fig. 30)
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FIGURA 30 - COMPARLA\C}AO ENTRE RESULTADOS NUMERICQS E EXPERIMENTAIS PARA
CURVA DE POLARIZACAO E DE POTENCIA COM CONCENTRACAO DE ELETROLITO DE 40%

A curva de polarizacdo simulada obteve representou bem o comportamento
da AMFC com solucdo de 40%, apresentando a mesma discrepancia que as

simulacdes anteriores nos baixos valores de densidade de corrente. Ja a curva de
poténcia apresentou um pequeno desvio quantitativo a partir del=1,8, mas

manteve a concordancia qualitativa em relacdo a curva experimental.

5.7.2 Porosidade do Papel

Como o diferencial da AMFC é seu suporte solido no eletrdlito, decidiu-se

avaliar a influéncia de uma propriedade do papel no desempenho da célula, para
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que futuramente possa-se escolher o melhor suporte da solugéo do eletrélito. A Fig.
31 mostra trés simulagbes: para o papel filtro utilizado no testes experimentais

(¢=0,71) e para dois papéis filtro testes (¢ =0,4 e 0,2).

114 T T T T T T T 3

i3 =—-papel T1%
' \ —a—"-papel 40% 129

<

/" =— P papel- 71%

=41
04 | / —— P - papel 40%
i / 405

FIGURA 31 — SIMULACAO PARA PAPEIS DE DIFERENTES POROSIDADES

Por esta analise poder-se-ia afirmar que a mudanca do papel no eletrolito
nao influencia no desempenho da AMFC. No entanto, muitas outras propriedades
mudam com a alteracao do papel. Pode-se confirmar experimentalmente ou inserir
essas mudancas na simulacdo. Dificilmente se encontrara dois papéis com
diferentes porosidades, mas a mesma capacidade de retencdo de solucdo, por
exemplo.

Pode-se entdo afirmar que a porosidade néo influencia no desempenho da

AMFC, mas que a alteracdo do suporte ainda precisa ser estudada.
5.7.3 Dimensdes da AMFC
Simulou-se uma alteracdo nas dimensfes da AMFC, dobrando o valor de

cada uma das trés. Os valores utilizados e os resultados desta comparacéo estao
na Tab. 11 e na Fig. 32.



TABELA 11 — TESTES DE INFLUENCIA DA DIMENSAO NO DESEMPENHO DA AMFC

Unidade Teste 1 Teste 2
Comprimento (m) 6,90E-03 | 1,38E-02
Espessura (m) 8,80E-02 | 1,76E-01
Altura (m) (m) 1,00E-01 | 2,00E-01
Volume (m®) 6,07E-05 | 4,86E-04
Corrente maxima |  --—--- 4,500 15,790
Poténcia maxima | = ---—-- 2,900 10,620
Queda de Potencial | ~ ----- 0,586 0,545
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FIGURA 32 — SIMULACAO PARA AUMENTO DE DUAS VEZES PARA CADA DIMENSAO DA

AMFC

Para um aumento de oito vezes no volume da AMFC, obteve-se um

aumento de 3,6 vezes na poténcia produzida. Um stack com oito AMFCs em série

produziria oito vezes a poténcia de cada célula individual. Assim pose-se concluir

gue é mais vantajoso utilizar células em série do que aumentar o tamanho de uma

unitaria, o que tornaria mais complicada sua fabricagdo também.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

As atividades realizadas nos capitulos anteriores desta dissertacao,
especialmente o capitulo 5, que apresenta e discute os resultados do trabalho,
subsidiam as conclusdes apresentadas na sequéncia, que representam a sintese
do que foi desenvolvido. Sdo apresentadas também sugestdes para trabalhos

futuros.

6.1 CONCLUSOES

Neste trabalho desenvolveu-se e validou um Modelo Matematico para
Célula de Combustivel com Membrana Alcalina (AMFC), com a adaptacdo de um
modelo para a Célula de Combustivel Alcalina (AFC), de Vargas e Bejan (2004),
considerando-se as especificidades da AMFC, como seu eletrdlito com suporte
sélido, que precisa ser levado em consideracdo na Modelagem Matematica, assim
como suas propriedades fisicas.

O Modelo Matematico desenvolvido permite prever o desempenho de uma
célula de combustivel com membrana alcalina unitaria em funcéo de parametros de
operacao e geometricos.

Para que o modelo fosse 0 mais condizente com o comportamento da
AMFC, buscou-se obter e utilizar os parametros para os componentes da AMFC.
Foram realizados testes experimentais de porosidade, densidade, permeabilidade,
dimensdo e Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV). Além disso, outras
propriedades fisicas foram retiradas da literatura.

O MEV permitiu a aproximacao de certos parametros e que se visualizasse
a estrutura do eletrdlito, com seus dois lados, hidrofobico e hidrofilico e do papel
usado como suporte da solucéo do eletrélito. As imagens obtidas mostram que para
os testes realizados, ndo houve degradacao do eletrdlito.

Um parametro eletroquimico importante para os eletrodos € a densidade de
corrente de troca, de dificil obtencdo e que pode ser aproximada pela linearizagédo
da Equacao de Tafel.

O modelo foi entdo ajustado, atraves da analise inversa de parametros, em

gue foram simulados diferentes valores para a densidade de corrente de troca dos
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dois eletrodos e adotou-se o valor que melhor aproximou a curva numérica da
experimental. O melhor valor foi justamente o obtido pela linearizacdo de Tafel, o
gue confere mais uma propriedade com fundamentacao tedrica para os parametros
da simulacéo.

Com a analise das incertezas dos valores experimentais, foram construidas
barras de erros de duas vezes o Desvio Padrdao nos valores experimentais obtidos
para curvas de polarizacéo e de poténcia.

As curvas numéricas foram entdo comparadas com os valores
experimentais, para a concentragéo de eletrdlito de 30% (massa de KOH por massa
de solucado), valor escolhido por ter resultado em altos valores de poténcia
experimentalmente. A curva de polarizacdo esteve dentro das barras de erro, so
apresentando um desvio nos baixos valores de densidade de corrente, 0 que néo é
muito significativo se for considerado que se espera que as células de combustivel
operem a altas densidades de corrente. A curva de poténcia numérica ficou dentro
da barra de erros durante o intervalo de corrente analisado. Pode-se concluir entdo
que o0s resultados numéricos apresentaram boa concordancia tanto
gualitativamente quanto quantitativamente com os experimentais.

Um aspecto muito positivo do modelo desenvolvido é considerar a variagcdo
de temperatura ao longo da AMFC, uma vez que varios parametros sofrem
influéncia da Temperatura e isso acarreta diferentes resultados de potencial elétrico
e poténcia.

Para a AMFC unitaria estudada, ndo houve uma variacdo grande entre as
temperaturas dos volumes de controle. Mas em testes com maiores densidades de
corrente, ou entdo em stacks, essa variacao tornar-se-a significativa.

Com o modelo matematico ajustado e validado, foram estudas as
influéncias de dois parametros no desempenho da AMFC: porosidade do papel-
suporte do eletrélito e dimensdo da AMFC. Também foi avaliado se o modelo
apresentaria bons resultados para outra concentracdo de eletrdlito, no caso de
40%.

Concluiu-se que a alteracdo de somente a porosidade do papel nao
influenciou o desempenho da AMFC. No entanto, acredita-se que a mudanga do
papel implicara em variacdo em outras propriedades que resultardo em alteracoes

no desempenho da AMFC.
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No estudo da influéncia do tamanho da AMFC, dobrou-se o valor de cada
uma das dimensdes, simulando para uma célula de combustivel oito vezes maior
gue o prototipo objeto de estudo nessa dissertacdo. Esse aumento de oito vezes no
tamanho da célula resultou em uma poténcia 3,65 vezes maior que a anterior.
Analisando por este aspecto, pode-se afirmar é mais compensatoério utilizar um
stack de oito células do que uma célula oito vezes maior

Para o novo teste de validacdo experimental, a simulacdo se mostrou de
acordo com os valores experimentais de potencial elétrico e com um pequeno
desvio quantitativo para a poténcia, mas que mesmo assim permite que se afirme
gue o modelo representou bem o comportamento da AMFC.

Enfim, o objetivo geral do trabalho, que consistia em “Realizar a Modelagem
Matematica da Célula de Combustivel de Membrana Alcalina (AMFC) e sua
validacdo experimental” foi integralmente alcancado, através do cumprimento de

seus objetivos especificos.

6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

No desenvolvimento do presente trabalho observou-se que seria interessante
se alguns aspectos fossem abordados com profundidade, tais como:

» AlteragBes no prototipo da AMFC para simplificar sua montagem;

* Aproveitar que a AMFC apresentou bons resultados experimentais e
desenvolver um stack da mesma;

* Realizar testes mais longos e mais severos com a AMFC para verificar
por quanto tempo mantém a producdo de poténcia, se seu eletrdlito se
esgota, se a utilizacdo de ar como oxidante realmente prejudica o seu
desempenho pela formacdo de K2CO3;

» Desenvolver um modelo que represente o comportamento da AMFC a
baixas densidades de corrente;

* Verificar com a camera infravermelha a variagdo de temperatura ao
longo da AMFC,;

* Comparar o desempenho da AMFC com uma PEMFC,;
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Realizar a Otimizacdo Termodinamica do Modelo Matematico obtido, o
gue assegurara que a AMFC seja projetada e operada para seus
valores 6timos (dimensdes, materiais dos componentes e parametros

de operagdo) permitindo assim a desejada reduc¢éo dos custos.
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