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RESUMO

A pilha de combustivel de membrana alcalina sustentavel (SAMFC) é considerada
como uma tecnologia promissora para obtengédo de energia, de uma forma renovavel
e benéfica ao meio ambiente. Esta pesquisa de doutorado se propde a realizar o
desenvolvimento e constru¢édo de uma pilha SAMFC. A SAMFC acopla uma célula
de combustivel de membrana alcalina (AMFC) com um reator de hidrogénio que
utiliza aluminio reciclado de latas de refrigerante, cuja finalidade é realizar a hidrélise
da agua por meio da oxidagédo do aluminio catalisada pelo hidréxido de sédio. Uma
inovagdo nessa célula é o uso de uma membrana celulésica. Essa suporta o
eletrélito evitando as caracteristicas indesejaveis dos eletrélitos liquidos, também
nao ha asbesto nem amoénia que sao tdxicos e carcinogénicos, respectivamente. O
aluminio € um elemento abundante na crosta terrestre, relativamente barato que
pode ser totalmente reciclado. O ar atmosférico fornece oxigénio para a célula,
bombeado por um compressor em uma solug¢ao de hidréxido de potassio (KOH) para
fixar o CO2. Desse modo, ha formacéo de carbonato de potassio para evitar a
contaminagao do eletrdlito e manter a célula funcional. Um sistema de célula de
combustivel de membrana alcalina sélida sustentavel (SAMFC) com uma célula
unitaria, um reator e o purificador de CO2 foi projetado e construido. Depois de
testada a célula unitaria, também foi construida uma pilha com quatro células
individuais em série. Os resultados sdo apresentados em curvas de polarizacao e
poténcia, medidas diretamente no laboratério. Embora o aluminio reciclado tenha
sido utilizado nos experimentos, os resultados demonstram que a célula unitaria foi
capaz de fornecer 0,90 V em circuito aberto e aproximadamente 0,35 W de poténcia
maxima e para a pilha 3,73 V em circuito aberto e cerca de 3,00 W de poténcia
maxima. O desempenho tanto da célula unitaria quanto da pilha foi similar, operando
com hidrogénio comercial e o procedente do aluminio. Apds o design, manufatura e
teste do aparato experimental da célula unitaria e da pilha AMFC/SAMFC, foram
realizados uma validagdo matematica e um ajuste dos dados experimentais com os
valores obtidos por meio de uma simulacdo, utilizando um modelo matematico em
cbédigo computacional desenvolvido em Fortran. O simulador foi desenvolvido como
uma ferramenta preditiva com base em principios eletroquimicos, de conservacao de
massa, momento e energia do sistema. O modelo considera a perda de carga nos
canais de gases e os gradientes de temperatura e pressao em relagéo ao espago na
direcéo do fluxo. Com os resultados provenientes da simulagéo, obtiveram-se as
curvas de polarizagao e de poténcia liquida que foram validadas experimentalmente
por comparagao direta com as medidas de diferenca de potencial e correntes
realizadas nos protétipos experimentais, para concentracdo massica de 40% de
solugao de eletrdlito (KOH). Os resultados apresentaram concordancia, tanto
quantitativa como qualitativa. Apds a validacdo e ajuste da simulagdo com os dados
experimentais foi realizada uma analise paramétrica no simulador, variando a
concentragdo massica do eletrdlito (y = 20%, y = 40% e y = 50%). Os melhores
resultados foram com y=40%, valor adotado experimentalmente nesse trabalho.
Apos a obtencdo dos resultados experimentais € numéricos, conclui-se que a
SAMFC tem potencial para se tornar economicamente competitiva com os sistemas
tradicionais de geracao de energia de forma renovavel e sustentavel.

Palavras-chave: SAMFC. Membrana eletrolitica celuldsica. Aluminio. Energia.



ABSTRACT

The sustainable alkaline membrane fuel cell (SAMFC) stack is considered to be a
promising technology for obtaining energy in a renewable and environmentally
friendly way. This work addresses the development and construction of a sustainable
alkaline membrane fuel cell (SAMFC) stack. The SAMFC couples an alkaline
membrane fuel cell (AMFC) with a hydrogen generation reactor that uses recycled
aluminum from soda cans to split the water molecule through the oxidation of
aluminum catalyzed by sodium hydroxide. An innovative cellulosic membrane
supports the electrolyte, which avoids the undesirable characteristics of liquid
electrolytes, and asbestos or ammonia which are toxic and carcinogenic,
respectively. Aluminum is an inexpensive, abundant element in the earth's crust and
fully recyclable. Oxygen is supplied to the cell with atmospheric air that is pumped
through a potassium hydroxide (KOH) aqueous solution in order to fix CO2, and in
this way there is potassium carbonate formation in order to keep the cell fully
functional. A sustainable alkaline membrane fuel cell (SAMFC) system with unitary
cell, the reactor, and CO:2 purifier was designed and built. After testing the unit cell, a
stack with four single series cells was built. The results are presented in polarization
and power curves directly measured in the laboratory. Although recycled aluminum
was used in the experiments, the results demonstrate that the cell was capable of
delivering 0.9 V in open circuit and approximately 0.42 W of maximum power for one
cell and 3.73 V in open circuit and around 3.00 W of maximum power for four cells,
with a similar performance to the same stack operating with pure Hz and for hydrogen
from powder aluminum. After the design, manufacture and test of the experimental
apparatus of both the unit cell and the stack for AMFC and SAMFC, a mathematical
validation and an adjustment of the experimental data with the values obtained
through a simulation, using a mathematical model in computational code, that was
developed in Fortran. The simulator was developed as a predictive tool based on
electrochemical principles, conservation of mass, momentum and energy of the
system. The model considers the pressure loss in the gas channels and the
temperature and pressure gradients in relation to the space in the flow direction. With
the simulation results it was obtained the polarization and power curves which were
validated experimentally by direct comparison with the measurements of potential
difference and currents carried out in the experimental prototypes for a mass
concentration of 40% of electrolyte solution (KOH). The results showed both
quantitative and qualitative agreement. After the validation and adjustment of the
simulation with the experimental data, a parametric analysis was performed varying
the mass concentration of the electrolyte (y = 20%, y = 40% and y = 50%), which
presented the best results with y = 40%, the same adopted in this work. The main
conclusion is that by allowing for in situ sustainable hydrogen production, the SAMFC
could eventually become economically competitive with traditional power generation
systems in a sustainable and renewable way.

Keywords: SAMFC. Cellulosic electrolyte membrane. Aluminum. Energy.
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1 INTRODUGAO

1.1 CONTEXTO ATUAL E MOTIVACAO

A energia pode ser explorada por diversas fontes para o trabalho humano,
animal, geragao de eletricidade e também para o funcionamento de maquinas para
executar distintas operacdes (SEFEEDPARI et al., 2014). Diariamente, energia é
utilizada e ha constante aumento na demanda energética mundial. A populagao
atual é de aproximadamente 7 bilhdes de pessoas e estima-se que em 2050 sera de
aproximadamente 9 bilhdes. Espera-se que em torno de 30 anos o consumo de
energia aumente 56% (MASNADI et al., 2015).

O sistema energético mundial consome grande quantidade de recursos,
alguns sao finitos, como os combustiveis fosseis por exemplo, e outros sao infinitos,
também chamados de renovaveis (SPEIRS et al., 2015). Combustiveis fosseis séo
vitais para as necessidades globais, e desde os dois ultimos séculos a maior parte
da energia consumida no mundo € obtida a partir de combustiveis fésseis, que
representam cerca de 80% da energia primaria (DERMIBAS, 2005; MOHR et al.,
2015; SONG et al.,, 2015, OGUNGBEMI et al, 2019). A dependéncia dos
combustiveis fésseis como principal fonte de energia e o aumento da demanda
energética associada as limitagbes geoldgicas das fontes finitas podem gerar sérios
problemas para o futuro da humanidade. As diversas maneiras em que a sociedade
extrai e utiliza os combustiveis tém importante repercussdo no meio ambiente
(JARAMILLO e MULLER, 2016). Desde o inicio da era industrial, tem-se emitido
grande quantidade de gases de efeito estufa (GEE), em especial o CO2, devido a
queima dos combustiveis fésseis. Como resultado antropogénico dos GEE induziu-
se 0 aquecimento global, em que a temperatura média da Terra aumentou 0,8°C nos
ultimos 150 anos e a temperatura da superficie global continuara aumentando nas
proximas décadas e séculos se 0s gases continuarem sendo emitidos na atmosfera
(CHIARI e ZECCA, 2011; HOOK e TANG, 2013). Recentemente, a poluicdo do ar
atingiu limites considerados perigosos para a saude humana, também para as
espécies nao-humanas e para os ecossistemas (HEEDE e ORESKESA, 2016;
NICOLETTI et al., 2015). A mudanga climatica tornou-se uma importante questao
politica mundial (KOUSSER e TRANTER, 2018; SUEYOSHI e GOTO, 2012a;
SUEYOSHI e GOTO, 2012b).
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O abastecimento de energia e sua utilizagdo de forma eficiente sé&o
fundamentais para garantir o funcionamento da economia global (LEE e HEO, 2016),
entdo, a busca por energia limpa, especialmente as renovaveis, tem se tornado uma
tendéncia inevitavel (PANG et al.,, 2015). As tecnologias de energia renovaveis
contribuem para atenuagdo das mudancas climaticas reduzindo os impactos
negativos para o meio ambiente, consequentemente, para a saude humana, sendo
fontes inesgotaveis de energia que podem gerar empregos, evitar o éxodo rural e
para diversos paises pode diminuir a dependéncia de energia importada
(BERGMANN et al., 2008; HEIDARI e PEARCE, 2016; PANWAR et al., 2011; PAO
et al.,, 2014).

1.2 CONCEITOS BASICOS DE CELULAS A COMBUSTIVEL

Diversos pesquisadores tém desenvolvido tecnologia de fontes de energia
alternativas para atenuar a crise energética. A célula a combustivel (CaC) é uma das
mais promissoras fontes de energia alternativa que faz a conversdo de energia
quimica de um combustivel diretamente para energia elétrica por meio de uma
reacao eletroquimica que é altamente eficiente, que ocorre de forma simples, com
baixas emissdes e de maneira silenciosa (WU, 2016). Diversos tipos de células a
combustiveis tém sido desenvolvidos e as células s&o, usualmente, classificadas
pelos materiais utilizados como eletrélitos. Os principais tipos s&o: célula de
combustivel alcalina (AFC), célula de combustivel de membrana alcalina (AMFC),
célula de combustivel de membrana de troca protbnica (PEMFC), célula de
combustivel de metanol direto (DMFC), célula de combustivel de acido fosférico
(PAFC), célula de combustivel de oxido sodlido (SOFC) e célula de combustivel de
carbonato fundido (MCFC) (RADENAHMAD et al., 2016). Nessa tese sera
apresentada a célula de combustivel de membrana alcalina sustentavel (SAMFC),
que é basicamente uma AMFC acoplada a um reator que produz hidrogénio por uma

rota sustentavel e com elevado potencial energético.
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1.3 ORGANIZACAO DO PROJETO DE TESE

Essa tese esta dividida em capitulos em que o capitulo 1 é referente a
introducédo do assunto abordado com contexto atual e motivagao juntamente com a
organizagcdo do projeto de tese. O capitulo 2 fornece uma abordagem com as
informacdes obtidas em literatura cientifica. No capitulo 3, serdo apresentados os
materiais e os métodos que foram utilizados no trabalho. Na sequéncia, no capitulo
4, serao expostos os resultados e suas respectivas discussdes. No capitulo 5 as
conclusdes serao apresentadas e para finalizar, no capitulo 6, tem-se as referéncias

utilizadas nesse documento.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 ENERGIA LIMPA

A utilizagdo de energia tem um papel fundamental no dia-a-dia da
humanidade, desde acbes cotidianas a industriais, todas demandam energia.
Portanto, é necessaria em todos os setores, no industrial, doméstico, comercial,
também no de transporte (ALWI et al.,, 2016). O desenvolvimento de novas
tecnologias de fontes energéticas tornou-se vital na atualidade. Nos ultimos anos,
houve aumento no preco da energia, devido ao rapido esgotamento dos
combustiveis fosseis (DUTTA, 2014). Esses combustiveis, suprem grande parte do
consumo energético mundial e de acordo com o Instituto de Recursos Mundiais
(World Resources Institute - WRI) as fontes de energia convencionais representam
um terco da emisséo dos gases de efeito estufa, que podem ser associados com o
aquecimento global e a poluicdo do ar e da agua (BRETSCHGER E SCHAEFER,
2017; PARAMATI et al., 2017). Nas préximas décadas, ha uma enorme motivagao
global por buscas de fontes de energias alternativas, com destaque para as
renovaveis (GRANDELL et al., 2016; KHALID et al., 2016). Para ajudar a suprir a
demanda energética, desenvolvem-se pesquisas com biocombustiveis, energia
solar, edlica, geotérmica e energia oriunda de hidrogénio. O hidrogénio aplicado em
uma célula de combustivel de membrana alcalina sustentavel é o tema dessa
pesquisa. Ressalta-se que o H2 tem a caracteristica vantajosa de possuir uma ampla
diversidade de producgao de fontes primarias, sendo caracterizada como uma matriz
energética que nao emite, ou praticamente ndo emite, GEE (ALWI et al., 2016; WON
et al., 2017).

2.2 CELULAS A COMBUSTIVEIS

2.2.1 Historico das células a combustivel

Células a combustivel sdo dispositivos que convertem energia quimica de

uma reagao diretamente em energia elétrica fornecendo como subproduto agua e
calor (BIZON, 2017; OMRANI, 2017). Andujar (2009) assegura que as CaCs séao
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uma das mais antigas tecnologias de conversdo de energia, sendo conhecidas
desde a metade do século XIX. Entretanto, a origem exata dessa invengédo néo é
precisa (MERLE et al., 2011). De acordo com Das (2017), o cientista suico Christian
Friedrich Schonbein foi quem introduziu o conceito em 1838. Em janeiro de 1839 ele
escreveu um artigo em uma revista cientifica sobre sua descoberta em relacdo ao
ozobnio e sobre a reagao do hidrogénio com o oxigénio. Contudo, apenas um més
mais tarde (em fevereiro de 1839), Wiliam Grove publicou um artigo na
“Philosophical Magazine” sobre sua série de experimentos que denominou de
“bateria voltaica de gas”. Ele explicou a possibilidade de criacdo de eletricidade por
meio da reagao quimica entre hidrogénio e oxigénio (WAND, 2006). De acordo com
Kirubakaran (2009), Grove desenvolveu a primeira célula com base em um processo
de reverséo da eletrélise da agua. Somente em 1889, o termo célula a combustivel
foi proposto por Carl Langer e Luidwig Mond, que tentaram utilizar ar e gas de
carvao para produzir eletricidade (DEARY et al., 2009; RAZA et al., 2016). Wand
(2006) afirma que a invengao de Grove ficou mais de um século sem aplicagao
pratica ou comercial, ndo houve um intenso desenvolvimento dessa tecnologia
nessa época. Garche e Jorissen (2015) comentam que existiram tentativas isoladas
de desenvolvimento de células a combustiveis na primeira metade do século XX. As
células alcalinas foram desenvolvidas em 1932, porém, apenas em 1950, Francis
Thomas Bacon, engenheiro inglés, apresentou um dispositivo na universidade de
Cambridge. Foi a primeira célula a combustivel de 5 kW (YILMAZ et al., 2017). Em
1959, Harry K. Ihrig demonstrou o primeiro veiculo (Allis-Chalmers) que utilizava
uma CaC, apresentado na Figura 1, que contém um trator cuja poténcia era de 15
KW.

Figura 1 - Trator Allis-Chalmers com célula de combustivel alcalina de 15 kW.

24 :"; SLAT ":f:"'l-" S e e Ty | dex

Fonte: Garche e Joérissen (2015)
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No final da década de 50, a NASA desenvolveu células a combustivel para
missdes espaciais. A agéncia do governo utilizou células de combustiveis alcalinas
(AFC) para as missbes espaciais Apollo, provendo para astronautas tanto a
obtencao poténcia energética necessaria para as missdées quanto agua liquida para
ser consumida. Willard Thomas Grubb e Leonard Niedrach designaram a primeira
célula de combustivel polimérica, que foi utilizada pela NASA no programa espacial
Gemini. A partir de 1970, aumentou-se o interesse por de células a combustiveis em
veiculos elétricos, desde 2007 eles sdo comercializados. No ano de 2008, a Honda
comecgou a comercializar o veiculo “FCX Clarity”, que é o primeiro veiculo do mundo
movido a célula a combustivel. O Japao se encontra em um estagio avangado em
pesquisas de CaCs, desde 2009 ja comercializa células a combustivel residenciais
(CHP), também milhares de carregadores de celulares portateis que utilizam esses
dispositivos (GARCHE E JORISSEN, 2015; LUCIA, 2014, MATTHEY, 2011). De
acordo com o “The Engineer’ (2018), a Alemanha disponibilizou o primeiro trem do
mundo que funciona com célula a combustivel, apresentado na Figura 2. O meio de

transporte é capaz de se locomover até 140 km/h.

Figura 2 — Trem que funciona por meio de CaC

Fonte: “The Engineer”, 2018.

Atualmente, essa tecnologia se encontra em uma fase de desenvolvimento
amplamente evoluida. No século XXI é, frequentemente, considerada como uma
fonte de energia benéfica ao meio ambiente. O seu desenvolvimento se realizou
devido a um ciclo histérico de interesses e desinteresses. A impulsdo por avangos

cientificos e novas descobertas se torna imperativa por questbes politicas e
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econdmicas. Nenhuma outra forma de tecnologia oferece os mesmos beneficios que
as células a combustiveis, com zero emissado de gases poluentes, alta eficiéncia e
confiabilidade, flexibilidade, durabilidade e facilidade de se realizar manutencao.
Contudo, existem diversos desafios a serem vencidos nessa tecnologia, para, entao,
permitir-se sua extensa utilizagcado. Dentre eles estdo: o melhoramento na produgcao
de hidrogénio, assim como seu armazenamento, sua distribuicdo, também a redugao
dos custos de catalisadores e do processo de produgdo (MARTINS et al., 2009;
MERLE et al. 2011; SOMMER et al., 2012).

2.3 PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO

De acordo com Sharaf (2014), as células a combustivel sdo compostas por
trés componentes ativos. Um eletrodo de combustivel (anodo), um eletrodo de
oxidante (catodo) e entre essas duas regides ha o eletrolito. A Figura 3 apresenta
uma CaC com seus respectivos fluxos de alimentacao e saida das células, também

a direcao de conducao dos ions.

Figura 3 - Esquema genérico de célula a combustivel.

Alimentacdo de Combustivel Alimentagdo de oxidante

l_) N Ton Positivo

Ton Negativo

Eletrolito
(Condutor de Ton)

Safda de Oxidante e
produtos gasosos

Saida de Combustivel
¢ produtos gasosos

De acordo com a Figura 3, nota-se que nas células ha alimentagéo continua
de combustiveis gasosos (normalmente utiliza-se o Hz2) no anodo, um oxidante

(normalmente o ar) no catodo e nos eletrodos ocorrem reagdes eletroquimicas para
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conduzir corrente elétrica. Ressalta-se que a eficiéncia da célula a combustivel ndo
é limitada pelo teorema de Carnot e depende, principalmente, da energia livre de
Gibbs e do calor da reagdo quimica. Consequentemente, ao se comparar com
sistemas tradicionais de geragao de energia, o sistema da célula a combustivel tem
uma eficiéncia maior (DUAN et al., 2015). Villulas (2002) apresenta que a eficiéncia
tedrica maxima em turbinas é préxima de 50%, contudo na pratica a eficiéncia é
muito menor. Em situagcbes mais aprimoradas de termoelétricas, por exemplo, o
combustivel queimado alcanca até 35% de rendimento. Contudo, a eficiéncia tedrica
em CaCs é de 83%, com valores praticos que variam para cada tipo de célula a
combustiveis. Diaz (2018) afirma que uma AFC pode ter até 60% de eficiéncia

pratica.

2.4 COMPONENTES DE UMA CELULA A COMBUSTIVEL

A presente tese propde o desenvolvimento da tecnologia de CaC utilizando
uma membrana alcalina, sintetizando hidrogénio de modo sustentavel. Torna-se
imprescindivel, compreender os principais componentes dos dispositivos e suas
respectivas fungdes. Os componentes basicos principais de uma CaC sao os gases
de alimentacdo (combustivel e oxidante), as placas bipolares, os eletrodos e o
eletrolito, conforme a Figura 4. Os principais componentes dos dispositivos

energéticos serédo enfatizados nos topicos seguintes.

Figura 4 - Componentes Basicos de uma Célula a Combustivel.

Placa Bipolar

Eletrodo

Eletrolito
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De acordo com Villullas (2002), o potencial tedrico termodindmico de
equilibrio, em seus estados-padrao, € de 1,23 V para uma célula unitaria. Na pratica
o autor afirma que em condigbes de operacgéao a diferenca de potencial € em torno de
0,9 V. Resumindo, cada célula unitaria € um dispositivo de baixa voltagem,
usualmente menor do que 1 V, que produz eletricidade para pequenas aplicagdes.
Para aumentar a quantidade de energia elétrica produzida, as células unitarias sao
combinadas em série. Ang (2011) afirma que pilhas de combustivel sdo formadas,
tipicamente, por centenas de células unitarias cuja fungdo principal é converter

energia potencial eletroquimica em energia elétrica.

2.4.1 Placas de distribuicdo e placas bipolares

As placas de distribuicao (placas de entrada e saida) promovem o encontro
e a distribuicdo entre os gases e os eletrodos, também fazem a conexao elétrica
entre as células adjacentes nas pilhas (placas bipolares), tornando-se um elemento
chave para o funcionamento das células unitarias e pilhas (MINKE et al., 2016).
Diversos materiais sdo encontrados na literatura para os diversos tipos de CaCs,
como polietileno, polipropileno, grafeno com cobertura metélica (Cobre por exemplo)
e ago inox 304 e 306 (CHEN e SU, 2018; MANDAL et al., 2018; WANG et al., 2018;
LEE et al, 2017a, 2017b; GULZOW et al, 2006). A Figura 5 foi apresentada no
trabalho de Gullzow (2006), exemplificando uma configuragéo bipolar em uma AFC,
onde 1 é o catodo, 2 € o anodo, 3 é a placa bipolar, 4 é o eletrdlito, 5 é a placa de

saida e 6 representa uma placa monopolar.

Figura 5 - Placas bipolares.

He s
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Fonte: Adaptada de Giilzow et al. (2006).
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2.4.2 Eletrodos

O eletrodo ¢é a regiao que esta em contato direto com o eletrdlito em que o
catodo & o eletrodo positivo e 0 anodo o eletrodo negativo, um de cada lado. E um
componente importante em uma CaC, também de muitos outros equipamentos
eletroquimicos. A performance de um eletrodo é influenciada pelo método de
fabricagéo e pelo substrato do eletrodo (MA e SAHAI, 2013). Devem ser produzidos
por substancias porosas que conduzam eletricidade e que sejam quimicamente
inertes (FUEL CELL HANDBOOK, 2004). A fabricacdo do eletrodo e da
microestrutura resultante sao os principais fatores determinantes do desempenho de
uma célula aniénica de membrana alcalina (YANG et al., 2014). Torna-se imperativo
o design de eletrodos para serem utilizados como catodos e anodos que sejam
eficientes, duraveis, baratos, mais ativos e robustos para uma implementagao mais
ampla da tecnologia (PEREZ-ALONSO et al., 2014). Em células a combustivel que
operam em baixas temperaturas, menores do que 200°C, usualmente, se utiliza
carbono como material de fabricagdo do eletrodo suportado por particulas
catalisadoras (SALMINEN et al., 2008).

2.4.3 Eletrolito

O eletrdlito € uma parte fundamental da CaC, podendo ser tanto liquido
quanto solido, por meio dele ocorre a conducao de ions. Uma das funcdes é impedir
o contato direto entre o oxidante e o combustivel para que n&o ocorra combustao
direta. O tipo do eletrolito serve, geralmente, como base para classificagdo das
células a combustivel. Quando o eletrélito é solido € denominado de membrana.

Afsar (2018) ressalta a definicdo de uma membrana de troca id6nica (IEM),
como uma pelicula fina composta por partes iméveis carregadas com ions positivos
ou negativos. A utilizacdo de IEM se tem destacado em processos de separagéo,
considerados como processos limpos, eficientes e com custos efetivos. Com base
na natureza do grupo i6nico da matriz da membrana s&o classificadas como
membranas de troca catibnicas (CEM) ou como membranas de trocas anibnicas

(AEM) e originam os nomes das células a combustivel de membrana protdnica
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(PEMFC) e das células combustiveis de membranas anibnicas alcalinas (AMFC),

respectivamente.

244 Oxidante

Para o anodo qualquer componente que tenha potencial para reduzir pode
ser utilizado como oxidante. O Oxigénio € o mais utilizado por ser economicamente
favoravel e presente no ar. Oxigénio puro somente é utilizado em ambientes onde o

ar nao é disponivel como em submarinos e aplicagdes espaciais (ANG et al., 2011).

245 Combustivel

Teoricamente, segundo Choi (2008) qualquer substancia capaz de realizar
uma reagao quimica de oxidagcdo pode ser combustivel no anodo da célula. Brey
(2018) afirma que hidrogénio é uma escolha promissora para a maioria das células a
combustivel. Sendo classificado por Spada (2018) como uma fonte sustentavel de
potencial energético e ambientalmente benéfico. Devido a elevada reatividade na
presenca de um catalisador adequado, apresenta elevada densidade energética e
apenas agua, também, & formada como produto em sua reagdo quimica. O H2
sintetizado €, de acordo com Zhuang (2017), a forma mais limpa de energia
produzida, podendo ser utilizado diretamente em fornos, turbinas gasosas ou em
células a combustivel. Em alguns processos, a geracdo de hidrogénio pode ser
considerada como parte dos sistemas de CaCs.

O hidrogénio é o elemento mais abundante no planeta, entretanto, ndo é
encontrado na sua forma elementar e sim molecular, devendo ser extraido por
algum processo. Pode ser produzido por fontes nao-renovaveis como 6leo, gas
natural e carvao assim como por fontes renovaveis como vento, biomassa e energia
solar. Portanto, € considerado como uma fonte promissora de energia. Existem
diversas tecnologias de obtencdo que podem ser quimica, biolégica, eletrolitica,
fotolitica e também por processos termoquimicos (BHATTACHARYYA et al., 2017;
ORTIZ, 2016; WON et al., 2017). E considerado como a fonte de energia mais

importante para o futuro, sendo o combustivel menos prejudicial ao meio ambiente
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(SELLAMI E LOUDIYI, 2017). A versatilidade para ser utilizado em diversas
aplicagdes o coloca em destaque devido ao alto poder calorifico, conforme a Tabela
2.1. Esses fatores impulsionam diversas pesquisas de tecnologia nessa area. Por
essas razbes diversos paises na Europa, também o Japdo, tém utilizado o
hidrogénio no transporte (ORTIZ et al., 2016). A vantagem de utilizar em transporte é
a auséncia de queima, que € poluidora. Também & amplamente utilizado em células
a combustivel (NOJAVAN et al., 2017; SELLAMI E LOUDIYI, 2017).

Tabela 2.1 - Relagéo de poder calorifico de combustiveis.

Combustivel Poder Calorifico Superior kJ/g Poder Calorifico Inferior kJ/g
(T=25°C e P=1 atm) (T=25°C e P=1 atm)
Hidrogénio 141,86 119,93
Metano 55,53 50,02
Propano 50,36 45,6
Gasolina 47,5 44,5
Gasodleo 44,8 42,5
Metanol 19,96 18,05

Fonte: Bejan, 1988.

O hidrogénio pode ser sintetizado por diversas fontes de matéria-prima,
sendo por isso considerado um combustivel universal (HOLLADAY et al., 2009).
Contudo, energia é requerida para extrair o hidrogénio (SULEMAN et al, 2016)
devido a forma ndo-elementar ndo ser encontrada diretamente na natureza. Uma
forma, teoricamente, simples de se obter hidrogénio seria por meio da de reagao de
separagao da agua para gerar hidrogénio e oxigénio, os diferentes métodos para
esse processo podem ser sumarizados como: eletrdlise, plasmoélise, método térmico
(direto, catalitico e decomposi¢ao ciclica da agua), utilizagcdo de luz (fotdlise
sensibilizada e eletro-fotdlise), decomposigdo biocatalitica da agua e radidlise
(MOMIRLAN e VEZIROGLU, 2002). Contudo, entre as diferentes tecnologias de
sintese de hidrogénio, a mais usual é a produgao por meio de combustiveis fosseis
utilizando um processo chamado de reforma a vapor de gas natural que é
responsavel pela emissdo de GEE. Outras formas de obtengdo menos agressivas
seriam por meio de combustiveis renovaveis que incluem fontes sustentaveis como
solar, geotérmica, biomassa e vento que sao vantajosas por apresentarem um valor
minimo ou nenhuma emiss&o gasosa nociva ao meio ambiente (PORCIUNCULA et
al., 2012; PUDUKUDY et al., 2016). A Tabela 2.2 apresenta os principais processos

de produgédo de hidrogénio.
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Tabela 2.2 - Sumarizacao de processos usuais de produgéo de hidrogénio.
Processo de Producéo
Reforma a vapor de gas natural
Decomposigao catalitica do gas natural
Oxidacao Parcial de 6leos pesados
Gaseificagédo do carvao
Eletrdlise da agua

Ciclos termoquimicos

Processos fotoquimicos

Processos fotoeletroquimicos
Processos fotobiolégicos
Fonte: Adaptado de Momirlan e Veziroglu, 2002.

Diversos desses processos ja sao bem desenvolvidos tecnologicamente,
entretanto, ainda ndo sdo economicamente competitivos com os combustiveis
fésseis atuais. Outros mais recentes, ainda estao em estagio de desenvolvimento e
tem-se destacado no numero de publicagcdes existentes nas ultimas décadas. De
acordo com Ortiz (2016), 40,4% das publicacbes de artigos de produgdo de
hidrogénio nos ultimos anos referem-se a processos biolégicos, na sequéncia se tem
22,4% sao trabalhos relacionados aos métodos convencionais, 14,1% s&o por
processos de fotocatalise ou fotoeletrocatalise, 12,2 % das publica¢des se referem a
sistemas e controles, 7,7 % a processos teodricos ou artigos relacionados a
termodinamica e apenas 3,2 % se referem a eletrdlise. Nessa pesquisa ha proposta
da producao de oxidante de uma forma sustentavel. Ressaltando-se a importancia
dos processos energéticos de producdo de H2 utilizado nas CaCs, por isso, seréo
detalhados os principais métodos de produgao de hidrogénio existentes e o0 método
de sintese por meio de aluminio que foi introduzido, de maneira inédita, na célula de

combustivel de membrana alcalina, tornando-a um recurso sustentavel.

2.4.5.1 Reforma de combustiveis fésseis

Atualmente, a reforma de combustiveis fésseis € a principal fonte de
hidrogénio. Holladay (2009) afirma que é classificada em trés processos primarios
que sao a reforma a vapor, oxidagcao parcial (POX) e reforma autotérmica (ATR). A

Tabela 2.3 apresenta as vantagens e desvantagens desses métodos.
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Tabela 2.3 - Métodos primarios de reforma de hidrogénio.

Tecnologia Vantagens Desvantagens

Nao requer O,;

! . Elevada emissdo de CO;
Temperatura de processo mais baixa do que

Reforma a ) Sistema Complexo;
vapor EIevaA;-aRraezggﬁ 1CO: Sistema Sensivel a qualidade do
ate A gas natural.
Processo mais utilizado industrialmente.
Temperatura menos elavada do que o POX; Experiéncia comercial limitada;

ATR A
Requer menos O, do que o POX. Requer ar ou oxigénio.

Nao requer catalisador; Baixa razao H2/CO;

Sistema simples; Temperatura elevada de processo;

POX L ~ . i
Requer menos dessulfurizagao. Formagéao de fuligem;

Requer oxigénio puro.

Fonte: ABDULLAH et al., (2017); CHAUBEY et al., (2013).

De acordo com Nath (2003), 90% do hidrogénio produzido é oriundo da
reforma a vapor e esse numero aumenta para 95%, segundo Levalley (2014), para
hidrogénio produzido apenas nos Estados Unidos. Park (2014) argumenta que a
reforma a vapor de metano é o método mais adequado para obtencg&o de hidrogénio.
Kaddeche (2017) enfatiza que o metano, que é o hidrocarboneto mais simples,
existe em uma vasta quantidade de fontes no planeta. Porque é o principal
componente do gas natural com uma concentragao entre 70% e 90% do volume. A
reacao da reforma utiliza, principalmente, metano e vapor para produzir monoxido de
carbono. Entdo, CO, produzido na SRM, pode ser convertido em um reator de troca
para produzir hidrogénio adicional transformando CO, juntamente, com vapor em

CO2 e H2, de acordo com as reacgoes:

CHy (g *H20,~COg*3Hyg)  AHaes=+208,2 kJ/mol 2.1)

COg)*H20,;~COzy *Hzyy  AHze5k=-41,2 kd/mol (2.2)

A Figura 6 apresenta um fluxograma simplificado do processo de obtengao de

hidrogénio por meio da reforma de vapor.
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Figura 6 - Fluxograma de produgé&o de hidrogénio por meio da reforma de vapor

Matéria-
prima
H, H, »
Reformaa Reator de Separagao
vapor co troca co deH,
2

_>H2

L CO,

Fonte: Adaptado de Levalley et al., 2014.

E ampla a possibilidade de matérias-primas que poderia ser utilizada para se
realizar a reforma a vapor, entre elas: metano, etano, metanol, etanol, acetona e
hidrocarbonetos pesados. Gangadharan (2012) destaca que por meio da SRM se
consegue a maior taxa H2/CO. Essas reagdes podem ser catalisadas e ha diversas
pesquisas relacionadas a caracterizagdo dos catalisadores utilizados (LEVALLEY et
al., 2014). Frequentemente, utiliza-se como catalisador niquel suportado com o6xido
metalico, usualmente, a alumina (CHAUBEY et al., 2013; CORDEIRO, 2015; FARSI
e MANSOURI, 2016). De acordo com Giuliano (2017), a reforma a vapor do metano
€ a técnica mais empregada em escala industrial para a produgao de hidrogénio.

Todavia, a reforma a vapor é um processo altamente endotérmico e requer
uma maneira efetiva de suprir calor para o reator, que habitualmente € um reator de
leito fixo com tempo de residéncia. Nesse design ha algumas limitagcoes
relacionadas a transferéncia de calor e com a difusdo interna (MUNDHWA e
THURGOOD, 2017). Nieva (2014) classifica a SRM como um processo de custo
bem elevado pelo fato da reagédo ser endotérmica, ou seja, ha demanda de elevada
temperatura, entre 700°C a 900°C para que de acordo com a perspectiva
termodindmica e cinética se obtenha uma elevada conversao reacional, elevando o
custo do processo. Associado a esse fator, € colocada uma grande quantidade de
vapor de agua para promover a reagao exotérmica no reator de troca (BAYSAL et
al.,, 2017; FARSI e MANSOURI, 2016). Carvalho (2009) destaca que a elevada
quantidade de vapor de agua favorece a desativagao do catalisador. Djinovic (2012)
informa que ha necessidade de uma unidade de dessulfurizagcdo para evitar
dificuldades com a corros&o causada pelo enxofre. Uma outra grande desvantagem
da reforma a vapor € a quantidade de CO:2 produzido na reagao, sendo liberado na

atmosfera. Ressalta-se que o metano utilizado € oriundo de combustivel féssil e se
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priorizam pesquisas que destaquem a sustentabilidade (KOTHARI et al., 2008).
Essas barreiras tornam o processo de producdo de hidrogénio ndo competitivo com
os métodos atuais de energia por combustiveis fosseis. Como esse € o principal
método de sintese de hidrogénio, dificulta a competitividade das CaCs em relagao
aos combustiveis fosseis tradicionalmente utilizados. As outras duas técnicas de
reforma, citadas na Tabela 2.3, sdo menos utilizadas. Pantaleo (2016) afirma que na
reforma POX, ha entre 10 e 15% de redugéo no custo energético e entre 25 a 30%
de reducdo no custo dos equipamentos. Entretanto, a taxa CO/Hz € menor do que na
reforma a vapor. Djinovic (2012) afirma que ha necessidade de uma unidade de
purificagdo de oxigénio, ressaltando que a utilizagdo de oxigénio puro encarece o
processo. De acordo com Armor (1999), a tecnologia de oxidagao parcial sempre
fornece uma superoxidacdo formando mais CO2 do que a reforma de vapor do
metano. Asencios (2013) destaca que a reagao exotérmica causa a indugao de
pontos quentes no catalisador dificultando o controle do processo. Quando a reagao
€ catalisada, usualmente, utiliza-se metais nobres como o ruténio, rédio, paladio e
platina, sendo mais um fator limitante para a utilizagdo desse processo. Niquel
também pode ser utilizado, entretanto, ha dificuldades devido a desativagdo desse
catalisador menos nobre (KADDECHE et al., 2017; SILVEIRA et al., 2016; WANG et
al., 2008). O terceiro método, a reforma ATR é menos vantajosa que a SRM. Sari
(2017) afirma que uma das maiores dificuldades do processo da reforma ATR é a
necessidade de transporte de energia da zona de combust&o para o leito catalitico, o
que causa, inevitavelmente, um grau de ineficiéncia térmica. Palo (2007) enfatiza
que a reforma ATR produz uma elevada quantidade de mondxido de carbono, além
de que ha necessidade de uma unidade de purificagdo de hidrogénio que encarece
0 processo. Dentre os trés métodos primarios de reforma a SRM é a mais utilizada

por possuir um rendimento maior em relacéo aos outros processos de reforma.

2.4.5.2 Eletrolise da agua (WE)

O hidrogénio inserido em hidrocarbonetos e agua é um dos elementos mais
disponiveis no planeta, conforme supracitado. Sendo a agua considerada uma fonte
de produgéao de hidrogénio a longo prazo devido a vasta disponibilidade (VINCENT e
BESSARABOQOV, 2018). Segundo Olivier (2017), a eletrolise € um método bem
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desenvolvido para converter a agua em hidrogénio e oxigénio em baixas
temperaturas que se consegue ao colocar uma corrente intermitente em um
eletrolisador de acordo, respectivamente, com as reagdes no catodo, no anodo e a

reacao global:

2H"+2e™ — Hy

(2.12)
2H,0, — Oy +4 + 4e” 2.13)
H20() = Hagg) + Oz (2.14)

Diaz (2017) afirma que a eletrdlise € um processo com baixos custos
operacionais que é amplamente utilizada. Marangio (2011) classifica em duas as
tecnologias principais e melhores desenvolvidas cujos eletrolisadores mais
comerciais sdo a eletrolise alcalina, com eletrélito liquido, e a eletrdlise de
membrana de troca protdnica, com eletrélito sélido. A operacao alcalina faz uso de
catalisadores de metais ndo nobres como o niquel e um eletrdlito, usualmente, uma
solugdo aquosa de KOH com concentracéo de 30% em massa, operando entre 80-
90°C, com uma densidade de corrente de 400 mA/cm?, com conversdes entre 60-
80% (DIAZ et al., 2017; HAUG et al., 2017; PLETCHER e LI, 2011; VINCENT e
BESSARABOQV, 2018). Na tecnologia de eletrélise de membrana de troca protbnica
o eletrdlito é sélido e polimérico, substituindo o convencional eletrdlito liquido em
ambiente acido. Usualmente, utiliza-se Nafion® (Dupont) que possui alta
condutividade protonica e estabilidades quimica e mecanica (MILLET et al., 2010;
RASTEN et al., 2003). Essa tecnologia apresenta algumas vantagens em relagéo a
eletrolise alcalina como uma maior densidade de corrente (2000 mA a 90°C) e um
design mais compacto, contudo, a desvantagem seria o uso de catalisadores de
metais nobres (LAFMEJANI et al., 2017; MA et al., 2009).

Habitualmente, o hidrogénio produzido pela WE pode ser armazenado e
utilizado diretamente, ja o oriundo da SRM deve ser tratado antes da utilizagao (LEE
et al., 2017c). Entretanto, apesar dos beneficios dessa tecnologia, energia elétrica é
utilizada para separar o hidrogénio da agua. O custo da energia elétrica associado a
construcéo de células eletrolisadoras, tem limitado as unidades em larga escala,
dificultando o uso na industria quimica (GANLEY, 2009).
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2.4.5.3 Producgao de Hidrogénio via aluminio

Villafan-Vidales (2017) afirma que s&o produzidos, na atualidade, 300
bilhdes de litros de hidrogénio por ano, onde a industria quimica € a maior
consumidora desse produto. Em seu artigo destaca que o consumo aumentara nos
préximos anos devido ao mercado emergente que tem como exemplo a aplicagao
em células a combustivel. No contexto atual, aproximadamente, 96% desse
hidrogénio produzido é oriundo de combustiveis fosseis (reforma do gas natural ou
de outros hidrocarbonetos) que liberam GEE e sao processos de elevado custo (LAl
et al., 2012; YAO et al., 2017; WANG et al., 2009). Outro método de producao de
hidrogénio, supracitado, é a eletrdlise que devido o custo de energia elétrica tem seu
uso limitado industrialmente. Os demais processos como os ciclos termoquimicos,
fotoquimico, fotoelétrico e fotobioldgico estdo muito distantes de estar num patamar
competitivo economicamente e de serem produzidos em larga escala. Tan (2016)
ressalta que além do custo ha problemas que devem ser resolvidos na utilizagdo do
hidrogénio como fonte de energia, entre eles ha o armazenamento e o transporte do
combustivel. A temperatura deve ser extremamente baixa para manté-lo no estado
liquido e apenas uma pequena descarga elétrica poderia causar uma imensa
explosédo. Portanto o processo de producdo de hidrogénio via aluminio, aqui
apresentado, é classificado como promissor para superar as limitacdes existentes e
tornar viavel a utilizagdo de células a combustivel e produzir energia elétrica de uma
forma sustentavel.

Recentemente, tem-se, extensivamente, investigado a producdo de
hidrogénio por meio da reacdo de metais com agua. Quando elementos metalicos
pertencentes ao grupo IA, IIA ou IlIA da tabela periddica entram em contato com
agua ha formacgao de hidroxido metalico e hidrogénio, conforme apresentado na
Tabela 2.4 (PORCIUNCULA et al., 2012; TAN et al., 2016).

Cada metal apresentado na Tabela 2.4, possui vantagens e desvantagens
como: precgo, disponibilidade e a seguranga em relagdo ao ambiente de trabalho.
Analisando a Tabela pode-se comparar tanto o calor liberado quanto a quantidade

de hidrogénio produzida, ambos por quantidade de massa.
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Tabela 2.4 - Reagdes de metal com agua para producéo de hidrogénio

Reacs Calor liberado por unidade  Hidrogénio liberado por unidade
eacao

de massa, (kJ/g) de massa, (cm?/g)
7
Ll(s) + H20(|) — LlOH(S) + §H2 28,77 1600
(9)
1
Nag) +Hz0) = NaOH) *+ 5Hz 6,08 487
1
Kis) * H20) — KOH) + §H2(g) 3,58 286
M) ¥2 H20() = Mg(OH), ) + Hag 14,71 933
Cag) + 2H,0() — Ca(OH),  + Hyg, 10,35 559
3
Al + 3H20(|) — AI(OH )3(3) + EHZ( 16,95 1244

9)

Fonte: Rosenband e Gany, 2010.

Dentre as reagdes apresentadas, o aluminio e suas ligas se apresentam
como o metal mais viavel para produgédo de hidrogénio e, recentemente, tem sido
utiizado como fonte energética. O aluminio e suas ligas possuem diversas
propriedades mecanicas, elétricas e térmicas que o tornam favoravel para produzir
hidrogénio. Ressalta-se que é o elemento metdlico mais abundante na Terra,
podendo ser inteiramente reciclado, sendo classificado como uma fonte de energia
sustentavel. Uma outra caracteristica vantajosa e relevante é sua leveza, com uma
densidade de 2700 kg/m3, essa caracteristica produz uma significativa redugdo na
massa do sistema (PARMUZINA e KRAVCHENKO, 2008; WANG et al., 2009). De
acordo com Roseband (2010), a reacao entre o aluminio e a 4gua € ambientalmente
benéfica porque o hidroxido de aluminio produzido € benigno ao meio ambiente, a
agua é abundantemente disponivel e facilmente armazenavel e o aluminio é
relativamente barato e néo reativo com o ar em condi¢gdes ambientais. Outro fator
relevante € o elevado calor produzido na reagao que indica um elevado potencial
reacional. Todavia, sabe-se que pode ocorrer no aluminio metalico um filme 6xido
passivo (Al203) que pode impedir a reacéo de ocorrer. Algumas técnicas podem ser
realizadas para manter a reacao ativa, dentre elas a utilizacdo de hidroxido de sodio
ou potassio sao consideradas efetivas para manter e reacdo ocorrendo. Os
catalisadores alcalinos dissolvem o 6xido e expde a superficie do aluminio para
reagir com a agua (HUANG et al., 2013; ILYUKHINA et al., 2012; MARTINEZ et al.,
2005). Segundo Soler (2007), uma vantagem de utilizar hidroxido de sodio ou
potassio como catalisadores é a possibilidade da reagdo ocorrer em condigdes

brandas, conforme representada pela reagao quimica:
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Na H(S)

o] 3

3) (@)

A inovagdo dessa area de pesquisa é a geragao de energia limpa podendo
utilizar materiais residuais. Conforme citado o aluminio ndo possui custo elevado,
porém, esses materiais também podem ser oriundos de produtos que contém
aluminio que depois de utilizados sao considerados como residuos, por exemplo
latas de refrigerantes. E muito mais facil realizar o transporte do aluminio do que do
hidrogénio. Essa reagao €, extremamente, benéfica ao meio ambiente devido as
seguintes razdes: primeiramente porque o hidrogénio € uma forma limpa de energia,
além de que nao ha necessidade de fornecimento de energia externa porque a
reagao ocorre espontaneamente, nao ha poluicdo, o combustivel gerado (H2) é puro
e pode ser utilizado em diversas aplicagdes como em ceélulas a combustivel para
produzir eletricidade e agua e também o aluminio utilizado n&o precisa ser puro,
pode ser oriundo de ligas com diferentes graus de pureza. Além de todas as
vantagens, o hidréxido de aluminio pode ser reciclado para a reagao continuar

ocorrendo. Ressalta-se que o subproduto da reagédo, Al(OH),, também poderia ser

utilizado de outras maneiras, dentre elas para produzir outros sais de aluminio,
também para o uso de hidréxidos em produtos farmacéuticos ou até mesmo pode
ser recuperado para ser utilizado na eletrélise ou algum outro processo conveniente.
E importante levar em consideracdo que essa reacdo é catalisada por hidréxidos de
sodio ou de potassio, que também podem ser completamente recuperados
(MARTINEZ et al., 2005; PORCIUNCULA et al., 2012; SOLER et al., 2009).

Na sequéncia, tem-se a Figura 7 que apresenta o ciclo de produgéo de
hidrogénio por meio de aluminio, agua e catalisador. Ressalta-se que o ciclo de
producao de hidrogénio é benéfico ambiental e economicamente e impulsiona o
aproveitamento da energia liberada pela reagédo quimica, também a reciclagem do

aluminio utilizado que poderia voltar a ser reagente.
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Figura 7 - Ciclo da utilizagdo do aluminio

Materiais de
aluminio: latas,
componentes
eletrénicos e pacotes

Redugao de Al(OH), de volta
para Al parcialmente pela
energia armazenada na Formagdo de H,
corrosdo e por outras fontes
de energia renovaveis (solar,
ce o NaOH e
edlica e biomassa) o

reutilizados

Motor de combustdo
interna (carros, 6nibus e
Calor de corrosido veiculos hibridos).

Al(OH); : produtos
farmacéuticos, tratamento de
agua e fonte de catalisador de Al

Armazenamento para
uso futuro.

Célulasa

combustivel
Armazenamento como

energia adicional ou
utilizagdo para aumentar
a eficiénciaglobal.

Motor estacionario de
pequena ou larga escala
ou utilizagdo em veiculos.

Fonte: Adaptado de Porciuncula, 2012.

Recentemente, tem-se pesquisado e ha publicagbes sobre a produgao de
hidrogénio utilizando o aluminio como matéria-prima e sobre a utilizagdo dessa
matriz energética como alimentagdo em células de combustiveis proténicas. Seréo
apresentados os principais trabalhos e resultados relacionados a esse inovador
método de produgéo de hidrogénio.

Um dos trabalhos pioneiros, encontrados na literatura, € o de Aleksandrov
(2003), do Instituto de Pesquisa de Quimica na Russia. A formagao de hidrogénio
utilizando aluminio em p6 e também em folha em solu¢des aquosas de KOH com
normalidade variando de 0,003 a 0,1, foram avaliados em temperatura ambiente. Em
seu trabalho, concluiu que se obteve um rendimento proximo de 100% de H2 com
20% de aluminio em massa.

Outro interessante trabalho € o de Martinez (2005), que utilizou essa nova
metodologia para produzir energia limpa por meio de materiais reciclaveis. O
aluminio foi obtido de latas de refrigerante tratadas com acido sulfurico para remover
a tinta e a cobertura plastica. Apds o tratamento (com acido) o metal foi cortado em

tiras pequenas que foram colocadas em contato com soda caustica. Diferentes
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relagcbes molares de NaOH/AI foram utilizadas em um reator. O hidrogénio produzido
foi analisado em um espectrofotdbmetro e o volume foi medido como fungdo do
tempo. Os resultados mostram que foi obtido H2 com elevado grau de pureza e
utilizado para produzir eletricidade em uma célula de combustivel PEMFC.

Com o passar dos anos, diversos trabalhos foram publicados, apresentando
resultados favoraveis a producéao de hidrogénio via hidrolise da agua com aluminio.
Jung (2008) desenvolveu um reator de fluxo pistonado (PFR) para células a
combustiveis utilizando do aluminio em p6. Huang (2011) avaliou a hidrélise da agua
com aluminio utilizando como catalisador mercurio e amalgama de zinco.
Porciuncula (2012) investigou a produgéo de hidrogénio comparando o NaOH e o
KOH como catalisadores, variando as concentracdes e as temperaturas reacionais.
Yavor (2013) avaliou a produgdo de aluminio para nano e microparticulas esféricas
com temperaturas variando entre 20 e 200°C, nao utilizou catalisador, realizou uma
agitagao ultrassOnica para realizar a ativagdo em um reator de elevada pressao.
Ambaryan (2016) propbés a produgdo de hidrogénio por meio de aparas ou de
granulos de aluminio em solugdes com baixa concentragdo alcalina (no maximo 0,1
mol/L) sob intensa agitacdo no meio reacional. Dudoladov (2016) testou a geragao
de H2 por meio de Al em temperaturas criogénicas. Shmelev (2016) produziu
hidrogénio por meio de aluminio em pd (comerciais com diferentes malhas) e em
folhas. Ho (2017) comparou o uso de folhas de aluminio residuais com aluminio em
pod para produzir hidrogénio em solugbes alcalinas de baixas concentragdes.
llyukhina (2017) estudou a microestrutura de aluminio ativado com uma liga de 70%
de Galio e 30% de indio. Esses sdo os principais trabalhos apresentados na
literatura.

A hidrélise do aluminio para produzir hidrogénio € um processo que tem sido
amplamente estudado na ultima década. Conforme o estado da arte, considera-se
factivel uma pesquisa e futura aplicagdo do método de obtengdo de hidrogénio via

hidrolise da agua catalisada por NaOH, em CaCs.

2.5 TIPOS DE CELULAS A COMBUSTIVEL.

Conforme citado na introdugdo ha diversos tipos de células a combustivel,

dentre elas estdo: célula de combustivel alcalina (AFC), célula de combustivel de
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membrana alcalina (AMFC), célula de combustivel de membrana de troca proténica
(PEMFC), célula de combustivel de metanol direto (DMFC), célula de combustivel de
acido fosférico (PAFC), célula de combustivel de 6xido sélido (SOFC) e célula de
combustivel de carbonato fundido (MCFC). Devido a variedade existente, as células
a combustivel estdo em diferentes niveis de desenvolvimento, podendo ser
classificadas por diversas categorias, dentre elas: combinacdo do tipo de
combustivel e oxidante, processo de combustivel que pode ser processado
externamente (reforma externa) ou internamente (reforma interna), temperatura de
operacao ou pelo tipo de eletrdlito. Sendo a ultima categoria citada a maneira mais
usual para classificagdo (HIRSCHENHOFER et al., 1998). Serédo enfatizadas, nessa

pesquisa, apenas as relacionadas ao protoétipo desenvolvido para essa tese.

2.5.1 Células de combustivel de membrana de troca protonica (PEMFC)

A célula de membrana de troca proténica também conhecida como célula de
membrana eletrolitica polimérica consiste, tipicamente, de placas bipolares com
canais usinados de ambos os lados para a distribuigdo dos reagentes sobre a
superficie do eletrodo. Juntamente com os eletrodos ha uma membrana de troca
aniénica (MEA) e camadas gasosas de difusdo gasosas que pressionam a MEA. Os
reagentes sao hidrogénio e oxigénio, onde o hidrogénio € umidificado e flui por meio
das ranhuras das placas e se difunde no anodo e até chegar na camada de
catalisador. Simultaneamente, o oxigénio se difunde pelo catodo até o catalisador.
Quando o hidrogénio é oxidado na camada catalitica, prétons e elétrons sao
liberados, os protons fluem pela membrana e os elétrons para o circuito externo. Ha
formacao de agua e eletricidade nessa célula (LIM et al., 2015; WU, 2016). A Figura

8 apresenta uma ilustragdo esquematica da célula.
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Figura 8 - Célula de Combustivel de Membrana Protdnica.

Placas Bipolares

Fonte: Adaptado de Omrani e Shabani (2017).

Ebrahimi (2017) afirma que a PEMFC é uma das células mais amplamente
utilizadas, sendo classificada como uma célula a combustivel que opera,
usualmente, em baixas temperaturas. As células poliméricas apresentam elevadas
eficiéncia e densidade de poténcia, inicializagdo e tempos de resposta rapidos, zero
emissdo de GEE e moderados requisitos de manutencdo (AMIRFAZLI et al., 2018;
CHA et al., 2018; LU et al.,, 2018). Devido os aspectos favoraveis a PEMFC se
tornou alvo de muitas pesquisas nos ultimos 20 anos. Apesar dos atributos positivos
ha fatores que afetam a comercializacido que sao: o alto custo de fabricacdo das
placas bipolares, inundagao da célula com agua, dificuldade com o manuseio da
agua e do calor, contaminantes de diversas fontes (ar, pratos bipolares e
membranas) que envenenam o catalisador ou afetam o desempenho da célula e
baixa cinética de reacao em temperaturas nao elevadas (EHTESHAMI et al., 2016;
LIM et al., 2015; LING et al., 2016; MAHMOUDI et al., 2016; MORADI et al., 2016;
MORENO et al.,, 2015). Apesar de muito promissora e utilizadas em diversas
aplicagdes praticas, as restricdes citadas dificultam a competitividade com as formas

habituais de conversao energética.
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2.5.2 Células de Combustivel alcalina (AFC)

Wang (2017) destaca que as células de combustivel alcalinas (AFC) séo
uma das tecnologias mais promissoras dentre as CaCs que ja foram colocadas em
servigos praticos, desde o inicio do século XX. Analogamente a PEMFC, a AFC tem
como combustivel o hidrogénio e o oxigénio como oxidante. O hidrogénio carregado
reage no anodo com os anions hidroxila gerando agua e elétrons. Os elétrons séo
transferidos por meio de um circuito externo para o catodo, onde o oxigénio reage
com a agua para gerar ions hidroxila (MERLE, 2011). As reagdes ocorrem no anodo,

catodo que somadas fornecem as semi-reagdes e a reagao global, de acordo com:

2Hy(gy + 40H (aq) — 4H,0, + 4e’ (2.19)
Oz(g) + 2H20(|) +4e" — 40H 5 (2.20)
2H, o Oz(g) — 2H,0 ot energia elétrica + calor (2.21)

Durante o processo ocorre condugdo dos ions no eletrélito. Ou seja, as

hidroxilas (OH ) se movem do catodo para o anodo, sendo classificada como uma

célula anidnica. Diferentemente da PEMFC em que os prétons se movem (H") do
anodo para o catodo, sendo denominadas de proténicas (WANG et al., 2018).

A célula alcalina apresenta eficiéncia pratica entre 40% e 60% e sua
temperatura de operagado varia de 60°C até 90°C (DIAZ et al., 2018). A AFC utiliza
uma solugdo alcalina de hidroxido de potassio como eletrdlito porque € o melhor
condutor entre os hidroxidos alcalinos. O hidrogénio carrega o eletrélito e fica retido
em uma matriz que pode utilizar diversos catalisadores como: niquel, prata, éxidos
metalicos e metais nobres. A AFC é considerada a mais madura entre as células
combustiveis, foi a primeira tecnologia colocada em pratica para gerar eletricidade
utilizando hidrogénio (KIM et al., 2011). Comegando com aplica¢cdes espaciais
provendo elevadas conversdes energéticas com confiabilidade. Um exemplo
classico de sua aplicagao foi no programa espacial Apollo da NASA em meados de
1950 e 1960 (BRUSHETT et al., 2012; LIN et al., 2006). Também foi utilizada, com
sucesso, por muitas décadas em aplicagao veicular, iniciada em 1950 com um trator

de fazenda equipado com “Allis-Chalmers”, seguido do famoso veiculo Austin A40
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operado em 1970 e depois continuou em atividade pela companhia ZEVCO. Apesar
do sucesso das células alcalinas, a tecnologia foi ofuscada pelas células poliméricas
na area veicular e nas areas de pesquisa (MCLEAN et al., 2002). Atualmente o
interesse por essa célula foi retomado, especialmente, devido ao potencial para
produgcdo em massa de baixo custo quando comparada com as outras células. A
AFC tem o potencial de superar alguns obstaculos presentes nas células de
membrana protdnica com ambientes acidos, o eletrdlito liquido pode ser utilizado
para regular a temperatura na célula e ndo precisa de resfriamento extra como na
PEM, possui maior cinética da RRO no catodo, além de possuir uma faixa mais
extensa de materiais que sao estaveis no meio alcalino ao se comparar com 0s
meios acidos, consequentemente, possui facilidade de implementacdo de
catalisadores metalicos nao-nobres que podem diminuir o custo das células
combustiveis em aplicacbes com temperaturas menos elevadas (BRUSHETT et al.,
2012; SCHULZE E GULZOW, 2004). Para aplicacdes em baixas temperaturas,
poder-se-ia utilizar tanto a AFC quanto a PEMFC. Entretanto, para a célula
polimérica, é usual se utilizar uma membrana de Nafion® em meio acido que fornece
bons resultados devido as propriedades quimicas e eletroquimicas e boa
condutividade mecanica dos protons, entretanto, a baixa durabilidade da membrana
em meio acido e o alto custo de fabricagdo tornam a célula alcalina mais vantajosa
do que a PEMFC (ZAKARIA et al.,, 2016). A Tabela 2.5, sintetiza as principais

caracteristicas das CaCs tradicionais.

Tabela 2.5 - Principais caracteristicas das células combustiveis

Eficiéncia (%)

Tipo Eletrdlito Temperatura de operagdo  Teodric  Pratic
a a

AFC Solugdo de KOH 60-90 83 40-60

PEUF Membranas de NAFION. 80-90 83  45-60

PAFC HsPO4 + P20s em matriz de silicio 160-220 80 50-60

MCFC  Li2COs3/K2COs fundido e matriz de LiAIO2 650-700 78 55-65

SOFC YSZ 800-1000 73 60-65

Fonte: Adaptado de Diaz et. al, 2018.

Com base nas informacdes literarias supracitadas de células a combustiveis,
conclui-se os dispositivos alcalinos sao os mais vantajosos. Contudo, as AFCs
apresentam algumas dificuldades, principalmente, pertinentes ao eletrdélito liquido. A

solugdo alcalina precisa ser reconcentrada durante longas operagdes, se houver
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falta ou excesso de liquido pode ocorrer inundagao ou secagem do eletrodo e existe
intolerancia em relacdo a presencga de diéxido de carbono na alimentagdo com ar
nessas células, podendo ocorrer a formagédo de K2COs (GULZOW e SCHULZE,

2004), de acordo com:

CO, +20H — COj + H,0 (2.22)

C02 + 2KOH — KQCO3 + Hzo (223)

Devido ao problema do envenenamento as células alcalinas operam,
usualmente, com oxigénio puro, ou ao menos com ar purificado e devem possuir
mecanismos de retirada de didxido de carbono se possivel. O processo de geragao
e armazenagem do oxigénio puro tornam as AFC caras (SOMMER et al., 2012). Por
essas razdes muitas pesquisas e atividades foram reduzidas ou finalizadas no ano
de 1990 (GULZOW e SCHULZE, 2004), retardando o desenvolvimento da AFC.

2.5.3 Células combustivel de membrana alcalina (AMFC)

A AFC é ambientalmente benéfica e com amplo potencial para ser utilizado
em aplicagdes praticas, Pan (2018) afirma que apesar dos méritos destacados, a
tecnologia nao tem apresentado suficiente progresso, com expressiva presenga no
mercado global. Principalmente, devido a formagao do carbonato, presente em uma
reacgao paralela, também devido a inundagédo ou secagem do eletrdlito (WEINZIERL
e KREWER, 2016; PARK et al., 2008).

Retornando a PEMFC, é classificada por Zhang (2011) como uma das
tecnologias de CaCs mais desenvolvidas e destacadas do século XXI. Apesar de
evoluida e com estabilidade de performance existem diversas limitacbes que
reduzem avangos nessa area. Yang (2018) lista que dentre as cruciais
desvantagens estao: elevada permeabilidade de combustivel, baixa performance em
elevadas temperaturas, trabalha com pequena umidade relativa, dependéncia de

metais preciosos como catalisador e opera em baixo pH.
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A AFC e a PEMFC séao células classificadas como adequadas para operar
em baixas temperaturas, contudo, apresentam barreiras que impedem maior
desenvolvimento e competitividade com os métodos usuais de obtengcao de energia.
Com a finalidade de superar as dificuldades desses dispositivos, recentemente,
foram desenvolvidas as células combustiveis alcalinas com eletrdlito solido que
utilizam uma membrana de troca anibnica (AEM), denominadas de células de
combustiveis de membrana alcalina (AMFC). Oshiba (2017) explica que essa
tecnologia se tem destacado como a préxima geragéo de células combustiveis. Huo
(2018) enfatiza que as células com AEM sao superiores a convencional PEMFC,
sendo um dos fatores principais a superagcéo da dependéncia de catalisadores de
materiais nobres. As células combustiveis de membrana alcalinas sédo consideradas
como uma evolugdo da AFC, solucionando a dificuldade relacionada a contaminagao
com o diéxido de carbono. As AMFC sao células que operam em temperaturas
menores do que 100°C e com uma cinética de RRO superior a PEMFC (HOSSEN et
al., 2018; RESHETENKO et al., 2018).

O uso da membrana anibnica tem sido realizado ha um longo periodo,
como exemplo a dessalinizagdo da agua do mar, a recuperagao de ions metalicos
em aguas residuais, eletrodidlise e em processos de bioseparacao (ZENG e
VARCOE, 2011). A primeira entrada da AEM na area de células alcalinas foi
publicada em torno do ano 2000, a partir dessa data os interesses e atividades
continuaram aumentando internacionalmente (SLADE et al., 2005). A utilizagdo da
AEM na AFC é extremamente promissora, entretanto, as pesquisas nessa area nao
estdo, suficientemente, avangadas (MERLE et al., 2011). Um dos maiores beneficios
da AMFC é o potencial para utilizar um catalisador de baixo custo e mais abundante
do que a platina além disso, como o eletrélito € solido, outra vantagem é que ha
pouca mobilidade do cation na membrana minimizando o problema do
envenenamento com COz2, possibilitando o uso de ar ao invés de oxigénio puro (LI et
al., 2011).

Em suma, a célula de combustivel de membrana alcalina possui todas as
caracteristicas vantajosas da AFC associada as vantagens do eletrdlito solido das
PEMFC. A Figura 9 representa os principais aspectos de funcionamento desses

dispositivos.
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Figura 9 - Célula de Combustivel de Membrana Alcalina.
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Dekel (2018) ressalta que células a combustivel de membranas anidnicas
tém recebido um significativo interesse na comunidade cientifica; a Figura 10
apresenta o numero de publicagdes desde o ano 2000, considerando que esse
numero aumentou significativamente, particularmente, em 2010. Segundo o autor ja

existem mais de 2000 publica¢des ao longo dos anos.

Figura 10 - Numero de Publicagbes de AMFC
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Na sequéncia serao relatadas algumas das contribuicbes consideradas mais
significativas, um estado da arte, situando o leitor no contexto de totalidade no

desenvolvimento de tecnologia da AMFC.



51

O trabalho pioneiro da AMFC foi proposto por Agel (2001), o autor sugeriu a
possibilidade de uso de uma membrana anidnica ou de algum eletrélito sélido
polimérico em uma AFC. Na época, ressaltou como seria interessante a utilizagéo de
uma AEM de baixo custo com adequada propriedade eletroquimica e com
estabilidades mecanica e quimica. Em sua pesquisa realizou medidas de
condutividade em membranas ibnicas e de transporte anidnico para limitar o
problema da carbonatacdo. Seu trabalho avaliou se uma célula de combustivel
alcalina classica atingiria valores proximos das células poliméricas, avaliando a
capacidade de troca idnica. Utilizou uma membrana proposta na literatura com
amonia quaternaria e 1,4-diazabiciclo- [2.2.2] octano (DABCO), obteve um range de
0,5-0,6 meq g, utilizando o método de avaliagéo idnica proposto por Hwang (1998).
Apds avaliar a membrana polimérica, a utilizou em uma AFC obtendo 60 mA cm? e
uma maxima densidade de poténcia de 20 mW cm?. Em seu artigo, o pesquisador
relatou a possibilidade de utilizar uma membrana soélida em uma AFC e a
necessidade de se desenvolver um sistema continuo idnico entre o eletrdlito e a
reacao.

Outra importante publicagao ocorreu em 2005, por Varcoe e Slade. Foi um
dos primeiros artigos de grande impacto, amplamente referenciado na literatura da
area de AMFC. Os autores utilizaram uma membrana de troca anidnica alcalina,
dando origem a célula de combustivel de membrana alcalina. Esse artigo cujo titulo
€ “Prospectos para Membrana Alcalina de Troca Anidnica em Células Combustiveis
de Baixas Temperaturas”, introduziu a aplicacdo dessas membranas com a
finalidade de resolver os problemas existentes em DMFCs. Nesse trabalho, também
foi realizada uma revisédo da literatura sobre membranas alcalinas e sobre os testes
ja realizados, utilizando hidrogénio ou metanol como combustivel. Ressalta-se que
apresentaram objetivos futuros, incentivando testes de CaCs com membranas
alcalinas anibnicas, classificando a técnica como promissora. A dupla de
pesquisadores, publicou diversos artigos nessa area. Em outro artigo, Varcoe e
Slade (2006) afirmam que houve um aumento no interesse no uso das membranas
de troca anibnicas alcalinas e classificam a AMFC como uma célula a combustivel
equivalente a protbnica PEMFC. Apresentaram o desenvolvimento de uma
membrana funcionalizada de quaternario amoniacal enxertada por radiagao para ser

aplicada em células combustiveis, sem os compostos metalicos indesejaveis de

M*"OH" presentes na corrente do anodo.
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Apods a divulgacao dos trabalhos apresentados, aumentou-se, intensamente,
o numero de publicagdes na area da AMFC. Diversas novas aplicagdes, membranas
aniénicas e catalisadores foram introduzidos, com materiais e técnicas bastante
diversificadas.

Um dos exemplos publicados € a AMFC com membrana sintetizada por
compositos eletroliticos a base de quitosana, apresentado por Wan (2006). Apds
dois anos, Wan (2008) publicou mais um trabalho utilizando uma MEA de quitosana
com sal de amdnio quaternaria, classificando a conducdo ibnica mais elevada do
que a de Nafion® e com performance similar das células disponiveis. Wan (2010)
reforgou seus trabalhos anteriores avaliando a proporgao dos compdsitos utilizados
de sua MEA, enfatizando como essas membranas poderiam ser promissoras para
serem utilizadas nas células de combustivel alcalinas. Além dos trabalhos citados,
Song (2015) também desenvolveu uma MEA com quitosana, obteve em sua célula
uma densidade de poténcia maxima de 21,67 mW cm™, ao se testar esse material
em uma AMFC, com eletrodos de platina em temperatura ambiente. Nao apenas
membranas de quitosana foram desenvolvidas, diversos artigos sao apresentados
na literatura cientifica com uma vasta diversidade de materiais utilizados na sintese
de membranas anidnicas.

Stoica (2007) apresentou uma membrana anidnica utilizando amoénios
ciclicos. Suzuki (2009) desenvolveu uma nova membrana para AMFC com base de
silicone e os componentes AEAPMDMS e DMDES. Wu (2009) desenvolveu uma
membrana com uma série de poli(éter imida) e em 2010 realizou uma otimizagéao de
sua membrana hibrida. Sollogoub (2009) preparou um material poroso utilizando
uma matriz de poli (epicloridrina), para assegurar as propriedades i6énicas adicionou
a matriz DABCO e quinuclidina. Matsuoka (2008) afirmou que o uso dessa
tecnologia de membrana sodlida em substituicdo do eletrélito liquido suprimiu a
carbonatacao e a inundacao do eletrodo. Em seu trabalho propés uma membrana de
troca anidnica com base no polimero 4-vinilpiridina.

Luo (2010) sugeriu que ao invés de se modificar as membranas poliméricas
existentes, poder-se-ia produzir as MEAs por uma rota alternativa com polieletrélitos
OH-via copolimerizacdo de mondmeros funcionais. Vinodh (2011) desenvolveu uma
nova membrana de troca anibnica com zircénia incorporada. Ong (2011)
desenvolveu sua membrana condutiva por meio de bromacdo e aminagao.
Membranas com DABCO e PTFE foram sintetizadas por Wang (2011).
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Cao (2012) e Zhao (2012) utilizaram filmes finos de PTFE nas suas
membranas com o intuito de aprimorar as MEAs, aumentando a resisténcia a tragéo
de seus produtos. Merle (2012) apresentou uma membrana manufaturada por
matérias de baixo custo e de facil preparagdo com poli (alcool vinilico) para células
de combustiveis alcalinas.

Ran (2012), Qiu (2012) e Rao (2013), Lin (2013), Gao (2015), Feng (2016),
Cheng (2016), Lin (2017) e Tuan (2018) desenvolveram membrana alcalinas de
troca aniénica com imidazol.

Zhao (2014) desenvolveu uma série bem-sucedida de membranas anidnicas
para células de membranas alcalinas, seus materiais foram sintetizados por
polimerizagao térmica de monémeros clorometilados em polietileno poroso seguido
de aminagdo com trimetilamina. Choi (2014) obteve sua membrana alcalina com
poli(éter arileno polissulfona) e ambnia quaternizada. Lu (2014), utilizou poli (cloreto
vinilbenzila) (PVBC) como condutor polimérico de hidroxidos e um agente de
retificagéo de poli (acetato de vinila - PVAc para sintetizar sua MEA.

Fang (2015) sintetizou uma MEA fluorada com sal de piridina como grupo
funcional. Lai (2015) desenvolveu uma série de membranas de poli(arileno éter
nitrilo) sintetizadas via polimerizagao por condensagao, bromacgéao e quaternizagao.

Kim (2016) desenvolveu uma membrana com poli(éter éter cetona) e
di(quaternario de aménio) e a testou em aplicagbées com CaC. Tuan (2016) utilizou
poli (éter cetona de arileno) com grupos pendentes de amdnia quaternaria e
sintetizou MEAs por reacao direta de crescimento de policondensacgao.

Irfan (2017) preparou uma membrana de troca anibnica variando a
quantidade de n-metil-dipicolilamina e poli (6xido de 2,6-dimetil-1,4-fenileno)
bromado. Xue (2017) designou uma membrana aniénica de poli(2,6-dimetil-fenileno).
Iravaninia (2017) desenvolveu uma MEA com base em polissulfona funcionalizada
por trimetilamina por clorometilacdo, com etapas de aminacao e alcalinizacao.

Ye (2018) sintetizou MEAs pela polimerizacdo de cloreto de 4-vinilbenzila
com trés tipos de mondbmeros aromaticos diferentes, apés o procedimento foi
realizada a quarternizacdo com trietilamina. Elumalai (2018), sintetizou membranas
utilizando oligbmero poliédrico de silsesquioxano (POSS) com polissulfona
quaternaria. Li (2018) produziu MEAs de alto desempenho, utilizando cadeias de

poli(éter cetena).
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Os trabalhos supracitados representam alguns dos existentes na literatura.
Percebe-se que nas Uultimas décadas, realizaram-se, extensas pesquisas com
resultados experimentais sobre a células a combustiveis de membranas alcalinas.
Devido ao crescente numero de produgdes, Merle (2011) publicou uma revisao,
abordando, apenas sobre membranas de trocas aniénicas. Destacou também que
ha necessidade de um rigor cientifico para se classificar essas membranas de
acordo com a natureza e as propriedades anibnicas desses materiais solidos
sintetizados. O trabalho enfatiza que ha necessidade de se desenvolver novas
MEAs com elevadas estabilidade e valores de pHs em temperaturas ndo amenas.

Destaca-se que os trabalhos apresentados ndo s&o limitados a sintetizagao
de membranas anibnicas. Existem diversos trabalhos que apresentam o
desenvolvimento de novos catalisadores.

De acordo com Piana (2010), o desenvolvimento das AMFCs permitiu a
utilizagcdo de catalisadores livres de platina nos eletrodos das células. Esses
eletrodos sdo intrinsicamente estaveis e possuem atividade similar aos de platina em
meios alcalinos para a reagao de redug¢ao do oxigénio. Em seu trabalho comparou a
performance da AMFC utilizando platina com o catalisador HYPERMEC™ 4020
preparado pela Acta (livre de platina no catodo da AMFC). Ambos testes proveram
excelentes resultados de performance.

Eletrodos para catodos também foram desenvolvidos e avaliados por Bidault
(2010). Utilizou como catalizador prata, devido a alta condutividade elétrica, sendo a
Ag cem vezes mais barata do que a platina.

Mamlouk (2011a) investigou eletrodos, sem platina, de Cobalto para a RRO,
em solucao de KOH. Kucernak (2012) investigou o potencial para uma membrana de
prata porosa como substrato para eletrodos. Destacou que esses eletrodos
forneceram funcado catalitica, também como suporte mecanico e como um meio de
coletar a corrente das semi-reacdes quimicas.

Kruusenberg (2012) avaliou catalisadores livres de platina para utilizagdo em
AMFC. Em seu trabalho comparou a membrana Tokuyama (# A201) e comparou
com catalisadores comerciais de metais nobres. Sintetizou eletrodos utilizando
Cobalto e Ftalocianina de ferro como catalisadores e nanotubos de carbono como
material de suporte. Wu (2012) desenvolveu e testou eletrodos livres de Pt com

amostras de CuxMno,0-xC02,104.
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Qiao (2013) desenvolveu um eletrodo para catodo com catalisador de
Cobalto com Piridina e nanoparticulas de carbono. Hu (2013) relata que trabalhos
utilizando eletrodos livres de platina no catodo e, também, no anodo s&o muito raros
na literatura. A maior parte das células de combustivel utiliza eletrodo sem platina
apenas no catodo. Realizou um trabalho, bem-sucedido, ao utilizar Co com Polipirrol
no catodo e um catalisador de Niquel (Ni) no anodo em uma membrana de
polissulfona de aménia quaternaria. Ohyama (2013) desenvolveu eletrodos para
anodo de nanoparticulas de Ruténio (Ru) com carbono.

Eletrodos com catalisadores com cobalto ftalocianina, também com cobalto
ftalocianina e piridina, ambos em suporte de carbono, foram desenvolvidos para a
AMFC por Xu (2014).

Eletrodos de paladio com niquel em nanofibras de carbono para catodos,
foram desenvolvidos por Calderon (2016). Ainda na linha de desenvolvimento de
eletrodos livres de platina, Alesker (2016) investigou a producéao de eletrodos livre do
escasso metal para ROH. O catalisador anddico foi preparado com nanoparticulas
de paladio em nanoparticulas de metal oxofilico (niquel), resultando em uma fase
cristalina interconectadas de Ni e Pd. Esse eletrodo forneceu elevada atividade de
reacao de oxidagao do hidrogénio (ROH) na AMFC.

Existem diversas pesquisas sobre outros fatores essenciais para a operagao
adequada das células alcalinas com membrana solida, esses serao destacados na
sequéncia.

Varcoe (2007) desenvolveu o primeiro estudo sistematico do efeito da
umidade relativa da presenga de agua e da condutividade dos hidréxidos em células
AFCs com membranas de amoénia quaternaria.

Zhou (2010) destacou que as membranas que contém grupos amoénios
quaternarios possuem excelentes caracteristicas térmicas e de resisténcia a
oxidagao, contudo ocorre “inchago” nessas membranas, devido a retengédo de agua.
Para reduzir essa dificuldade utilizou um epoxi (éter glicidico de tetrafeniloletano) e
seus resultados confirmaram a reducdo na retengdo de agua na membrana,
elevando a eficiéncia da célula.

Mamlouk (2011b) realizou uma interessante comparacdo entre os
parametros de uma membrana de troca anibnica e a performance em CaCs. Os
parametros avaliados foram a composicdo dos iondmeros, a espessura dos

eletrodos e das membranas, também a presenca de aminas na MEAs. Concluiu que
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os iondbmeros otimizados contém forte dependéncia entre a quantidade de inos OH-
com a mobilidade da agua, também com a relac&o entre a solubilidade do oxigénio e
a difusividade. Em relacdo a espessura, o anodo deve ser tdo fino quanto as
camadas de catalisadores. Devido a prominéncia das AMFCs muitos outros estudos
comecgaram a ser publicados no meio académico e em aplicagdes industriais.

Huo (2012) avaliou o controle da agua nas células combustiveis de
membranas alcalinas por meio de um modelo numérico que avalia o transporte
gasoso e aquoso nas camadas de difusdo gasosas. Fujimoto (2012) comparou a
estabilidade dos componentes e estruturas dos poliaromaticos quaternizados das
membranas existentes.

Suzuki (2013) demonstrou resultados sobre a influéncia da dissolu¢cdo do
CO2 na MEA e sua influéncia no desempenho da célula de combustivel de
membrana alcalina. Deng (2013) fez uma analise de um modelo transiente da
AMFC, ponderando as caracteristicas dindmicas das células em diferentes
condicbes de operacao.

Oshiba (2017) analisou o desempenho da AMFC de acordo com o controle
de retengao de agua durante o funcionamento da CaC.

Huo (2018) investigou o comportamento de operagdao das AMFCs
alimentadas com H2/ar e analisou os efeitos de varias pressdes de operag¢des no
mecanismo de transferéncia da agua por meio de testes experimentais e analiticos.

De acordo com Omasta (2018) a AMFC oferece vantagens potenciais sobre
a PEMFC. Explicando, parcialmente, o interesse na area estudada. O numero de
publicacbes, relacionadas as células de combustiveis alcalinas, aumentou
significativamente nas ultimas décadas, de acordo com Dekel (2018). A CaC em
evidéncia tem se destacado devido a possibilidade de uso de catalisadores de
metais nao-preciosos, que reduziu drasticamente o custo do quilowatt de poténcia
dos dispositivos. O autor citado desenvolveu um trabalho de revisdo de artigos
publicados no meio cientifico, ressaltando que as melhorias apresentadas nas
células anibnicas aumentaram a performance, elevando satisfatoriamente a
condutividade. Em seu trabalho comparou o desempenho de diversas AMFCs. O
estado da arte apresentou o desenvolvimento e uso de membranas em células a
combustivel, a preparacdo de catalisadores sem platina e demais analises

pertinentes ao assunto em vigéncia. Porém, muito antes de serem utilizadas em
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CaCs, membranas de trocas ibnicas ja foram, amplamente, utilizadas em situagdes
praticas e industriais.

Segundo Hao (2018) ha uma intensa busca por processos ambientalmente
benéficos. O autor, em seu trabalho, ressaltou os processos de membranas que
podem ser utilizados para tratamento de aguas residuais, como exemplo. Outro
processo em que se utiliza membrana, com elevado potencial técnico € a
eletrodidlise (ED). A ED apresenta excelente custo beneficio, podendo ser utilizada
para a dessalinizagdo de aguas salobras, para produzir sal de cozinha, para a
recuperacao de metais valiosos em efluentes industriais e para diversos outros fins
(HWANG E OHYA, 1998). As membranas de trocas idnicas, que conforme citado,
também podem ser especificamente chamadas de trocas protdnicas ou anibnicas.
Ambas, tém destaque em processos de separagcdo de eletrdlitos, sintese
eletroquimica e na conversao e no armazenamento de energia (MIAO, 2018).

Nessa tese foi relatada a utilizacdo de membranas tanto catibnicas como
anibnicas em células a combustivel. Conforme supracitado, a AFC emergiu como
uma tecnologia promissora e ambientalmente benéfica, contudo devido o elevado
custo em se utilizar oxigénio puro a tecnologia nao teve ampla utilizagdo comercial.
Entao, destacou-se a PEMFC, desde que foi desenvolvida em 1960 para aplicagdes
da NASA. A utilizagcdo de uma membrana de troca catibnica solucionou as
dificuldades geradas pelo uso do eletrdlito liquido da AFC. Contudo, a tecnologia da
membrana de protons melhor estabelecida é de Nafion® (patenteada pela Dupont),
essa é construida por polimeros (polietileno). Para ser utilizada como um eletrdlito a
membrana, que contém PTFE, sendo sulfonada, e também adicionada &cido
sulfénico (HSO3) (LARMINIE e DICKS, 2003), sendo essas MEAs classificadas na
literatura como promissoras. Todavia, o custo de produgdo da membrana é elevado,
além de ser considerada como insuficiente, em relacdo a estabilidade
termodinamica. Enfatiza-se que o ambiente acido nao favorece a RRO tornando
essa CaC dependente de eletrodos de platina (KIM et al., 2018; XU et al. 2017).

Todos esses fatores listados, dificultam a competitividade da célula
protbnica. Entdo em 2001, Agel propbs a utilizacdo de membrana anidnica nas
células de combustiveis alcalinas. Ou seja, aplicou tecnologias que ja eram
utiizadas em PEMFC, modificando o ambiente acido pelo ambiente alcalino
utiizando AEM que ja eram conhecidas e utilizadas. Concluiu seu trabalho,

apresentando a primeira possibilidade de utilizacdo de célula de combustivel alcalina
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com uma membrana sodlida e aniénica. A AMFC funcionou em temperatura ambiente
com uma densidade de poténcia satisfatoria. Desde a publicagdo desse trabalho o
numero de pesquisas aumentou significativamente, conforme apresentado nessa
pesquisa. Existem diversos trabalhos de desenvolvimento bem estabelecidos sobre
a fabricagdo e analise de desempenho termodinamico, estabilidade mecanica,
retencdo de agua e condutividade i6nica de membranas de trocas anibnicas.
Também ha publicacdes referentes a utilizacido de catalisadores livres de platina,
principalmente no anodo. Existem artigos sobre a influéncia do CO2 nos eletrdlitos
além de trabalhos de modelagens desenvolvidas sobre o assunto. Conforme as
informacdes literarias, considera-se que a AMFC é viavel e opera satisfatoriamente,
sendo competitiva com a PEMFC. Basicamente a AMFC é uma PEMFC em um
ambiente alcalino, tornando-se mais vantajosa por apresentar maior cinética de
RRO. Ainda, o ambiente alcalino possibilita a utilizacdo de metais ndo-nobres como
Ag, Fe, Co e Ni, destacando a AMFC como uma célula de custo menos elevado
comparando com a polimérica. Destaca-se que o meio alcalino (NaOH ou KOH) é
menos agressivo do que o meio acido formado pela presenga derivados de HSO3
(ZHOU et al., 2013; NIKOLIC et al., 2011). De acordo com Jung (2011), a atengao
para a AMFC é uma tendéncia em nivel global, classificada como uma tecnologia
ambientalmente benéfica e altamente eficiente. Em suma, a AMFC superou as
dificuldades apresentadas pela AFC (dificuldade com a carbonatacéo e a utilizagéao
do oxigénio puro) e, também, apresenta-se em diversos aspectos como superior a
PEMFC. Chen (2018b) ressalta que uma MEA ideal deve possuir elevada
condutividade ibnica e estabilidades quimica e mecanica. Nem todas as membranas
desenvolvidas nos ultimos anos como polietersulfona, poliestireno, polimeros
fluorados e imidazolio apresentam todas caracteristicas desejaveis, mesmo
apresentando resultados atrativos. No entanto, Sommer (2016) destacou que as
membranas desenvolvidas com a finalidade de eliminar o envenenamento por CO:
utilizam aménia que é toxica e inflamavel ou amianto que é carcinogénico. O grupo
de pesquisas do Laboratério de Células de Combustivel (LaCelC) da UFPR tem
desenvolvido e publicado no meio académico sobre uma AMFC que utiliza uma

membrana celuldsica, que sera explicitada na sequéncia.
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2.5.3.1 AMFC com membrana celuldsica

O Laboratdrio de Células de Combustivel (LaCelC) da Universidade Federal
do Parana (UFPR) desenvolve trabalhos na area de CaC desde meados de 2004.
Vargas (2004), no artigo “Otimizacdo termodinamica da estrutura interna em uma
célula a combustivel”’, demonstrou que a estrutura interna de uma CaC poderia ser
otimizada para se maximizar o desempenho desses dispositivos. Ressaltou que as
curvas de polarizacdo, a poténcia e a eficiéncia sdo obtidas como funcdes da
temperatura, pressdo, geometria e os parametros de operagdo. Seu trabalho
apresentou a performance para uma PEMFC, apesar disso, afirmou que sua
modelagem poderia ser aplicada em qualquer outra CaC, alterando apenas as
equacbdes das reacbes quimicas. Entretanto, enfatizou que seus resultados
precisariam ser validados experimentalmente. Trabalhos de otimizagao similares
foram realizados no LaCelC, analisando-se células proténicas e anidnicas, tornando-
se o inicio de um conjunto de trabalhos produzidos pelo grupo de pesquisa.

A partir de 2005, com a apresentacdo da AMFC por Varcoe e Slade,
aumentou-se o interesse, assim como se intensificaram aplicagdes praticas das
células a combustiveis alcalinas com membranas solidas aniénicas. Por meio de
simulagdes provou-se a superioridade das AMFCs, em relagdo as densidades de
poténcia, comparando-se com as PEMFCs. Todavia, o laboratério de pesquisas
utiliza, diferentemente das demais publicagées, uma membrana celuldsica ao invés
das poliméricas, comumente utilizadas. As informacdes na literatura sobre a
utiizacdo da membrana celulésica em células a combustivel sdo escassas
(RAIMUNDO et al, 2016).

De acordo com Sukma (2018), processos que utilizam membranas sao bem
desenvolvidos. Existem muitas tecnologias de separacao de fases que, usualmente,
utilizam solventes organicos, com unidades de separagdo, acompanhados de
estagios de purificagdo do solvente. Dentre as técnicas de separagao, comumente,
utilizadas estado a destilagéo, cristalizacédo e a extragao, que representam de 40-70%
do capital do custo de processos. Por isso a separagado por membranas € vantajosa,
o custo energético é infimo comparando-se com os métodos citados. Por isso, ha
interesse em desenvolvimento de membranas (MARCHETTI et al., 2014). As
membranas mais usuais sao ceramicas e poliméricas. Sabe-se que as ceramicas

sao estaveis em solventes e podem ser utilizadas em amplas faixas de pH e
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temperaturas, contudo séo frageis e mais caras do que as poliméricas. No entanto,
as poliméricas sdo menos estaveis em solventes organicos (SUKMA e CULFAZ-
EMECEN, 2018). Adverte-se que existem as membranas celuldésicas que sao
opgdes promissoras para serem utilizadas ao invés das ceramicas e poliméricas. De
acordo com Swatloski (2002), a celulose € o material biorenovavel mais abundante e
com tecnologia de base bem estabelecida. Seus produtos derivados séo diversos e
com vastas aplicagées como fibras, papéis e membranas. Puspasari (2016) destaca
que a membrana celuldsica € abundantemente disponivel, tem baixo custo, carater
hidrofilico e biocompatibilidade. Alguns trabalhos que avaliam o uso de membrana
celuldsica, maioria antigos, serao apresentados.

Kimura (1984) determinou potenciais de carboximetilcelulose e
carboxietilcelulose em diferentes graus de solugdes aquosas de LiCl, NaCl, KCI e
CsCl a 25 °C. Os resultados apresentaram que a taxa de mobilidade catibnica
diminuiu com a densidade de carga. E que o numero de carbonos na celulose,
influencia a efetividade do transporte. O trabalho de Kimura mostrou que existe
mobilidade catibnica em material celuldsico.

Morita (1989) publicou um trabalho avaliando a permeabilidade ibnica de
membranas celuldsicas. Avaliou o grau de intumescimento, permeabilidade
hidraulica e a permeacado de 2,4-dinitroanilina, p-aminoazobenzeno e 1,4-bis (4-
hidroxifenilazo) benzeno. Os parametros citados foram medidos em membranas
celulésicas. Sua principal conclusdo foi que os componentes quimicos citados nao
apresentaram efeitos significativos na difusdo nas membranas celulésicas avaliadas.

Reboiras (1994) avaliou a forga eletromotriz (fem) de células de Ag, AgCl e
KCI com membranas banhadas em solugbes aquosas de KCI. Reportou em seu
artigo a analise de membranas catiénica e aniénica. Calculou a fem das membranas
com o auxilio de um potencibmetro. Calculou os valores maximos de fem
relacionando a equacado de Nernst com os coeficientes de atividade. Por meio da
razao dos parametros obtidos com os calculados, classificou a membrana celuldsica
com elevado potencial para ser utilizada como catidénica ou aniénica. Dois anos apos
seu trabalho, Reboiras (1996) publicou um novo artigo avaliando algumas
propriedades eletroquimicas da membrana celuldésica. Obteve o numero de
transporte por meio de dados de fem. Em seu artigo descreveu os coeficientes para
condutancia e fluxo de volume, validou seu resultado por meio de comparagao

calculada com medidas diretas experimentais.
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Em um trabalho apresentado por Lewis (1997), ha certa semelhanga com o
realizado na UFPR. Utilizou uma membrana celulésica em solugao de hidroxido de
sédio. O autor apresentou aplicacbes de separadores celulésicos para células
alcalinas recarregaveis. Nesse artigo ha analise do material por meio de dados
obtidos do separador celulésico, dentre elas estdo a resisténcia a tragdo, o
intumescimento, os graus de polimerizacdo e cristalinidade, as taxas de difusao
catibnica e anibnica, a penetracdo em meio alcalino e a difracdo de raio-X para
cristalinidade. Utilizou-se um modelo recarregavel de células de prata-zinco com
capacidade de 28 Ah, com eletrdlito celulésico com uma solugdo aquosa de KOH
(45% m/m). Analisando varios tipos de separadores celuldsicos encontrou o ponto
de ajuste das membranas com potenciais para serem utilizadas em células Ag/Zn.

No entanto, ndo ha na literatura cientifica relatos de trabalhos similares ao
desenvolvido no Laboratério de Células Combustiveis na UFPR. A Unica mencéao de
um protétipo similar estd no livro “Fundamentos de Processos de Energia
Renovavel”’. Nesse material, Rosa (2005) aborda o tépico de células combustiveis
com KOH e apresenta um protétipo utilizando uma membrana de papel, conforme a

Figura 11.

Figura 11 - Célula a Combustivel com Membrana Celulésica em KOH.
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Fonte: Adaptado de Rosa (2005).

Conquanto, o livro ndo informa se esse modelo foi aplicado ou testado.
Poderia ser, apenas, com base em baterias que ja utilizam membrana celulésica
banhada em solucdo de KOH.

Sommer (2009) retratou o desenvolvimento do processo da AMFC utilizando
uma membrana celuldsica, apresentando curvas de polarizagao e poténcia. Em seu

trabalho, desenvolveu um modelo matematico com base em conceitos fundamentais
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de engenharia como conservagdo de momento, massa e energia juntamente com
principios eletroquimicos. As curvas apresentadas em sua dissertacdo foram
desenvolvidas como fungcdo da temperatura, pressdo, parametros geométricos e
operacionais. O modelo matematico foi validado utilizando um protétipo de AMFC.
Os resultados significativos serdo discutidos nesse trabalho, ressaltando que
serviram de referéncia para o projeto dessa tese. Os resultados da dissertagao de
Sommer foram utilizados para a publicagdo do artigo: “Alkaline membrane fuel cell
(AMFC) modeling and experimental validation”, no “Journal of Power Sources” em
2012. Apds a finalizacdo de sua dissertagdao, Sommer (2012), apresentou em sua
tese a otimizacdo do desempenho de um prototipo de uma célula unitaria de
combustivel de membrana alcalina. Acrescentou em seu modelo, anteriormente
desenvolvido, a perda de carga nos canais de escoamento gasosos, também os
gradientes de temperatura e pressao relacionados aos espagos na direcdo do fluxo.
Sua segunda simulacdo apresentou a distribuicdo de temperatura, as curvas de
polarizacdo e a poténcia liquida que foram validadas experimentalmente. Durante
esse procedimento, otimizou a configuracdo interna e a estrutura externa. Alterando-
se os parametros da célula, foram obtidas variagdes elevadas, um aumento de até
600% na poténcia foi observado. Com base nesse segundo trabalho foi publicado o
artigo: “The maximization of an alkaline membrane fuel cell (AMFC) net power
output’, publicado no “International Journal of Energy Research” em 2016. Material
que segue como uma das referéncias e modelo para o desenvolvimento da pilha de
combustivel de membrana alcalina sustentavel desenvolvida nesse trabalho.

Polla (2015) desenvolveu sua dissertacdo de mestrado no LaCelC. Seu
trabalho € um complemento da tese de Sommer (2012). Foi realizada uma
modelagem dindmica de uma pilha AMFC. Do mesmo modo, conceitos de
engenharia, como principios eletroquimicos e de conservagado de massa, quantidade
de movimento, energia e espécies, além das variagbes das propriedades fisicas dos
materiais € dos parametros de projeto e operacdo. O modelo considerou a queda de
pressao nos coletores, nos canais de gases das células unitarias e do gradiente de
temperatura em relacdo ao espacgo na diregao do fluxo. Os resultados da simulagao
apresentaram curvas de distribuicdo de temperatura, poténcia liquida e de
polarizagado, tornando possivel avaliar a contribuicdo dos potenciais anddico e
catddico separadamente no potencial total da Pilha AMFC, também as perdas de

poténcia que ocorrem. Apos a modelagem, realizou-se a otimizag&do termodinamica,
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para obtencao da poténcia maxima liquida, também se otimizou a geometria interna
da célula, os parametros externos da pilha, a razdo estequiométrica, o volume total.

Percebe-se que para a célula unitaria ou para a pilha AMFC com membrana
celulésica existem trabalhos desenvolvidos no LaCelC relacionados a modelagem,
otimizagao e simulagao, porém escassos resultados experimentais ndo ha uma pilha
com membrana anibnica desenvolvida e em funcionamento. Esse trabalho,
desenvolvera a parte experimental e utilizara os resultados supracitados para validar
e ajustar o modelo anteriormente obtido.

O grupo de pesquisas do LaCelC disponibilizou uma tecnologia com amplo
potencial laboratorial e, futuramente, comercial. Contudo, para a viabilizacdo da
AMFC com membrana de celulose, ainda, ha necessidade de superar um fator
limitante no protétipo que é dificuldade de utilizagdo de hidrogénio como combustivel
por rotas, de sintese, convencionais. De acordo com Urbonavicius (2018) o
hidrogénio pode ser produzido por diversos processos (reforma, eletrélise e biolégico
que sdo alguns exemplos), todavia, a complexidade desses processos o torna
inaplicavel, principalmente, em dispositivos portateis. Vlaskin (2018) ressalta que
mesmo sendo ambientalmente benéfico para o meio ambiente, o hidrogénio néo se
destaca de um modo significante no setor de energia, principalmente, devido as
dificuldades de transporte e armazenamento. Essa pesquisa propde uma tecnologia,
inédita, para amenizar as dificuldades existentes na utilizagdo do hidrogénio como
forma de energia viavel e utiliza-lo nas promissoras ceélulas a combustivel de
membrana alcalina. Ao invés de utilizar hidrogénio produzido por uma rota
convencional, sera utilizado combustivel produzido com aluminio residual,
acrescentado sustentabilidade no processo de obtencado energética pela AMFC,

dando origem a célula de combustivel de membrana alcalina sustentavel (SAMFC).

2.5.3.2 Célula de combustivel de membrana alcalina sustentavel (SAMFC)

A célula de combustivel de membrana alcalina sustentavel (SAMFC) é a
combinagdo da AMFC com um reator gerador de hidrogénio que utiliza aluminio
reciclado de latas de refrigerante que reage com agua catalisada por hidroxido de
sodio, de acordo com a equagao 2.15. O oxigénio é oriundo do ar, obtido por meio

de um compressor. Associando os beneficios citados nas células de combustiveis
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de membrana alcalinas, amenizando as dificuldades existentes na utilizagdo do
hidrogénio por ser sintetizado de uma forma sustentavel.

Muradov (2017) afirma que praticamente toda producéo de hidrogénio, direta
ou indiretamente, é oriunda de combustiveis fosseis (natural gas e carvao). Diversos
pesquisadores como Hwangbo (2018), Demir (2018) e Liu (2018) assumem que o
hidrogénio tem um papel fundamental porque os combustiveis fésseis, atualmente
utilizados, sado prejudiciais ao planeta, causando efeitos nocivos como o
aquecimento global. Os combustiveis fosseis sao fontes ndo-renovaveis que podem
acabar, de acordo Toft (2011) ndo se sabe se exatamente quando, se sera a curto
ou longo prazo e ninguém sabe se efetivamente ira ocorrer a extingdo dos
combustiveis fésseis. Mesmo questdes como aquecimento global geram discussdes
no meio cientifico, ha pesquisadores que acreditam ser ficticio. Contudo, independe
do posicionamento assumido, € fato que a demanda de energia aumenta e
pesquisas por fontes energéticas, economicamente competitivas, séo cruciais. Yan
(2018) ressalta que na atualidade o desenvolvimento de obtencdo de energia de
forma renovavel se tornou um foco estratégico no ramo energético para um
desenvolvimento sustentavel. Staniskiene (2018) cita o conceito de sustentabilidade
como ‘o encontro da necessidade do presente sem comprometer as futuras
geragbes”, destaca que diversos paises, no ano de 2015, assumiram um
compromisso na agenda 2030 para um desenvolvimento sustentavel. Jiang (2018)
destaca que grandes corporagdes sofrem pressdes internas em relagdo ao
desenvolvimento econdmico e externas relacionadas a responsabilidade social e
ambiental. A pesquisa propde a utilizacao inédita do acoplamento a AMFC de um
reator que produz Hz por meio de material residual. Embora, refrigerantes sao fontes
energéticas com pouco valor nutricional, sdo amplamente consumidos no mundo
com diversos sabores e opgdes (FROES et al, 2009). Todas as latas de refrigerante,
energético ou suco utilizadas fornecem aluminio residual que podem ser utilizadas
para produzir energia. Ressalta-se que existem muitos outros produtos utilizados
pelo homem que fornecem aluminio descartado. O aluminio é o elemento metalico
mais utilizado industrialmente (JALBANI et al, 2006). Todavia, o elemento aluminio
nao € encontrado na natureza, durante a sua mineragao existem impactos negativos
na natureza. Portanto, a reciclagem de aluminio é extremamente benéfica ao meio
ambiente (SONI et al, 2001; WAN et al, 2017). A sustentabilidade utilizada nesse

projeto gera uma forma de energia util, mais econédmica de que as rotas de produgao
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de hidrogénio atual, sustentavel e com rendimento similar as CaCs mais comumente

utilizadas.

2.6 JUSTIFICATIVA E DESAFIOS

O crescimento da economia global ocorre de maneira acelerada e ha
previsdes de um futuro aumento do consumo energético. Para os préximos anos,
surge a necessidade de expansdo de matrizes energéticas para suprir essa
demanda. Entdo, sistemas de conversdo de energia por meio de hidrogénio se tem
destacado nos ultimos anos por serem caracterizados como sustentavel e renovavel.
Essa forma de energia pode ser obtida ndo comprometendo as futuras geragoes,
sem os impactos negativos causados pelos combustiveis fésseis, impedindo o
aumento do aquecimento global e, consequentemente, os efeitos da mudancga
climatica. Nesse contexto, as células de combustivel se apresentam como uma
solugéo potencial para fornecer energia, em especial, as de combustivel alcalina s&o
bastante promissoras.

Do ponto de vista econbmico existe um grande interesse no
desenvolvimento de células a combustiveis. Entretanto, apesar de serem muito
promissoras, existem alguns desafios que devem ser superados. Um deles seria
referente a durabilidade limitada dos componentes da célula a combustivel que € um
dos empecilhos que dificultam a comercializagdo dessa tecnologia e sua ampla
utilizacdo (KRUUSENBERG et al., 2012). O custo dos eletrodos tem sido um dos
fatores principais porque a platina é utilizada como o catalisador, ressaltando que as
células a combustivel que operam em temperaturas brandas utilizam anodos e
catodos com platina em material de carbono (VILLULLAS et al., 2002). De acordo
com o Centro de Estudos e Debates Estratégicos (2014), a platina € escassa na
crosta terrestre e por essa razdo apresenta um elevado valor comercial. A maior
parte da platina encontrada no planeta é oriunda de jazidas de minério na Africa do
Sul, Russia, Estados Unidos e Canada. Por isso ha necessidade de se desenvolver
eletrodos com materiais nao-pertencentes ao grupo da platina. Com essa barreira
vencida a produgao das pilhas de membranas alcalinas podera ter maior aplicagao

comercial.



66

A auspiciosa tecnologia da AMFC tem gerado grande interesse em diversas
pesquisas pelo potencial de superagao de barreiras em relagdo as outras células
combustiveis. Destacando-se que o ambiente alcalino € menos corrosivo o que
proporciona alta durabilidade e maior facilidade da cinética para reagcéo de redugao
do oxigénio (RRO) (LI et al.,, 2011). Entretanto, desde que o eletrdlito solido
(estatico) comegou a ser utilizado passou-se a produzir membranas com base de
amonio ou asbesto. Sendo o primeiro téxico e inflamavel e o segundo carcinogénico.
A célula a combustivel desenvolvida no LaCelC, utiliza membrana celuldsica que é
nao-téxica e livre de asbesto.

Outro inconveniente existente é relacionado a utilizagédo do gas hidrogénio.
Conforme supracitado, esse combustivel apresenta tendéncia de solucionar as
contrariedades pertinentes a escassez dos combustiveis fésseis, associadas a
liberacdo de GEE originadas na combustdo. O hidrogénio tem um elevado potencial
energético e pode ser produzido por diversas matérias-primas como o gas natural,
carvao, petroleo, eletrélise da agua ou até mesmo por biomassa. Apesar de todos os
aspectos positivos destacados, seu uso ainda apresenta algumas complexidades.
As formas de obtengao do hidrogénio, usualmente, demandam custos energéticos
para serem produzidas. As rotas convencionais utilizam combustiveis fésseis. O
hidrogénio tem baixa densidade sendo altamente inflamavel, esses fatores dificultam
seu armazenamento e transporte. Uma possivel solugéo para essas questdes seria
a sintese de hidrogénio utilizando aluminio e agua. A utilizacdo do aluminio nao
apresenta as limitagcbes citadas, sendo o metal mais abundante e o terceiro
elemento em maior quantidade na crosta terrestre (DUDOLADOV et al., 2016;
HUANG et al., 2013).

Portanto, a célula de combustivel de membrana alcalina sustentavel
desenvolvida nesse trabalho, associa as caracteristicas benéficas das células
alcalinas, utiliza uma membrana ndo-toxica e utiliza hidrogénio de material residual.
Seu funcionamento minimiza os inconvenientes apresentados por outras tecnologias
similares, associando as melhores caracteristicas de cada uma delas, podendo ser

classificada como um futuro meio de obtencao de energia “limpa” e sustentavel.
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2.7 OBJETIVO GERAL

Dentre os desafios listados para essa tecnologia, seleciona-se como objetivo
geral desta Tese, o desenvolvimento e a construgdo de uma pilha de membrana
alcalina sustentavel (SAMFC), utilizando como oxidante o ar e como combustivel o
hidrogénio produzido a partir da hidrélise do aluminio com hidréxido de sédio como

catalisador.

2.8 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo geral, sdo definidos os seguintes objetivos
especificos:

1. Desenvolvimento de uma AMFC unitéria;

2. Desenvolvimento de um projeto sustentavel de geragéo hidrogénio oriundo de
aluminio em po6 e residual e acoplamento desse reator a uma célula a
combustivel para formar uma SAMFC unitaria;

3. Desenvolvimento de uma pilha AMFC;

4. Desenvolvimento de uma pilha SAMFC;

5. Modelagem matematica e otimizagdo numérica dos sistemas para o maximo
desempenho, utilizando ferramenta de simulagdo existente e validagcao da

simulagado com os resultados experimentais.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 AVALIACAO DA PERFORMANCE DA AMFC

De acordo com o estado da arte, Sommer (2012) desenvolveu uma
modelagem e otimizagédo dos parametros de dimensionamento de uma célula AMFC

unitaria, e os resultados sédo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Parametros otimizados da AMFC unitaria

Parémetro Unidade Resultado

Diametro de alimentacdo de combustivel m 0,007000
Diametro de alimentagdo de oxidante m 0,007000
Razdo entre a espessura e o comprimento da CaC - 3,946300
Raz3o entre a altura e o comprimento da CaC - 3,946300
restricdo de Volume m3 0,000253

Fonte: Sommer, 2012

Os resultados oriundos da Tabela 3.1, fornecem parametros adimensionais
utilizados para o desenvolvimento otimizado de uma célula unitaria. Em posse
desses resultados foi possivel a construgdo do primeiro dispositivo unitario de CaC,
utilizando um eletrélito soélido celuldsico. A Figura 12 contém o aparato experimental,
anteriormente, construido que sera utilizado para a realizacdo de uma avaliagédo de

desempenho do sistema existente.

Figura 12: Primeiro aparato de AMFC unitaria.
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Essa imagem apresenta o dispositivo utilizado no LaCelC, onde ha a
alimentacdo do oxidante e do combustivel por meio de duas placas bipolares,
também ha uma membrana celulésica com uma solugdo aquosa de KOH
pressionada entre os eletrodos e existem placas metalicas com a finalidade de
comprimir o sistema e manté-lo conectado. Para evitar curto-circuito do protétipo as
placas sao vedadas com borracha. Também por meio da Figura 12, observa-se que
existe um suporte metalico que mantém a estrutura suspensa fornecendo
estabilidade no experimento. A AMFC com membrana celuldsica, desenvolvida pelo
grupo de pesquisas da UFPR, apresentou-se como uma nova possibilidade de
emissao de energia limpa sem as caracteristicas indesejadas da AFC e das AMFC
com eletrdlitos tradicionais.

A primeira etapa dessa pesquisa foi uma analise da performance do modelo
da AMFC unitaria existente, apresentada na Figura 12. Utilizando hidrogénio
comercial (99,9% m/m), ar, eletrdlito sdélido celulésico banhado em solugdo de 40%
(m/m) de KOH e eletrodos Pt/C (60% m/m). Realizou-se um estudo preliminar do
sistema, por meio de um teste de durabilidade do protétipo. Foi realizado um
experimento, por cinco dias consecutivos, que durou 4 horas nos quatro primeiros
dias e no quinto dia, teve apenas duas horas de duragido. Durante todos os testes
nao houve nenhuma alteragcdo no sistema da célula, nem a membrana foi
umidificada. A finalidade desse procedimento era de avaliar a performance da
AMFC, utilizando a membrana celulésica. Apos a montagem do sistema, foram
realizadas as medigdes experimentais das correntes e diferengas de potencial
utilizando multimetros da Minipa ET-2042C. A poténcia foi calculada (P=i.V), por
meio dos dados obtidos. Os valores foram medidos em corrente aberta, em curto
circuito e durante o procedimento foram adicionadas resisténcias, por meio de fios
de niquel-cromo, no protdétipo para alterar os valores de corrente e potencial. Com os
dados experimentais, foram obtidas as curvas polarizagdo e poténcia para a célula
unitaria AMFC.

3.2 DESENVOLVIMENTO DE UMA AMFC UNITARIA

A Figura 4 apresentou os elementos basicos de uma CaC, que sao as

placas bipolares, os eletrodos e o eletrdlito, sendo esses fundamentais para o
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dispositivo funcionar adequadamente. Apos a avaliacdo de performance bem-
sucedida do dispositivo existente, uma nova célula AMFC unitaria foi proposta e
projetada para substituir o modelo da Figura 12 que apresenta algumas
caracteristicas consideradas obsoletas. Para o desenvolvimento da nova célula
foram projetadas novas placas bipolares para o catodo e o anodo, alterando as
caracteristicas consideradas dificultosas para a construgao da pilha com um sistema
de alimentacao lateral e um suporte de acrilico, facilitando a montagem e vedagao
do sistema. Apos a manufatura e o teste, foi construida a pilha por meio da jungao
de varias células unitarias em série.

Para o novo aparato experimental, os eletrodos utilizados no catodo e anodo
foram materiais padrées comerciais que utilizam platina como catalisador e carbono
Vulcan® como substrato, PtC 60 % (m/m). Sendo esses classificados, pelo
fabricante (Fuel Cell Store), como ideal para células de Hz/ar. A densidade de platina
no eletrodo é de 0,5 g/cm?.

O eletrdlito é pressionado pelos eletrodos do catodo e anodo. Sendo
utilizada uma membrana celulésica, denominada filtro quimico qualitativo 120
“Whatman”, que apresenta elevada absorcao e alta durabilidade, impregnada por
uma solugcdo aquosa de hidréxido de potassio (40% m/m). O valor adotado e
utilizado para a concentragdo massica do eletrélito foi escolhido com referéncia no
trabalho de Sommer (2008), que fez uma analise paramétrica na simulagéo da célula
unitaria variando as concentragcées de KOH, de acordo com a Tabela 3.2, e validou

seus resultados experimentalmente.

Tabela 3.2 - Analise paramétrica da concentragdo na AMFC unitaria
Concentracdo (% m/m) i (A) V (V) P(W)
0,000 0,924 0,000

> 2,837 0,550 1,558
10 0,000 0,935 0,000
2,557 0,546 1,395
20 0,000 0,931 0,000
3,143 0,584 1,838
30 0,000 0,989 0,000
3,870 0,681 2,636
40 0,000 0,935 0,000
4,120 0,703 2,896
50 0,000 0,976 0,000

3,593 0,613 2,202
Fonte: Sommer, 2012
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O catodo foi alimentado com ar atmosférico proveniente de um compressor
MS 3/30 Schuz. Contudo, para eliminar o didoxido de carbono presente no ar, a
alimentacao foi umidificada em uma solugcéo de hidroxido de potassio (20% m/m),
formando K2COs, conforme as equacgdes 2.22 e 2.23 apresentadas.

O anodo foi alimentado com hidrogénio comercial (99,5 % de pureza da Air
Liquide). A montagem da célula unitaria AMFC é similar a apresentada na Figura 12.
O sistema completo € composto por um compressor, um sistema de “lavagem”
gasosa, o protétipo da AMFC e a alimentagdo de hidrogénio comercial. Optou-se por
trabalhar em temperatura e pressao ambientes, com a finalidade de se ter um
sistema de baixissimo custo. Elevar a temperatura dos gases encareceria o
processo. Apds a montagem do sistema, foram realizadas as medigdes
experimentais das correntes e diferencas de potencial utilizando multimetros da
Minipa ET-2042C. A poténcia foi calculada (P=i.V), por meio dos dados obtidos. Os
valores foram medidos em corrente aberta, em curto circuito e durante o
procedimento foram adicionadas resisténcias, por meio de fios de niquel-cromo, no
prototipo para alterar os valores de corrente e potencial. As medi¢cdes foram
realizadas em triplicatas e foram calculados os erros relativos da corrente, diferenga
de potencial e poténcia. Apos a obtencdo e calculo das variaveis citadas,

representou-se as curvas de polarizagao e poténcia para a célula unitaria AMFC.

3.3 DESENVOLVIMENTO DE UM PROJETO SUSTENTAVEL DE GERACAO DE
HIDROGENIO ORIUNDO DE ALUMINIO EM PO E RESIDUAL E ACOPLAMENTO
DESSE REATOR A UMA CELULA A COMBUSTIVEL PARA FORMAR UMA SAMFC
UNITARIA

Posteriormente ao projeto e a construgdo de uma célula unitaria SAMFC, foi
realizada a validagao do dispositivo (AMFC) na UFPR. Na sequéncia, acoplou-se a
célula de combustivel de membrana alcalina a um reator Kitasato para produzir
hidrogénio, de maneira sustentavel. O sistema foi denominado de célula combustivel
de membrana alcalina sustentavel (SAMFC), conforme supracitado. Basicamente, a

montagem da SAMFC é analoga a AMFC, o sistema é apresentado na Figura 13.
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Figura 13 - Dispositivo experimental da SAMFC.

Compressor “Lavagem” do ar Célula AMFC Beatar
unitaria Kitasato

Semelhantemente o catodo é alimentado com ar atmosférico do compressor
e a eliminacéo do dioxido de carbono presente no ar ocorre por meio da solugao de
hidroxido de potassio (20% m/m). Os eletrodos e o eletrdlito sdo os mesmos da
AMFC.
A principal diferenga apresentada na Figura 13 € o reator que sintetiza
hidrogénio por meio de duas maneiras distintas:
1. Hidrogénio obtido pela reacao da hidrélise da agua catalisada por NaOH com
aluminio puro (em po);
2. Hidrogénio obtido pela reagdo da hidrélise da agua catalisada por NaOH com
aluminio de descarte (latas de refrigerantes trituradas).

Os reagentes utilizados para hidrolise sao apresentados na Figura 14.

Figura 14 - Aluminio puro em pé e residual.

As latas de aluminio de descarte foram inseridas em um triturador forrageiro
TRF 300G. Com a finalidade de obtencdo de uma maior area de contato do Al com a

solucdo aquosa de hidroxido de sédio, para aumentar a cinética da reacgao.
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Para se realizar a hidrélise da agua para gerar hidrogénio misturou-se o
aluminio em p6 e o residual em uma solugdo aquosa de NaOH com as composi¢des
em cada batelada:

1. Solugdo aquosa de NaOH com 0,8 M para o aluminio puro ou 1,5 M para o
aluminio residual.

2. O volume de agua utilizado foi de 300 mL.

3. O aluminio puro com massa de 12 g e o residual com 18 g.

Existem diversas concentracées que poderiam ser utilizadas nessa pesquisa
porque o hidrogénio pode ser produzido por meio de uma reagdo quimica
esponténea (equagado 2.15). Porciuncula (2012) realizou testes em diversas
temperaturas, também testou como catalisador o KOH e o NaOH em diversas
concentracdées molares. Seus resultados sao apresentados nas Tabelas 3.3 e 3.4
com a finalidade de justificar as escolhas nesse trabalho. Na Tabela 3.3, foram
utilizadas placas de aluminio com 0,5 mm de espessura em 295K (22°C) e para 1,0

mm de espessura em 315K (42°C) e KOH como catalisador.

Tabela 3.3 - Rendimento da hidrélise da agua com aluminio para KOH

Espessura das 1mollL 1,5mollL 2 mol/L

placas
0,5 mm 64,81% 7217% 71,67%
1,0 mm 9465% 92,58% 70,81%

Fonte: Porcilincula et al, 2012.

Analogamente, na Tabela 3.4 foram utilizadas placas de aluminio com 0,5
mm de espessura em 295K (22°C) e para 1,0 mm de espessura em 315K (42°C),

porém foi o NaOH como catalisador.

Tabela 3.4 - Rendimento da hidrdlise da agua com aluminio para NaOH
Espessura das placas 1 mol/L 1,5mol/L 2 mol/L

83;/’027 96,87%  92,09%

8(‘?%42 94,94%  90,01%

Fonte: Porcilincula et al, 2012.

0,5 mm

1,0 mm

Analisando as Tabelas 3.3 e 3.4 percebe-se que o NaOH fornece um
rendimento (%) maior do que com o KOH como catalisador. Wang (2009) afirma que
o NaOH é o elemento alcalino mais comumente utilizado como catalisador na

producdo de hidrogénio via aluminio. Huang (2013) ressalta que além do NaOH é
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utilizado KOH ou Ca(OH)2 como catalisadores para produzir hidrogénio, contudo, a
geragcdo com KOH sofre uma reducdo na cinética de reagédo devido a carbonatagao
em contato com o ar e o Ca(OH)2 ndo apresenta um rendimento igual ou maior do
que o NaOH. Soler (2007) obteve por meio de seus resultados que os aditivos
colocados na solucdo de KOH ou NaOH geram um efeito sinérgico na taxa de
reacao, todavia, a corrosao do aluminio € maior utilizando apenas NaOH ao invés de
apenas KOH ou com solucdes aditivadas por CaO. Por meio da literatura cientifica,
fica evidente que a escolha do NaOH, sem aditivos, como catalisador € uma escolha
adequada.

A Tabela 3.4 evidencia que a melhor concentragdo, encontrada por
Porciuncula (2012), foi 1,5 mol/L. Foram realizados testes laboratoriais com diversas
concentracdes nesse trabalho. Ao se utilizar aluminio puro percebeu-se que a
reacao ocorreu muito rapidamente e devido a espontaneidade da reacdo houve um
aumento muito significativo da temperatura. O reator Kitasato ndo é adequado para
trabalhar em uma pressao e temperatura tao elevadas, portanto, optou-se por utilizar
uma concentragdo menor, principalmente por questdo de seguranga. Destaca-se
que ha trabalhos que utilizam baixas concentragbes, como exemplo: Sheikhbahaei
(2018) que desenvolveu um processo de producdo de hidrogénio com aluminio
utilizando 0,5 mol/L de NaOH. Na utilizagdo de aluminio residual, pode-se utilizar
uma concentragdo molar maior. A presencga de outros elementos na lata, diminuem a
cinética da reacdo, permitindo se utilizar uma concentracédo de 1,5 mol/L, com
seguranga. As massas de 12 g de aluminio em p6 e 18 g de aluminio residual foram
escolhidas por durarem, suficientemente, para se retirar os dados para obtencao das
curvas de polarizagado e poténcia. Uma quantidade, em massa, maior de aluminio
residual porque foram utilizadas as latas diretamente sem nenhum tratamento
quimico. A utilizagdo bruta do aluminio de descarte oferece um custo minimo de
matéria-prima na obtencdo de hidrogénio. Por meio da estequiometria da reagao
seriam necessarios utilizar, apenas, 54 mL de agua. No entanto, a elevagédo da
temperatura faz com que a agua evapore, para evitar o superaquecimento foi
utilizada uma proporgédo de agua quase 6 vezes maior do que o0 necessario para
ajudar a manter a temperatura da reagdo mais branda.

Similarmente a AMFC, os experimentos ocorreram em temperatura e
pressdo ambientes. O sistema foi associado a um circuito de baixa carga elétrica

com fios de uma liga de niquel-cromo para ajuste das resisténcias, manualmente, e
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para a obtengdo dos dados de corrente elétrica (i) e de diferengca de potencial (V).
Com esses valores foram calculadas as poténcias (P) em cada ponto. Triplicatas
serao obtidas e os dados experimentais com a poténcia e os erros relativos

calculados forneceram as curvas de polarizagao e poténcia.

3.4 DESENVOLVIMENTO DA PILHA AMFC

Apos a realizagao do teste e avaliacao eficaz de funcionalidade do protétipo
unitario, projetou-se a pilha de combustivel (stack) tanto para a AMFC quanto para a
SAMFC, de acordo com o objetivo geral da tese. Uma pilha de célula a combustivel
pode ser definida de uma forma simples como diversas CaCs unitarias em série. A
pilha de célula de combustivel de membrana alcalina foi projetada e construida com

quatro células unitarias em sequéncia, conforme detalhado na Figura 15.

Figura 15 - Design da pilha SAMFC

A pilha AMFC (ou SAMFC), dessa pesquisa, é basicamente composta por
quatro células unitarias que serdao alimentadas individualmente pelos canais de
distribuicdo. Ha as alimentacbes de H2 e Oz laterais e saidas individuais para o
combustivel e oxidante, totalizando oito placas bipolares, oito eletrodos e quatro

eletrolitos.
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A pilha de combustivel de membrana alcalina funciona com o mesmo
principio dos prototipos desenvolvidos. Para a pilha foi construido um suporte
acrilico, com um trilho movel, para sustentar a estrutura e isolar a parte elétrica. A

Figura 16 apresenta o modelo do projeto da pilha.

Figura 16 - protétipo de pilha de célula de combustivel de membrana alcalina com suporte e
alimentagdes.

Apods o desenvolvimento do projeto e construgédo da pilha AMFC e todos os
seus respectivos componentes, foram realizados os testes da pilha. O procedimento
experimental da pilha foi similar ao da célula unitaria. Inicialmente, foi alimentada
com hidrogénio comercial (99,5% de pureza) e ar (oriundo do compressor)
juntamente com seus respectivos mandmetros e fluxometros. Realizou-se uma
‘lavagem” do ar para eliminacdo do CO2. Eletrodos comerciais com catalisadores de
Carbono Vulcan® e platina forma utilizados juntamente com uma membrana
celulésica embebida em uma solugdo aquosa de KOH (40% m/m). Entdo, foi
operada a pilha de combustivel AMFC e os dados da curva de polarizagdo e

poténcia foram obtidos.

3.5 DESENVOLVIMENTO DA PILHA SAMFC

Analogamente foi testada a pilha SAMFC. A unica diferengca em relagcéo a

pilha AMFC foi a fonte de hidrogénio utilizada. Do mesmo modo que a célula unitaria
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SAMFC, foi acoplado um reator Kitasato para sintetizar combustivel (Hz2) via hidrélise
utilizando aluminio em po e residual, catalisado por NaOH. A Figura 20 apresenta o
sistema completo da SAMFC, onde ha um compressor para alimentacao de ar, um
sistema de lavagem para eliminacédo de CO2 (Erlenmeyer) e um reator Kitasato que

fornece hidrogénio de modo sustentavel.

Figura 17 - Processo de obtengdo da SAMFC

Pilha AMFC
unitaria

Compressor [ Reator

Kitasato

A pilha SAMFC, que é o principal objetivo dessa tese, foi finalizada, montada
e disponibilizada para ser utilizada e avaliada experimentalmente, em concordancia
com o modelo apresentado na Figura 17. Analogamente a célula unitaria, o
hidrogénio foi obtido pela reacdo da hidrélise da agua catalisada por NaOH com
aluminio puro (em po) e com aluminio de descarte (latas de refrigerantes trituradas).
Similarmente, as molaridades serdao 0,8 mol/L para o aluminio puro e 1,5 mol/L para
o aluminio residual. O volume de agua utilizado foi de 300 mL e as massas serao de
12 g de aluminio puro e 18 g de aluminio residual, pelas razdes supracitadas.

Os resultados experimentais da pilha de membrana alcalina sustentavel
foram obtidos, colocou-se no circuito fios de niquel-cromo e aumentou-se
manualmente as resisténcias. Entdo os valores, em triplicatas, das diferencas de

potencial e as correntes foram obtidos pelo multimetro (Minipa, ET-2042C), a
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poténcia e o0s erros experimentais relativos foram calculados e os dados

representados por meio de curvas de polarizacao e poténcia.

3.6 INCERTEZAS EM MEDIDAS E RESULTADOS EXPERIMENTAIS

O jornal de transferéncia de calor (“Journal of Heat Transfer’ - JHT)
reconheceu a necessidade de preparar um guia para ajuste de incertezas
experimentais. A metodologia fornecida por Kim (1993), foi utilizada para apresentar
os resultados obtidos nessa tese para um intervalo de confianga de 95%, de acordo

com:

U=[B%+pP?}"" (3.1)

Ao se considerar a distribuicdo normal, unimodal e simétrica a diferenca de
potencial também a corrente medida seréo calculadas por P como sendo o dobro do
valor do desvio padrao de cada triplicata. Portanto, € aceitavel que 95% dos valores
medidos de corrente e potencial sdo os valores meédios das triplicatas adicionados
ou subtraidos ao dobro do desvio padrao (van Belle, 2008). Ressaltando-se que o
termo B na equacéo (3.1) é referente ao erro sistematico (“bias limits”) que pode ser
considerado desprezivel em comparagdo aos valores obtidos, portanto, sera
negligenciado durante o calculo das incertezas. Em todas as tabelas e graficos
experimentais foram apresentados os erros relativos para a diferenga de potencial e

a corrente calculados por esse método de acordo com:

1/2

2 2
Yv_ (@) +(ﬂ) Py (3.2)
v |\v) TV v

Ui
i

B0 =

Devido ao baixo valor no range observado na corrente da SAMFC (0 <i<

imax), @ poténcia de bombeamento € insignificante perto da corrente elétrica, sendo
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calculada pelo produto da tensao com a corrente e o erro da poténcia € calculado de

maneira similar aos erros da diferenca de potencial e corrente.

P=V.| (3.4)

(3.5)

3.7 MODELAGEM MATEMATICA E OTIMIZACAO NUMERICA DOS SISTEMAS
PARA O MAXIMO DESEMPENHO, UTILIZANDO FERRAMENTA DE SIMULACAO
EXISTENTE E VALIDACAO DA SIMULACAO COM OS RESULTADOS
EXPERIMENTAIS

A simulagao da pilha AMFC e SAMFC e a validagao experimental foram
realizadas, utilizando-se uma ferramenta existente em linguagem Fortran,
desenvolvida por professores e alunos do Laboratério de Células Combustiveis da
Universidade Federal do Parana (UFPR) e da Universidade do Estado da Flérida
(FSU).

O protétipo da pilha SAMFC foi modelado matematicamente, entdo, foi
realizada uma modelagem matematica com base no modelo de Sommer (2012,
2016), utilizando as varidveis com generalizagdes adimensionais. As Unicas
mudancas necessarias foram para alteragcao de uma célula unitaria para uma pilha.
Portanto, os resultados para cada célula unitaria foram multiplicados pelo numero de
unidades individuais da pilha. Também foram acionados os distribuidores (headers)
de oxigénio e hidrogénio. Contudo a poténcia de bombeamento dos distribuidores foi
deduzida por meio da poténcia elétrica da pilha. Todavia, para quatro células
unitarias utilizadas nesse trabalho, o valore dessa poténcia pode ser desprezado em
relagao ao valor da poténcia elétrica.

Para utilizar a ferramenta matematica, que sera descrita na sequéncia, foram
realizada variagdo em alguns termos. Uma das mudangas mais significativas foi o
ajuste da pressao utilizada no modelo de Sommer (2012, 2016), tendo em vista que
a pressao parcial do hidrogénio € menor devido a reagao ocorrer em batelada e a

presenca de vapor de agua e os elementos gasosos do ar.
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O modelo matematico utilizado € o Método de Elemento de Volume (MEV),
que é uma combinacdo de modelos fisicos simplificados propostos que adota um
volume finito para a discretizagdo numérica de equacgdes diferenciais (VARGAS et
al., 2001). No método ha subdivisbes (subdominios), denominadas elementos de
volume com aproximagdes local ao invés de uma aproximagao global. Com esse
procedimento ha utilizacdo de fungdes simples na formulagdo e ndao ha equacgdes
parciais que deixaria a resolugdo complexa com lenta convergéncia. Consideram-se
apenas as variacbes temporais, € os perfis espaciais que resultam da unido dos
elementos de volume. Aplicam-se equacdes eletroquimicas, também as de
conservagao de massa, energia e espécies, isoladamente em cada subdominio.
Utilizam-se correlacdes analiticas e empiricas disponiveis na literatura para que se
possa quantificar os fluxos existentes. Nesse modelo se adota a hipbétese basica da
Termodinamica Classica de propriedades uniformes no volume de controle. De
acordo com Sommer (2012), esse modelo desenvolvido para AMFC pode ser
adaptado para outros tipos de células a combustivel, alterando-se o tipo de eletrélito
com as semi-reagdes, juntamente com as interagdes energéticas.

Uma  configuraggo de pilha AMFC/SAMFC é representada
esquematicamente na Figura 18. A pilha é alimentada por dois coletores de entrada,
um transporta combustivel e 0 outro oxidante, que sao distribuidos em cada célula
individual da pilha. Depois que os fluxos de combustivel e oxidante percorrem os
canais gasosos paralelos de cada placa, ha dois coletores de saida que recolhem os
gases utilizados, também a agua que é produzida pelas reagbes nas células a
combustivel. Por simplificagdo o modelo considera distribuicdo de hidrogénio e
oxigénio puros. O modelo de célula unitaria operando em estado estacionario foi
introduzido por Vargas (2001), para a pilha desse trabalho o modelo foi estendido
para regime transiente para predizer o tempo de inicializagdo para a pilha de
combustivel e os efeitos futuros de controle e operacdo em tempo real, sendo
incluidos os termos de inércia térmica para cada compartimento da célula a

combustivel.
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Figura 18 - Configuragdo de uma pilha AMFC
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Fonte: Vargas et al, 2005.

A Figura 19 apresenta um esquema de divisdo de uma CaC unitaria, dividida
em 7 volumes de controle (VC). Associados aos VCs, ha os pratos bipolares, que
sao interconectores com a funcao de permitir que os elétrons produzidos pela
reacado eletroquimica do anodo fluam para o circuito externo ou para uma célula

adjacente.
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Figura 19 - Estrutura interna de uma AMFC unitaria
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Os volumes de controle (VC) séao

VC1 - canais de entrada de gas combustivel;

VC2 - camada de difusdo anddica;

VC3 - camada de reacao anddica;

VC4 - membrana alcalina (suporte solido e solugéo alcalina);
VC5 - camada de reacao catodica;

VC6 - camada de difusdo catédica;

N o O R 0N~

VC7 - canais de entrada de gas oxidante.

Para cada volume de controle sdo simulados os perfis de temperatura e
pressao por meio das solugdes algébricas e diferenciais sendo obtidas as curvas de
polarizacao e poténcia.

De acordo com a literatura, o potencial eletroquimico real € obtido ao se
subtrair as perdas por sobrepotencial do potencial reversivel, que incluem: perdas
por ativagao (relativas a cinética da reagao), 6hmicas (resisténcia eletrdnica e ibnica)
e por concentragéo (transporte de massa). Esses valores sao fungdes do potencial
da célula de combustivel ou da corrente total (I). Ao se determinar a carga externa a

corrente de funcionamento da célula a combustivel, a corrente total da célula é
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tratada como variavel independente. Generalizando-se, com a finalidade de controle
e operagao em tempo real, a analise sera realizada em regime transiente. Durante o
balanco de energia serdo consideradas as perdas de potencial e a geragao de
energia da reagdao quimica, considerando que as perdas de potencial ocorrem
devido a resisténcia 6hmica associadas as perdas por sobrepotencial de ativacao,
também por difusdo nos volumes de controle 3 e 5.

Na sequéncia, serdo detalhados os modelos matematicos para cada VC.
Ressalta-se que as variaveis foram adimensionalizadas para obtencao de solucao
normalizada para a pilha AMFC/SAMFC.

3.7.1  Geometria da pilha

O comprimento Ls, apresentado na Figura 19, refere-se ao o comprimento
total da célula a combustivel e o comprimento de cada volume de controle é
representado por Lj, de modo que a variavel j seja 1 <j<7. Considerou-se que Lx é 0
comprimento total da pilha, Ly é a altura e Lz e a espessura da Pilha. Entdo, o

volume total da pilha de combustivel é dado por:

Vr=LoL,L, (3.6)

Esse volume possui um valor fixo e infinito, sendo uma restricdo de projeto
satisfatéria. Considerando-se que a limitacdo de espacgo disponivel € o fator que

impulsiona a realizagdo do maximo desempenho, em um volume finito. O volume

adimensionalizada da pilha é V}/3, sendo fornecido por:

(3.7)

Na equacao (3.7), o comprimento adimensionalizado € representado por &,

onde o subscrito j, refere-se a dimenséo da geometria da pilha.

A area, As, da secdo reta da pilha é a mesma para todos os VCs. O

perimetro, ps, é:
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B,=2(L, L) (38)

A area adimensionalizada é representada por A;, em que o subscrito i

representa uma localizagédo em um trecho da pilha que € fornecida por:

~_ A (3.9)
Ai‘vz/s
e
A area de troca térmica para os volumes de controle de 2 a 6 é:
Ayi=p.L; (2<i<6) (3.10)

Os VCs 1 e 7 apresentam uma area de transferéncia de calor maior

fornecida por:

Au=p Ll L,  (=1:7) (3.11)

Os volumes de controle sdo fornecidos na sequéncia. Para o VCs 1 e 7,
considera-se o numero de dutos paralelos para cada placa bipolar, n., obtido ao se

calcular a parte inteira de Ly/(L+L¢):

V=L L L (25)<6) (3.12)

ViEnl UL, (=1,7) (3.13)

A configuragdo dos canais gasosos € apresentada na Figura 20, onde

apresentam-se as variaveis Lc e Lt das placas bipolares.
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Figura 20 — Configuragdo dos Canais gasosos

Ly

Fonte: Sommer, 2012.

3.7.2 Variaveis adimensionais

Com base na geometria e nos parametros operacionais do sistema, as
variaveis adimensionais serdo definidas e apresentadas. A temperatura e pressao

serao adimensionalizadas em relagao a temperatura e pressao ambientes:

Pi=p,/P.. (3.14)
0=T\/T- (3.15)

As variaveis adimensionais de fluxo massico (W), coeficiente global de

transferéncia de calor da parede (N), coeficiente de transferéncia de calor por

convecgao (h) e a condutividade térmica (k) s&o calculadas por:

p=0 (3.16)
Mief
_ Uy V33 (3.17)
I r.nrcafcpf
2/3
=T (3.18)
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_ kv3
k= —1

: (3.19)
mrepr,f

Ressaltando que o indice i indica a substancia ou a localizagado na célula.

Em que m=p V1/(RiT-ter) € 0 fluxo massico de referéncia, Rr € a constante de

gas ideal do combustivel e t,.r € um tempo de referéncia especifico.

3.7.3 Balanco de massa

A vazao massica de hidrogénio requerida para a corrente | pela carga

externa é fornecido por:

=l o M (3.20)

onde, n é a vazdo molar em kmol/s, M € a massa molar em kg/kmol, n é o elétron

equivalente por mol de reagente e F € a constante de Faraday. De modo semelhante
~ . ~ ;. . A , . 1.
a vazéo de alimentagdo necessaria de oxigénio € dada por: mg, = EnHzMOz- Para

simplificar a analise sera considerado que: ng,=2ng,Mo,/Mo,, entéo ng, = ny, .

3.7.4 Balanco de energia
3.7.4.1 Canais de combustivel e oxidante (VC 1e VC 7)

O combustivel e o oxidante entram no sistema por meio dos canais em VC 1

e VC 7, respectivamente. O balango de massa e energia para o VC 1 é fornecido
por:

de, _

F _[6W1 +61 ,ohm+612+LIJf(ef-91 )]

V01,0

Pnet. & C, (3:21)
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Sabendo que 0 é a temperatura adimensional e a taxa de transferéncia de

calor adimensional (Q;) s&o, respectivamente:

_ Q (3.22)
Qi= —I
mrepr,fToo
Qui=NiA,i(1-6)) (3.23)
~ 1°B.
Q o= (3.24)
' ohm mrefcp,fTw

em que B € a resisténcia elétrica e ;¢ a condig&o inicial. Para o VC1 se tem:

_ Q

Gz 3.25
1 mrepr,f-I-vo ( )
Qu1=N1A,1(1-81) (3.26)

~ °B,
= "1 3.27
1, ohm mrepr,fToo ( )
Qs 2=h4h(1-0,)(8,-64) (3.28)
(3.29)

Q1=Qu1+Q1, ohm* Q1. 2

Onde @ representa a porosidade. A continuagdo das equagbes gerais €

fornecida:

As=LL,/V¥? (3.30)
WG Wy, (3.31)

A razao estequiométrica é ¢ e sera considerada maior do que 1 em ambos

os volumes de controle.
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A perda de carga nos canais é calculada utilizando um modelo de gas ideal,

assumindo-se que os canais sao retos e suficientemente estreitos, de acordo com:

AP:=n.f, (%+%>%%a? (3.32)

onde i = 1;7 e j = f,0x, respectivamente. A velocidade média nos canais é:

= w (3.33)
Definida como:
_ u
TR o

onde f é o fator de friccdo. De acordo com a conservagao de massa, a velocidade

média adimensional nos canais gasosos para o VC1 é:

Y -—2 (3.35)

Ressaltando que C e A, sdo fornecidos, respectivamente, por:

R¢T.)"?m
C:% (3.36)
o VT
~  ncLcb
ACi= \(;2;3I (337)
T

A grandeza A é a area da secdo transversal do duto de combustivel e
oxidante. O numero de Reynolds é calculado para determinar o tipo de regime,

conforme:
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Re= PUiDn;

(3.38)

As relagdes apropriadas para cada regime foram obtidas da literatura.
Quando o regime é laminar (Reph<2300), utiliza-se as rela¢cdes de Shan e London
(1978), se for turbulento as relagdes de Bejan (1995).

Se o regime for laminar:

fiRep, =24(1-1,35535,+1,9468757-1,70125;+0,95645; -0,253715}) (3.39)

hiDn,i

=7,541(1-2,6105,+4,97057-5,1195; +2,7025; -0,5485; ) (3.40)

Se o regime for turbulento:

f=0,079Rep./’ (2300 <Rep,  <2x10%) (3.41)

hDn;  (f/2)(Rep, -10%)Pr,
ki 1+12,7(f/2)1/2(Pr*/*-1)

(2300 <Rep, , <5x10°) (3.42)

Os parametros d; e Dy, ;, sdo calculados, respectivamente, por:

Lc

|
Dy = 2eb 3.44
LTy (3.44)

A reacéo global da CaC e o balan¢o de massa para o VC7 sdo dados pelas

equacgdes do balango de massa e energia:

thozhHgo, saidazhHZO, entradazhOQ (3.45)
d97 ~N Lo i Cp,ox Rox Y e70
— = | Q,+Fiy,0(86)-Fin 0 (07)+y_ 2 (6,,-0 ox T, 3.46
dt 7+Hp,0(06)-H,0(07)+W Cor (Box-67) R PoxNe€ &/, ( )
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Q7=-Qe7+Qu7*+Q70nm (3.47)
Qe7=n7As(1-04) (B7-65) (3.48)
Hi=niH;/(MrerCpsTe) (3.49)

onde H, é a entalpia de formagao adimensional e o subscrito i se refere a substancia
ou ao volume de controle. O calculo da velocidade média nos canais para o VC7 é
adaptado para o oxidante de acordo com:

~ I:’o Ce? l'|JO
—X—[ o~ (3.50)

U7=——=
RfAc7 I:)ox 2

3.7.4.2 Camadas de difusdo anddica e catodica (VC2 e VC6)

Os Eletrodos sao divididos em duas partes: a camada difusiva e a camada
reativa. O proposito da camada de difusdo € de fornecer os gases de maneira
uniforme para a camada reativa e remover os subprodutos da reacdo. A camada
difusiva € hidrofébica para evitar que a solugao do eletrdlito va para a corrente de
gases. Considera-se que ha apenas o gas hidrogénio na camada difusiva do anodo
(VC2), oxigénio e a agua (resultante da RRO) na camada de difusédo (VC6).

Na camada de difusdo e catalitica, considera-se dominante o mecanismo de
transferéncia de massa. O atrito das substancias com as paredes dos poros também
€ considerado, entdo, utiliza-se a equacao de Knudsen para representar o fluxo

massico de combustivel e oxidante, conforme:
jiz'[D (pout-pin)/l‘i]’ i=2,6 (3.51)

D=B 8RT 1/2 q 3.52
Bl ) (3.92)
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onde D é o coeficiente de difusdo de Knudsen, r é o raio do poro, p é a densidade, R
€ a constante universal dos gases, M é a massa molar, q € a tortuosidade, ¢ a
porosidade (NEWMAN, 1991; WESSELINGH et al., 1995; VARGAS e BEJAN, 2004)
e B é um coeficiente adimensional cujo valor € 0,156 (TARASEVICH et al., 1983).

A pressdo de saida da camada difusiva € igual a presséo de entrada da

camada catalitica, associada com o modelo de gas ideal:

P.out=Pi RIS i=2:6 (3.53)
i,out i,in Dipw ’ , .

Considerando que: P,;, = P; e Pg;, = Pyy, entdo as pressdes medias nos VC

2 e VC 6 podem ser obtidas por:

1 .
Pizi(Pi,in"'Pi,out)’ =26 (3.54)

Os fluxos massicos séo representados por:

 rhy,

= 3.55
12 A3,wet ( )
. Mo,

= 3.56
16 A5,wet ( )

onde Aswet © Aswet S80 as areas molhadas das camadas cataliticas porosas,
estimadas pela consideracdo denominada de “elementos metalicos sinterizados de
porosidade dupla” (VARGAS e BEJAN, 2004). Em que o didmetro médio dos poros é
considerado como sendo da mesma ordem da raiz quadrada da permeabilidade dos
poros do meio que sédo considerados, aproximadamente, como tubos paralelos de

acordo com:

Ajwer= |40LKS 2| Ag (3.57)
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O hidrogénio se difunde através do VC1 e VC3, ja o oxigénio por VC5, VC6

e VC7. Portanto o balan¢o de massa e energia para o VC2 é fornecido por:

de Q Vs W
—2= l(e1-92)+_2] — Y (3.58)
dt Wr ps,a(1'¢2)§2§y§z
Os termos da equacao (3.58) sao obtidos por:
Qy=-Q12+Qua*t Q23+ Qaonm (3.59)
A = Rs,a(ll'(1)2)"5\5(92'93)
23 (§2+§3) (360)
2
RT.,
b= (3.61)
Cp f
Voo™ cvps, - (3.62)

onde os subscritos s,a indicam a parte sélida para o anodo, e s,c a parte sdlida para

o catodo. O balango de energia para o VC6 é:

dd—eT6= 66+HH20(95)'HH20(96)+UJ02Ccp_:fx(eTeG) 58‘0(1_\3:5%%&2 (3.63)
Os termos da equacéo (3.63) sédo calculados por:

Q6=-Qs6+Que+Qs7+Qsohm (3.64)

Qs =ks o(1-05)As (05-86)/[(85+85) /2] (3.65)

v =2 (3.66)

c
Cys,.c
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3.7.4.3 Camadas reacionais anddica e catédica (VC3 e VC5)

Assume-se que o VC3 contém o eletrodo poroso, o combustivel e a solugao
aquosa eletrolitica com KOH que esta presente nos poros do eletrodo. Os elétrons
relacionados com a oxidagao do hidrogénio no VC3 passam por meio de um circuito
externo e participam da reducdo do oxigénio no VC5. O catodo (VC5) contém
eletrodos porosos, o oxigénio e o eletrdlito. As reagdes de oxidagdo do hidrogénio

(ROH) e a de reducao do oxigénio (RRO) sao respectivamente:

Ha g +20H@g)—2H20)+2€” (3.67)

1 )
502, #2H;0()+26">20Haq)+H20y) (3.68)
No VC3 e no VC5, a massa de liquidos é considerada desprezivel ao ser
comparada com a massa de solido do eletrodo para se realizar a analise térmica.
Esses volumes de controle interagem termicamente com o volume de controle
adjacente por condugao e com o meio ambiente, por convecc¢éo. Calor € gerado nas
reagdes eletroquimicas e por mecanismos irreversiveis (a resisténcia 6hmica, a
ativacao e as perdas por concentragao no sobrepotencial).
Entre as inclusdes no modelo estdo a geragao de calor devido a perdas do

sobrepotencial por ativagdo, concentracao (Tld,a) e também da resisténcia 6hmica

(Monm), que serao apresentadas nessa secao de modelo.
Os balangos de massa e energia para o VC3, juntamente com as equacgoes

de reacdes do anodo e catodo para esse VC, sao fornecidos:

. g
nH2=W (369)

2
hH20=2hH2 (3.70)
mH20=2hH2MH20 (371)

hOH'=2hH2 (3.72)



Mon-=2"y,Mon-

dos
dt

Vs,a
Ps a(1-03)858,8,

=[63-AH3+AG3]

Q3=-Q23+Qy3+ Q34 +Q30nm+ Q3 act Q3 gif

8 =_(1'¢3)(93'94)2R3,ak1
* (€,Ks.a*E5K1)

94

(3.73)

(3.74)

(3.75)

(3.76)

(3.77)

(3.78)

Analogamente, os balangos de massa e energia para o VC5 sédo as

equacdes de reacdes do anodo e catodo e de massa para esse VC que séao

fornecidos:

NH,0,in=2NH,0,0ut=N0,
NoH-,out=2No,

d95 ~ 0 ~ Vs
—=[Q5-AH5+AGs | = ’
dt [ ° ° 5] ps‘c(1'¢5)§5§y§2

Q5=-Q45+QW5+Q56+Q50hm +Q5,act+Q5,dif

(3 _ (1'¢5)(e4'95)z‘52ks,ckmemb
45=" = =
° (€,Ks c*EcKmemb)

(3.79)

(3.80)

(3.81)

(3.82)

(3.83)

(3.84)

(3.85)
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As reagbes com entalpia e a variagdo da energia livre de Gibbs

adimensionais s&o fornecidas por:

Hy=—2t—— 3.86
’ (mrepr,fTw) ( )
~ - nHZAG3
AGs (TrefCp,fT=) (3.87)
~ nOZAHs
= 3.88
° (mrepr,fToo) ( )
x _ nOZAGs (3 89)

As entalpias molares de formacgé&o, Hi(Ti), sdo valores tabelados a 1 atm
(MORAN et al., 2013; MASTERTON et al., 1997). Considera-se que AH independe

da pressao e dos seguintes componentes para as temperaturas indicadas: a T2 para

Hzg), T4 para OH,q) € T3 para H20(). Para o VC5, s&o usados os valores a Te para

Oz2(), T4 para o reagente H20q), Ts para OH,q) € Ts para o produto H20(), também a
pressao de 1 atm.

A variagao de entalpia de formagao devido a reagao anddica e a variagao da
energia livre de Gibbs (igual ao maximo trabalho elétrico reversivel) sdo fornecidas
para o VC3:

AH3= Z [viHi(Ti)]- Z [viHi(T;)] (3.90)
produtos reagentes
We3 =-AG3 (391)

onde v; é o coeficiente estequiométrico das reagdes, H;(T;) sdo as entalpias molares
de formacgdo, em kJ/kmol, na temperatura Ti de reagentes e produtos para o
componente i. A Variacdo da energia de Gibbs da reagdo como funcédo da
temperatura, pressao e concentragao € fornecida na sequéncia, também a energia

de Gibbs padréo (AG):
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AG=AG +RTInQ (3.92)
AG =AH -TAS (3.93)

Onde AH’ é a entalpia padrdo, AS" é a variagdo de entropia padrdo (1 atm,

25 °C, espécies em solugéo a 1 M) e Q é o quociente da reagao, para Q;:

Qs = {[OH(-aq)]szz}_1 (3.94)

onde [OHan)] € a concentracdo molar da solugcao alcalina e a pressao parcial de
hidrogénio na saida no VC2 é fornecida por: py, = pzout- O quociente de reagéo tem
a mesma forma que a constante de equilibrio, porém, utiliza os valores instantaneos
de concentracdo e pressao ao invés de utilizar os valores no equilibrio. Na equacao,
nao aparecem os liquidos puros, solidos e nem solventes (VARGAS e BEJAN,
2004).

A dissolucéao do hidréxido de potassio em solugao aquosa é fornecida por:

KOHs)—K{ag)*OH(aq) (3.95)

A concentragédo molar de KOH é obtida a partir da porcentagem massica

desse componente na solucgio, representado por:

(y/ 100).pg,

KOH]=
[ | Mkon

(3.96)

Onde p,, € a densidade da solugao, valor tabelado como funcéo dos valores
de y. A massa molar de KOH é Mgoy (PERRY et al., 1984; VARGAS e BEJAN,
2004).

Para o catodo (VC5), AH e AG sao obtidas de forma similar a analise do
VC3, e o quociente da reacgao é:

[OH]?

Q5=W (3.97)
02
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3.7.4.4 Eletrdlito e membrana (VC4)

Na pilha AMFC/SAMFC, o eletrdlito contém uma solu¢ao aquosa de KOH
suportado por um meio sélido inerte e uma membrana celuldésica € utilizada,
diferenciando-o das CaCs usuais. Os trabalhos utilizados por Vargas e Bejan (2004),
Sommer (2012, 2015) foram adaptados para a membrana sélida.

No VC4 a massa de liquido nao foi desprezada na presenca da membrana
celulésica para se realizar a analise térmica, entdo, os balangos de massa séo

fornecidos:
2Ny, =NoH" out=NoH",in=2No, (3.98)
2NH,=NH,0,in=NH,0,0ut=2N0, (3.99)

O balango de energia € oriundo de:

d6,

dt

[Qu+How (95)'HOH'(94)+HH20 (93)‘HH20(94)] b«membz,r_zn;b)gllgy&z (3.100)

As variaveis do balango energético sao fornecidas por:

Q4= - Qa4 + Qu5 + Quonm (3.101)
Premb =PsoiPaPpap(1-04) (3.102)
Cp, memb=Cpsol®*Cp pap(1-0,) (3.103)
Kmemb=Ksoi 94 +Kpap(1-0,) (3.104)
A=LyLz/V3 (3.105)
w=£éf (3.106)
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3.7.4.5 Modelo eletroquimico

Com base na condutividade elétrica e na geometria de cada componente, as

resisténcias elétricas e idnicas () sdo dadas por:

&; . _
B T uergy 2087 (e 4,=0) (3.107)
B=— o i=3,4e5 (3.108)
' 'K\SVTVsqu’i .

Parai= 3,4 e 5, 0; = 0s01ucao- A COndutividade das camadas difusivas, o, e

04, Sa0 as da fase carbono. As condutividades do VC1 e VC7, o, e o5, sa@o
fornecidas pela condutividade elétrica do material das placas bipolares.

Os potenciais e sobrepotenciais adimensionalizados sao definidos e termos

de um potencial de referéncia V,..:

= (3.109)
I Vref .

- _ N

N=o— 3.110

! Vref ( )
O potencial (V;) fornecido por uma célula a combustivel, resulta da

combinagdo do potencial irreversivel do anodo (V;,), do potencial irreversivel do

catodo (V;.) e das perdas 6hmicas (fi,nm) que ocorrem ao longo da CaC entre o VC1

e o VC7, de acordo com:

Vi=Vi o+ Vi (3.111)

7
ﬁohm=Lz B (3.112)

O potencial elétrico reversivel no anodo e no catodo sédo respectivamente

dados pela equacao de Nernst, fornecidos por:
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RT;

Vea=Vea—= In Qs (3.113)
AG
Ve,a=-n—|:3 (i=3, 5 e j=a, ¢, respectivamente) (3.114)
. AGg
Ve’a=-F (31 15)

No anodo existem dois mecanismos para perda de potencial:

(i) por transferéncia de carga;
(i) por difusdo massica.

As perdas de potencial no anodo (1,) e no catodo (n.) que ocorrem devido a
transferéncia de carga, sao obtidas pela equagao de Butler-Volmer para uma dada
corrente |, de acordo com a equacdo (BARD e FAULKNER, 2001; BOCKRIS e
DRAZIC, 1972):

I (1-a8)r]aF GanaF
—=i,a|e RT3 -e RTs (3.116)
A3,wet

Os coeficientes de transferéncia de carga do catodo e do anodo, e ij; a
densidade de corrente de troca do catodo e do anodo sao representados por a;. A

perda de potencial é fornecida:

RT, | . .
N~ nFI In <1-A . ) com i=3, 5 e j=a,c (3.117)

i,wet ILim,j

A densidade de corrente de troca é relacionada com a atividade do eletrodo,
influenciando significativamente o desempenho da pilha de combustivel. Foram
obtidas correlacbes empiricas para os eletrodos utilizados nas pilhas AMFC/SAMFC.
Portanto, com base nos resultados experimentais, obteve-se a corrente de troca

nessa pesquisa:

i02=0,13 (-2,14x107y3+1,53x107°y2-0,000019y+0,00272) (3.118)
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A densidade de corrente limite no anodo e catodo (iLim’a), representa uma
condicdo de contorno para a transferéncia de massa quando a concentracdo dos
reagentes na camada catalisadora localizada na interface da camada difusiva € igual
a zero (szout =0ePsou = 0). Essa é a maxima corrente que a CaC pode fornecer,

apresentada como:

i o= PeD2nF 3.119
|Lim,a_m (3.119)

O potencial elétrico resultante para o é dado por:
Via=Ve a-fi,Ifig (3.120)

O valor absoluto de fiy, € utilizado, se existir sobrepotencial catodico, fjg, <
0. A mesma metodologia para os calculos do potencial do catodo, substituindo V, ,,
Vea, AGs, AGy, Tz, Qs € iy POr Ve, Voo, AGs, AGg, Ts, Qs € i, podem ser aplicadas,

obtendo:

Vie=Ve o fig-fig | (3.121)
. (RTs
Ve,czve,c' F In Qs (3.122)
V. c=AGs/(-nF) (3.123)
| (T-xe)nF - asncF
——=i,.|e RTs -e RTs (3.124)
A5,wet

. _ 2p,,DenF
M= Mo, LoRox T 05

(3.125)

i0 c=0,55(-4,35.10°y#+3,11.107y3-5,16.10°y2+3,08.10°y+1,4.10%) (3.126)
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3.7.4.6 Poténcia total de saida da célula a combustivel

Para se estimar a poténcia disponivel na pilha, (Wnet), subtrai-se a energia
necessaria para suprir a CaC, com combustivel e oxidante (W,). Portanto, a

poténcia total (disponivel para utilizagdo) da pilha & calculada por:

Wnet,szws'wp (3.127)

A energia total de saida é W, =V, e a poténcia de bombeamento

adimensional, Wp, é fornecida por:

_ 0 0,
Wp=L|JfoEIiAP1+L|JOXSOXP—7AP7 (3.128)
onde o parametro S; é fornecido por:
Mo I R
S=— =1 i=f ox (3.129)
Vreflref

Calculam-se as perdas de carga nos coletores, tanto de entrada quanto de

saida de acordo com a representagao da Figura 21.
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Figura 21 — Esbogo da estrutura de fluxo dos coletores e dos canais de escoamento gasosos em uma
pilha.

— L, [
|

L

¥

i

ox,in

< L >
Mgy gyt + Mgy l Mg et

Fonte: Vargas et al., 2005.

Nos coletores de alimentagdo, os fluxos de entrada de massa de

combustivel e oxidante, y,; =nsy, e Y_ . =nsy_ , abastecem individualmente todos

os niveis de cada CaC com combustivel I({)f) e oxidante (y,s). Na analise,
considera-se que o fluxo massico seja igualmente distribuindo em cada uma das
células unitarias para a pilha AMFC/SAMFC.

Em cada célula unitaria, nos coletores de saida ocorre descarga de fluxo de
massa de combustivel ({; — 1);, oxidante ({; — 1)y e fluxo de massa da agua

produzida pela reagdo eletroquimica, yiy,o. Portanto, as taxas dos fluxos de massa

de combustivel, oxidante e de agua nos coletores variam de acordo com o nivel de
cada uma das células que apresentam, respectivas, velocidade média de fluxo. O
calculo da queda de pressao de combustivel e oxidante em cada segmento dos

“rn
|

coletores adjacentes para cada célula unitaria “i” € possibilitado. A queda de pressao

do fluxo de agua no coletor de saida oxidante é fornecida de acordo com:
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— F’s Es I:)J Rf ~2

AP, =fix <§V + i) 0 R Ui (3.130)
.=f. % g_s 5 2 )

APy, =f; <§v+§h> Pwalwa,i (3.131)

onde, k=h¢in, hoxin, Niouts Noxout » FEPresenta os coletores de entrada de combustivel
(f), oxidantes (ox) e os coletores de saida de combustivel e oxidante,
respectivamente. Para as equacgdes (3.130) e (3.131), nos coletores de entrada, as
temperaturas sdo as temperaturas conhecidas de entrada do oxidante e de
combustivel. Nos coletores de saida, as temperaturas sdo as temperaturas do
combustivel e do oxidante que saem de cada célula, calculada pelo modelo, 6, e 6,
respectivamente.

Ainda em relagdo as equagdes (3.130) e (3.131), @i € a velocidade média
adimensional, f € o fator de friccdo calculado na sequéncia, respeitando-se as
condi¢cbes supracitadas. De acordo com a conservagao de massa, a velocidade

meédia adimensional dos gases nos coletores em cada nivel de uma unica célula “i

da pilha é fornecido por:

ROy
C
[(¢F’) ~ LR (3.132)

u.
K (RiAan)

Para a agua no coletor de saida do oxidante se tem:

b [ (14, ) ] 6139

Representam-se os coletores de entrada do combustivel e do oxidante por

kK=h¢in, Noxin, Nfouts Noxout- TOdavia os coletores de saida do combustivel e do

oxidante sao fornecidos por:

Agn=LnL, N33 (3.134)
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onde A, € a area adimensional da secgéo transversal nos coletores de combustivel e
de oxidante, ¢; = 1 para todos os coletores, exceto no coletor de saida oxidante,
quando¢i’k<1.

Uma poténcia adicional é necessaria para bombear combustivel, oxidante e
também a agua produzida para o lado interno e externo dos coletores da Figura 21.
As poténcias de bombeamento adimensionais necessarias para os gases no nivel
de célula de combustivel i e para a agua produzida saindo pelos coletores de saida

oxidante sao fornecidas por:

— qJE)AP
] . j=f.ox (3.135)

— S
Wya,i= 5. [WAP]ya, (3.136)

A poténcia total da pilha AMFC/SAMFC disponivel para utilizagao € obtida a
partir de:

Wnet=ns(ws'wp)'z Wi- Y Wi, (3.137)
i 4 .

onde, k = h¢iy, hoxin, Deour hoxour- A fungé@o objetivo definida pela equagéo (3.137)
depende da estrutura interna, da espessura de cada célula individual e da forma
externa da Pilha AMFC/SAMFC. O modelo matematico permite o calculo da poténcia
util total da pilha AMFC, W,.;. E possivel de alcancar esse valor por meio dos
valores fisicos e uma série de parametros geométricos, tanto internos (1 = 2§, /¢ +
Y7 &/ e&), quanto externos (Ey/ix eEZ/EX), que sao escolhidas para o sistema

global. A eficiéncia maxima tedrica da pilha é fornecida por:

_AG3+AG;

=232 3.138
N AR+, (3:19)

A eficiéncia real da pilha de combustivel com base na primeira lei da

termodinamica é:
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w
n=E— s _ (3.139)
AH3+AHg
Sendo E é fornecido por:
— Vreflref (3 140)
r.nrepr,fTw .

A eficiéncia com base na segunda lei da termodinédmica € definida como a

razao entre a poténcia elétrica real e a energia elétrica reversivel:

—_—

Ws

=E———
r-]|| AG3+AG5 (3141)

A eficiéncia liquida da pilha é:

E Wnet
nS(AH3+AH5)

r]net= (3.142)

3.7.5 Método Numérico

As equacgdes (3.21), (3.46), (3.53), (3.54), (3.58), (3.63), (3.74), (3.81) e
(3.100), fornecem um sistema composto por sete equagdes diferenciais ordinarias e
duas algébricas, associadas as condigdes iniciais. Os termos desconhecidos s&o 6;
e P, que sado as temperaturas desconhecidas nos sete volumes de controle e as
pressdes gasosas nas saidas do VC2 e VC6. Apds a obtengcdo dos valores das
temperatura e pressdes, pode-se calcular o potencial elétrico e a poténcia liquida da
pilha AMFC/SAMFC em qualquer nivel de corrente.

Dois métodos numéricos foram utilizados. O primeiro calcula o
comportamento transiente do sistema que foi iniciado por um ajuste das condigdes
iniciais. A solugcdo desse método variou com o passar do tempo, foi checada com

precisao até que o estado estacionario fosse atingido em qualquer nivel de corrente.
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As equacdes foram integradas no tempo, explicitamente, utilizando um passo de
adaptativo de quarta ou quinta ordem do método de Runge-Kutta (KINCAID e
CHENEY, 1991). O passo de tempo foi automaticamente ajustado de acordo com o
erro de truncamento local, mantido abaixo da tolerancia de 10-°. O segundo método
foi a solugcédo para o estado estacionario. As taxas de temperaturas adimensionais
em relagdo ao tempo foram igualadas a zero nas equagdes diferenciais, sendo
obtida uma combinacdo das equacdes citadas. Essas sao reduzidas a sete
equacgdes algébricas nao-lineares em um volume de controle com temperaturas
desconhecidas. Resolveu-se esse sistema utilizando o método Quase-Newton, a
convergéncia foi encontrada quando a norma Euclidiana residual do sistema foi

inferior a 1076,

3.7.6  Otimizagao termodinamica da pilha AMFC/SAMFC

Dentre os diversos métodos estabelecidos na engenharia térmica, a
otimizagao termodinamica do sistema de pilha de combustivel é o procedimento que
tem como fungcdo melhorar a performance global do sistema, sujeito a restricdes
especificas. Com as melhorias houve reducédo da irreversibilidade (da geracao de
entropia), essa caracterizou todos os componentes e processos do sistema. A
otimizagcdo termodindmica foi o primeiro passo util na orientagdo na busca de
compensagdes que governam as configuracbes geométricas do sistema. Ressalta-
se que tal conhecimento € util nas diretrizes do desenvolvimento de novos modelos
complexos e realistas para uma otimizagao de projeto que visa minimizar os custos
(BEJAN et al., 2000).

Otimizou-se o sistema para se obter maximos rendimento e poténcia
liguida sobre uma restricdo volumétrica, ressaltando que nesse projeto o
procedimento buscou uma pilha com estrutura interna, comprimento (ou espessura)

de uma célula unitaria e adaptado para a pilha. O formato externo (iy/§X= §,/8 )

apresentado na Figura 22, é otimizado de acordo com o algoritmo:

1. Fixa-se o volume total da pilha, a porcentagem da solugdo aquosa de KOH,
a razao estequiométrica da pilha AMFC/SAMFC e assume-se uma

geometria quadrada da célula de combustivel;



107

. g L . o
2. Seleciona-se 0 menor valor para §—y=§—z com uma variagao pré-especificada

X X

para um range de variagao;

3. Computa-se ¢, &y eg,;
4. Para AS=F,y§Z, varia a espessura de uma Unica, & dentro de uma faixa pré-

determinada;

5. Para cada & encontra-se a estrutura interna otimizada para o maior valor de

~

Wnet;

6. O resultado do processo do item 5 € &, (largura otimizada) para a maior
W,,.: encontrada para todos os valores de ¢ testados no item 5° passo;

7. Computa-se os resultados numéricos para cada célula unitaria da pilha:

: 3 .
N opt=§§—" , com incremento g—y=2—z e retorna-se ao 2° passo até que todas os
s,opt X X

valores pré-determinados sejam testados;
8. O resultado do algoritmo é a configuragao otimizada da pilha AMFC/SAMFC
para a maior poténcia liquida possivel obtida com a restricado de volume, Vr,

da concentragcdo de KOH e da razdo estequiométrica.
g n —
<_y=§_z,{§8> = Whet mm
éx EX S Opt

A otimizagao da estrutura, mencionada no passo 5, segue um algoritmo
de otimizacdo, executado de acordo o procedimento proposto por Vargas (2004).
Esse modelo foi desenvolvido para uma PEMFC unitaria, adaptado por Sommer
(2012) para uma célula AMFC, considerando-se as diferengas de projetos e

operacao existentes para cada tipo de célula a combustivel.

3.7.7 Parametros utilizados na simulacao

Os parametros de entrada foram as caracteristicas geométricas e as

propriedades fisicas das células a combustivel. Com o prototipo experimental ja
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construido, a geometria e as propriedades fisicas foram medidas diretamente no
dispositivo, os demais parametros utilizados na simulagdo foram obtidos da literatura
técnica (PERRY E GREEN, 1999; MORAN et al, 2013; INCROPERA e DEWITT,
2003; VARGAS e BEJAN, 2004; CALLISTER, 2006; GILLIAM et al., 2007; MARTINS
et al., 2009). Os valores de referéncia para os parametros operacionais, que serao
utilizados na simulagao, sdo apresentados na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 - Par@metros operacionais

Simbolo Nome Unidade Valor
joJ3 Pressao de entrada do combustivel Nm=2 1,27x10°
Pox Pressé&o de entrada do oxidante Nm=2 1,34x10°
Poo Pressdo externa Nm=2 1,00x10°
T; Temperatura de entrada do combustivel K 298,15
Tox Temperatura de entrada do oxidante K 298,15
Too Temperatura externa K 298,15
To Temperatura Inicial no interior da FC K 298,15

Na sequéncia a Tabela 3.6 contém os parametros massicos.

Tabela 3.6 — Parametros massicos

Simbolo Nome Unidade Valor
Psol Densidade da solugdo correspondente ao percentual massico Kgm=2  1406,39
Psa Densidade do anodo kg m-3 580
Ps,c Densidade do catodo kg m-3 580
Pp Densidade do papel da membrana kg m-3 462,7

Mkou Massa molecular do hidroxido de potassio kg kmol-! 56,1
My, Massa molecular do combustivel kg kmol-! 2
Mo, Massa molecular do oxidante kg kmol-! 32
My, 0 Massa molecular do solvente da soluc&o eletrolitica kg kmol-! 18
Myef Vazao massica de referéncia kg s 5x10%

Os parametros eletroquimicos dependentes da concentragao utilizada (40%
m/m de KOH), estdo na Tabela 3.7.



Tabela 3.7 — Parametros eletroquimicos

Simbolo Nome Unidade  Valor
Osol Condutividade elétrica da solugdo Qm™t  53.10
b Condutividade elétrica da fase de carbono Q™ 'm™! 4,0.103
iga Densidade de corrente de troca do anodo Am-2 5,8.103
io,c Densidade de corrente de troca do catodo Am-2 1,9.103
o Coeficiente de Koca de carga para o ) 7.6.10"
nodo
o Coeficiente de troca de carga para o ) 7.5.10-
Catodo
Rsa Resistividade das placas bipolares Om 6,6.108
Os parametros térmicos sao fornecidos na Tabela 3.8.
Tabela 3.8 — Par&metros térmicos
Simbolo Nome Unidade Valor
Csa Calor especifico do anodo Jkg~1K™1 1,3.102
Cs.c Calor especifico do catodo Jkg~1K™! 1,3.102
Callor especifico do combustivel a pressao —1—
Cpf i Constante P kg™ K™ 1,4.10¢
Calor especifico do combustivel a volume —1—
Cvs P Constante Jkg ™K 1,0.10¢
Calor especifico do oxidante a pressao 1y
Cpox P Constante i kg™ K™ 9,2.10%
Coox Calor especifico do oxidante a volume Jkg~1K-1 6.6.102
' Constante
Cpp Calor especifico do papel Jkg~1K™1 1,2.108
CHyo Calor especifico molar da agua kJkmol 1K1 7,5.10
C, Calor especifico molar do hidrogénio kJkmol~1K~1 2,9.10
Co, Calor especifico molar do oxigénio kJkmol 1K1 2,9.10
Ckon Calor especifico molar do KOH kJkmol~*K™! 6,5.10
Coeficiente de troca térmica entre CV1 e a 21
Hy parte solida de CV2 Wm™K 2,5.10
Uy s Coeficiente de Troca T_ermlca Global W m-2K-1 50.10
g ambiente/fluido
U Coeficiente de _Troca Tgrmlca Global W m-2K-1 50.10
g ambiente/solido
Coeficiente de Troca Térmica Global -1
Uwp ambiente/papel Wm™K 5,0.10
Uy ol Coeficiente dg Troca Tererca Global W m-2K-1 50.10
' ambiente/solucao
Ksol Condutividade térmica da solugdo Wm™1K™?! 5,7.10"
Ksa Condutividade térmica do anodo Wm™iK™? 1,0.10"
Ksc Condutividade térmica do catodo Wm tK™? 1,0.10"
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Simbolo Nome Unidade Valor
k¢ Condutividade térmica do combustivel Wm 1K™? 1,8.10"
Kox Condutividade térmica do oxidante Wm™1K™?! 2,7.102
kp, Condutividade térmica do papel Wm™iK™? 1,3.10"
R, Constante Cg)sn?biss?i/gljeals para o J kg~1K~1 4.2.103
R,, Constante do(s))((?g:r?tseldeals para o J kg-1K-1 2.6.102
ﬁHZO Entalpia padrao de formagéao da H20 k] kmol™?! -2,9.10°
Hopy Entalpia padrao de formagao do OH- k] kmol ! -2,3.10°
NS0 Entropia padrao da H20 k] kmol~*K™? 7,0.10
ASy, Entropia padrdo do H2 k] kmol~*K~! 1,3.102
ASgy- Entropia padrdo do OH- k] kmol1K™! -1,1.10
ASp, Entropia padrdo do O2 k] kmol~*K ™! 2,1.102

Os valores associados a membrana, os eletrodos, o combustivel e o

oxidante sdo fornecidos na Tabela 3.9.

Tabela 3.9 — Parametros dos Materiais

Unidad

Simbolo Nome e Valor
K, Permeabilidade do CV2 m? 4,2.1014
K, Permeabilidade do CV3 m? 4,2.101¢
Ke Permeabilidade do CV5 m? 4,2.101¢
K¢ Permeabilidade do CV6 m? 4,210
b, Porosidade do CV2 - 8,5.10
b3 Porosidade do CV3 - 1,7.10"
by Porosidade do CV4 - 7,1.10"
s Porosidade do CV5 - 1,7.10"
bg Porosidade do CV6 - 8,5.103
de Tortuosidade do anodo - 2,5
de Tortuosidade do catodo - 2,5
Hy Viscosidade do combustivel Pa.s 9,0.10
Ly Viscosidade do oxidante Pa.s 2,4.10°%

Os parametros geométricos do protétipo da

apresentados na Tabela 3.10.

pilha AMFC/SAMFC estao
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Tabela 3.10- Pardmetros geométricos

: vTE 1,5.10° m?
S _ % 0
g—zzg—z 178.10'2
§—§=§—§ 4,0.10-3
g—zzg—: 4y0.10-3
EXEEX 1’8 o
c
5 8,9.10°

3.7.8 Validacdo experimental do modelo matematico para as pilhas AMFC e
SAMFC.

Apods a obtengao dos resultados experimentais para a AMFC, também para
a SAMFC, foi realizada a validagdo experimental comparando-se os dados obtidos
no laboratorio com os resultados numéricos da simulagdo. Para as pilhas, com
quatro células unitarias, foram comparadas as curvas de polarizagéo e poténcia.

Primeiramente, o modelo matematico foi ajustado por meio dos dados
experimentais oriundos da pilha de combustivel SAMFC que utiliza hidrogénio
residual, alterando-se as dimensdes da pilha de acordo com o dispositivo projetado.
Na sequéncia, foi realizada a validagao dos resultados numéricos utilizando os
valores obtidos no protétipo da pilha com hidrogénio comercial. Para ambos os
testes foram utilizadas uma concentragdo massica de 40% de solucdo aquosa de
KOH no eletrolito. A comparacdo e as consideragdes estdo apresentadas nos
resultados.

Apods o desenvolvimento do ajuste e validagdo, com os dados experimentais
e com os resultados calculados, foi realizada uma analise paramétrica. A
concentracéo foi alterada para os seguintes valores: 20%, 40% e 50%, sendo

realizada uma analise das curvas de polarizacéo e poténcia, com elevado indice de



112

confianga, devido o ajuste, validagdo e adaptagdo do modelo. Esses valores de

concentracao foram comparados com os utilizados experimentalmente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Estdo apresentados e discutidos, nessa secao, os testes de performance da
AMFC e a construgdo do novo protétipo de célula unitaria e das pilhas AMFC e
SAMFC. Por meio de tabelas e graficos, com seus respectivos dados experimentais,
foram exibidos os resultados para os dispositivos existente e os desenvolvidos.
Finalizando, foram fornecidos o ajuste e a validacdo experimental com os resultados
numéricos obtidos por meio da simulagdo para as pilhas AMFC e SAMFC,

juntamente com uma analise paramétrica.

4.1 AVALIACAO DA PERFORMANCE DA AMFC

A avaliagdo de performance € apresentada nas Figuras 22 a 26. Cada
Figura contém as curvas de polarizagdo e poténcia da analise de durabilidade da
CaC. Em cada gréfico sao apresentados os dados experimentais do instante inicial
em que o sistema foi colocado em funcionamento, a partir da estabilizagcdo do
experimento. Os demais dados foram obtidos apds cada hora de funcionamento do
protétipo, por durante quatro horas em cada dia, exceto o ultimo. A Figura 22

apresenta os resultados do primeiro dia de experimento da AMFC unitaria.

Figura 22 - Primeiro dia de experimento
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Com o experimento funcionando as curvas de polarizagdo e poténcia foram
reduzidas com o passar do tempo, conforme ocorre em qualquer pilha ou bateria.
Nos resultados iniciais foi obtida uma poténcia maxima de 0,56 W. Apds 4 horas de
experimento a poténcia maxima obtida foi de 0,47 W.

Analogamente, a Figura 23 apresenta o segundo dia de experimento.

Figura 23 - Segundo dia de experimento
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Inicialmente, obteve-se 0,53 W de poténcia maxima apos a estabilizagdo do
sistema. Apo6s quatro horas de experimento, a poténcia decaiu para 0,34 W.
O terceiro dia de experimento é representado pela Figura 24.

Figura 24 - Terceiro dia de experimento
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Analisando a Figura 24, percebe-se que a poténcia maxima no inicio foi 0,40
W e no final das quatro horas foi de 0,28 W. Nota-se que houve uma redugao
significativa em relacédo aos dias anteriores.

O quarto dia de experimento é retratado na Figura 25.

Figura 25 - Quarto dia de experimento
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A poténcia maxima no instante inicial foi de 0,34 W, uma reducao

aproximadamente 40%, ao se comparar com as medidas iniciais do sistema no

primeiro dia. Apos 4 horas o maximo obtido foi de 0,13 W.

Similarmente, a Figura 29 contém os resultados do ultimo dia desse

experimento.
Figura 26 - Quinto dia de experimento
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O quinto dia apresentou uma significativa reducdo de poténcia, iniciou com
0,18 W apos a estabilizagdo do sistema. Diferentemente dos outros dias, a célula
funcionou por apenas duas horas e parou de fornecer energia, encerrando o
experimento. Primeiramente, utilizou-se o protétipo existente para analisar a
viabilidade do sistema, com a finalidade de se construir um novo modelo
aperfeicoado. A célula operou por 18 horas (ndo consecutivas), sem nenhuma
umidificacdo ou alteracdo no sistema. Esses resultados s&o favoraveis ao
investimento em pesquisa nessa area pouco explorada, ressaltando-se o elevado
potencial operacional do dispositivo como uma forma de energia alternativa,
benéfica ambientalmente. Ainda sdo escassos os resultados experimentais na

literatura cientifica dessa linha de pesquisa.

4.2 DESENVOLVIMENTO DE UMA AMFC UNITARIA

A Figura 12 apresentou um prototipo de uma AMFC, utilizada no LaCelC,
como um primeiro modelo que forneceu resultados funcionais. Contudo, o modelo foi
aperfeicoado, eliminando caracteristicas obsoletas. No dispositivo, anteriormente
apresentado, a alimentagdo ocorreu na parte posterior de cada placa bipolar.
Todavia, para se desenvolver uma pilha esse modelo de alimentacdo seria bem
dificultado, principalmente em relagdo a vedagcao para que nao ocorresse encontro
direto de hidrogénio com o oxigénio no escoamento entre as placas. A Figura 27,

apresenta o projeto da nova placa bipolar com alimentagao lateral projetada.

Figura 27: Placa Bipolar com alimentacgéo lateral.

Alimentacéo lateral de combustiveis =——— O
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As dimensdes da placa estdo de acordo com os valores da Tabela 3.1,
otimizados por Sommer (2012). A célula unitaria possui dimensdes adequadas para
um maximo desempenho, obtido via modelagem matematica prévia, conforme
supracitado. A geometria interna (espessura das camadas reativas dos eletrodos) e
externa (raz&o entre as dimensdes das células) foram otimizadas. Com base nesses
resultados, foram adotadas placas bipolares com areas de 144 cm?, por ser
considerada proxima de um valor comercial de uma célula de engenharia. A
espessura utilizada foi de 1,27 cm, por ser o menor tamanho comercial disponivel de
acordo com as especificagdes para se manufaturar a placa, diminuindo ao maximo
as perdas 6hmicas. Adaptou-se os tamanhos dos orificios para valores comerciais
em que se encontrariam espigdes para se fazer encaixe nas alimentagbes gasosas,
desenvolveu-se um projeto de estrutura para cada placa bipolar manufaturada de

acordo com a Figura 28, cujas dimensdes estdo em milimetros.

Figura 28 - Dimensbes das placas bipolares.
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Apods o design, as placas bipolares foram manufaturadas utilizando chapas
de latdo 360 de 1/2" de espessura. A Figura 29 apresenta a placa finalizada e pronta

para utilizagdo para montagem da célula.
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- Figura 29 - Placa bipolar manufaturada
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Novamente ao se analisar a Figura 12, percebe-se que as placas bipolares
foram prensadas e fixadas utilizando aparatos metalicos, também se destaca que a
estrutura ficava suspensa em um suporte de metal. Nesse sistema havia
necessidade de utilizacdo de uma vedacdo de borracha, entre as placas de
prensagem, para evitar curto circuito elétrico no protétipo. No novo modelo
desenvolvido, adicionou-se uma base de acrilico utilizada para a sustentagcédo da
estrutura evitando a necessidade de utilizacdo de borracha para impedir um curto
circuito. A Figura 30 apresenta os suportes de acrilico construidos.

Figura 30 - Suportes de acrilico

O material acrilico apresentado é extremamente eficiente para dar suporte

mecanico e isolar a estrutura. Adiciona-se fusos com porcas para pressionar o
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sistema: placas bipolares, eletrodos e eletrdlito. A Figura 31 apresenta uma célula

unitaria de membrana alcalina montada e operante.

gura 31 - Aparat

0] eerrimentaI da AMFC/SAMFC

ApoOs a realizagao do projeto, a manufatura e a montagem, o sistema pdde

ser testado experimentalmente. O dispositivo operou em temperatura e pressao

ambientes, conforme citado. A Tabela 4.1 apresenta os valores médios obtidos das

triplicatas das correntes e diferengas de potencial para os dados experimentais do

novo aparato unitario desenvolvido, utilizando hidrogénio comercial (Air Liquide,

99,5%). A tabela também contém os valores de poténcias calculados (P=Vi), além

dos erros experimentais relativos obtidos para corrente, diferenga de potencial e

poténcia.

Tabela 4.1 - Dados da AMFC utilizando hidrogénio comercial.

i (A)

V (V)

P (W)

Ui

Uy
Vv

Up
P

0,000
1,940
0,460
0,410
0,330
0,310
0,250
0,230
0,220
0,210
0180
0,153

0,916
0,215
0,735
0,754
0,782
0,790
0,812
0,822
0,825
0,828
0,840
0,852

0,000
0,417
0,338
0,309
0,258
0,245
0,203
0,189
0,182
0,174
0,151
0,131

0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,088

0,001
0,000
0,002
0,002
0,003
0,001
0,004
0,001
0,000
0,001
0,000
0,002

0,001
0,000
0,003
0,004
0,009
0,005
0,015
0,006
0,000
0,007
0,000
0,119
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Continuacao da Tabela 4.1 - Dados da AMFC utilizando hidrogénio comercial

0,150 0,852 0,128 0,000 0,001 0,009
0,140 0,857 0,120 0,000 0,001 0,010
0,127 0,863 0,109 0,106 0,000 0,122

Linnekoski (2007) enfatiza que a diferenga de potencial e a eficiéncia
tedricas a 25°C sao 1,23 V e 83%, respectivamente. Em condi¢cbes praticas de
operagao a voltagem de uma célula a combustivel se aproxima de 0,9 V em circuito
aberto e de acordo com Diaz (2018), a eficiéncia pratica para uma AFC fica entre 40-
60%. Por meio da tabela, nota-se que a diferengca de potencial em circuito aberto
obtida foi de 0,916 V, um valor muito proximo ao obtido em situagbes praticas.
Cengel e Boles (2015) discutem, em seu livro de termodinémica, que CaCs nao tém
a eficiéncia limitada pelo ciclo de Carnot. Haseli (2018) ressalta que entre as
diferentes expressdes que sdo apresentadas na literatura para CaCs, o trabalho
maximo para uma célula a combustivel € obtido por meio da variagado da energia de
Gibbs. Em concordancia com esse conceito, o “Fuel Cell Handbook” (2004),

apresenta a metodologia para se calcular a eficiéncia, de acordo com:

(NG 2731
Nideal™ AH ~ 285,800

4.1)
_ Energia Util _ Poténcia Util 0,83V

AH a & B Eideal
0,83

n = 0r675-vcel = 0,6183 (42)

Contudo, a eficiéncia deve ser multiplicada por um fator de acordo com o
combustivel utilizado, Larminie e Dicks (2003) afirmam que para o hidrogénio como
combustivel, esse fator denominado uy € 0,95 para uma CaC unitaria. Entéo, a
eficiéncia da célula é 0,587, ou seja uma eficiéncia de 58,7%, estando dentro da
faixa proposta por Diaz (2018).

Analisando a Tabela 4.1, percebe-se que os erros relativos sdo muito
proximos de zero. Para o hidrogénio comercial, a vazao foi mantida constante e
estabelecida pelos fluxometros de combustivel e oxidante. As diferencas de medicao
das correntes e de potencial de cada triplicata foram insignificantes para a maioria
dos valores obtidos. A Figura 32 apresenta as curvas de polarizagao e poténcia para

a AMFC unitaria utilizando hidrogénio comercial.
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Figura 32 - AMFC utilizando hidrogénio comercial
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A analise da Figura 32 mostra que a curvas de polarizagao e poténcia ficaram
semelhantes as apresentadas na literatura. Tanto a Tabela 4.1 quanto o grafico da
Figura 32 apresentam que a poténcia maxima obtida experimentalmente foi de 0,42
W, utilizando hidrogénio comercial/ar e os eletrodos de platina.

Usualmente, a literatura técnica apresenta os picos de poténcia e corrente
relacionando-se com a area das ceélulas. Ressalta-se que nao existe nenhum modelo
com resultados que utilizem uma membrana solida celuldsica, dificultando a
comparacgao. Contudo, as densidades serdo comparadas para se evidenciar a
magnitude do valor obtido. Na AMFC unitaria, o pico de corrente foi 53,1 mA/cm? e
de poténcia foi de aproximadamente 12 mW/cm?. Lin (2013b) obteve uma densidade
maxima de poténcia de 6,0 mW/cm? a 50°C utilizando H2/O2 como combustivel e
oxidante, respectivamente. Utilizando os mesmos combustiveis Varcoe e Slade
(2006) obtiveram 90 e 110 mW/cm? nas temperaturas de 50 e 60°C. Ran (2012)
utilizando uma membrana aniénica com base de imidazol, em um sistema a 80°C e
H2/0O2 como combustivel e oxidante e obteve uma densidade de corrente de 76
mA/cm?. A corrente obtida nesse trabalho tem a mesma ordem de magnitude da
obtida na AMFC com papel filtro como membrana anibnica (63,1 mA/cm?), contudo
com uma temperatura aproximadamente quatro vezes menor que a utilizada no
sistema apresentado por Ran (2012), por exemplo. Lan (2015) obteve 175 mA/cm? a

65°C com sua MEA desenvolvida a base de pirrolidona. Um valor de densidade de
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corrente mais elevado que o encontrado nesse trabalho, contudo a uma temperatura
trés vezes maior. Ha trabalhos com densidades mais elevadas e menos elevadas,
como o de Xue (2017) que utilizando os mesmos combustiveis foram obtidos 12
mW/cm? e 16 mA/cm? a 60°C. Portanto, ressalta-se, que as densidades de corrente
e poténcia obtidas, 53,1 mA/cm? e 11 mW/cm?2, respectivamente, encontram-se
dentro da faixa de valores fornecidas na literatura técnica. Todavia, ndo ha nenhum
resultado fornecido para um modelo analogo ao desenvolvido no LaCelC, sendo
esse inovador.

Por meio das poténcias calculadas, é possivel se estimar a maxima poténcia
e a respectiva corrente que seriam fornecidas nesse sistema. Analisando-se os
dados de poténcia como funcado da corrente, a equagao que apresentou o melhor
coeficiente de determinagéo foi para a equacgdo quadratica, R?=1,00. A poténcia

estimada como fungao da corrente é apresentada.

P =-0,3511i? + 0,8956i + 0,0012 (4.3)

Por meio da equacado (4.3) se estima a poténcia maxima que poderia ser
fornecida por essa célula, encontrando-se o ponto de maximo. Derivando-se a
equagao e igualando a zero se encontrou que para uma corrente de 1,28 A, a
poténcia maxima calculada seria igual a 0,57 W. Utilizando uma técnica de
otimizagao simples, pdde-se estimar a maxima densidade de poténcia obtida nesse
sistema, que seria de 16 mW/cm2 O valor foi proximo ao maximo obtido
experimentalmente, mostrando a dificuldade em se obter valores influenciados pelas
perda por regido Ohmicas, sendo altamente sensiveis a adicdo de resisténcia

externa ao sistema para se obter as curvas de polarizagao e de poténcia.

4.3 DESENVOLVIMENTO DE UM PROJETO SUSTENTAVEL DE GERAGAO
HIDROGENIO ORIUNDO DE ALUMINIO EM PO E RESIDUAL E ACOPLAMENTO
DESSE REATOR A UMA CELULA A COMBUSTIVEL PARA FORMAR UMA SAMFC
UNITARIA;

Apos o teste da célula unitaria, conforme os resultados apresentados na

Figura 32, foram realizados experimentos analogos, porém, utilizando-se o
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hidrogénio produzido de forma sustentavel. Juntamente com as semi-reacdes da
CaC ocorrem reagdes de producéo de hidrogénio de acordo com a equagéao (2.15),
anteriormente apresentada. Contudo essa € a reagao global que ocorre em etapas,

a primeira etapa é fornecida por (SHMELEYV et al., 2016):

2Al(5)+6H,0,, +2NaOH —2NaAl(OH) . +3H, (4.4)

O Aluminio reage com a agua e com o hidroxido de soédio liberando

hidrogénio e o composto 2NaAl(OH),, formado a partir do hidroxido de sodio que

reage. A Figura 33 apresenta o mecanismo de reac¢ao detalhado.

Figura 33 - Mecanismo de reagdo da hidrélise da agua
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Fonte: Aleksandrov et al, 2003.

O hidréxido de sédio consumido é regenerado de acordo com:

NaAl(OH),—~NaOH-+AI(OH), (4.5)
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As reagbes apresentadas podem produzir hidrogénio puro para os sistemas
disponiveis. Sendo considerada uma das técnicas de menor custo com capacidade
de produzir hidrogénio em elevadas quantidades. Lan (2014) destaca que os fatores
termodinamicos sao altamente favoraveis para produzir hidrogénio e o hidroxido de
sédio impede a formag&do de 6xido em uma reagédo secundaria. Segundo Irankhah
(2018) as solugdes alcalinas sao os catalisadores mais economicamente eficientes
para reacdes com aluminio.

Huang (2013) enfatiza que a reagao (2.15) € dependente da temperatura,
também da concentracao alcalina e da morfologia do aluminio. Rosenband e Gany
(2010) realizaram uma avaliagao paramétrica da reagao Al/H20 para gerar Hz. Esses
pesquisadores destacam que essa reacao é autossustentavel, podendo ocorrer em
temperatura ambiente, resultando em praticamente 100% de rendimento na geragao
de hidrogénio em condigcbes favoraveis. Dudolav (2016) comprovou que a reagao
pode ocorrer em condigdes criogénicas, em uma temperatura de -30°C e obteve
67% de conversao. Porém, Porciuncula (2012) realizou experimentos com variagdes
de temperatura de 295K até 345K e provou que o aumento de temperatura favorece
a elevacao no rendimento da reagao. Todavia, o experimento ocorre em condigdes
laboratoriais em um reator Kitasato. De acordo com a Tabela 2.4 a reacgao libera
16,95 kd por g de Al, aquecendo excessivamente o recipiente. Na situagao
trabalhada nao ha viabilidade de se utilizar uma temperatura maior do que a
ambiente, além de que o aquecimento do sistema exigiria um aumento do custo
energético do sistema. Soler (2007) ressalta que a morfologia € o parametro “chave”
que afeta a taxa de corrosdo do aluminio. Os resultados apresentados na Tabela 4.2
utilizam aluminio comercial em pd6 (99,9% m/m), ou seja, com elevada area de
contato reacional. Como a reagao € muito rapida, devido a morfologia utilizada e a
pureza do reagente que é elevada, utilizou-se uma concentragéo baixa de NaOH.
Usualmente os artigos testam concentragdes acima de 1,00 mol/L, contudo, nessa
concentracdao houve superaquecimento do reator de vidro. A concentracao utilizada
com seguranga laboratorial foi de 0,8 mol/L.

Entdo, os resultados sdo apresentados na Tabela 4.2 onde estdo os valores
médios obtidos das ftriplicatas das correntes e potenciais para os dados
experimentais da SAMFC com hidrogénio oriundo do aluminio puro, também a

poténcia e os erros experimentais relativos calculados.



Tabela 4.2 - Dados da SAMFC para hidrogénio oriundo de aluminio comercial.

i (A)

V (V)

P
(W)

Ui

Uy
Vv

Up
P

0,000
1,473
0,450
0,390
0,320
0,310
0,237
0,223
0,190
0,187
0,163
0,170
0,150
0,130
0,120

0,903
0,263
0,685
0,711
0,740
0,746
0,779
0,790
0,802
0,803
0,816
0,814
0,821
0,830
0,835

0,000 0,000
0,388 0,030
0,308 0,000
0,277 0,000
0,237 0,000
0,231 0,000
0,184 0,063
0,177 0,065
0,152 0,000
0,150 0,077
0,133 0,087
0,138 0,000
0,123 0,000
0,108 0,000
0,100 0,000

0,001
0,004
0,003
0,004
0,002
0,002
0,008
0,023
0,004
0,002
0,012
0,008
0,006
0,006
0,003

0,001
0,012
0,006
0,011
0,005
0,005
0,011
0,019
0,023
0,011
0,018
0,044
0,037
0,043
0,002
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Possuindo-se os dados obtidos com o protétipo unitario da SAMFC, obteve-se

a curva de polarizagdo conforme a Figura 34.

Figura 34 - Curva de polarizagéo para hidrogénio oriundo de aluminio comercial
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Analisando a Tabela 4.2 e a Figura 34, percebe-se que os erros relativos sao

muito maiores na SAMFC comparando-se com a AMFC. Considerando-se que a

produgao de hidrogénio é gerada pela hidrélise do aluminio, a presséo parcial do
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sistema e o consumo dos reagentes varia conforme a reagdo ocorre, alterando a
cinética da reacdo. Existe uma oscilacdo, em tempo real, ao se comparar com 0s
valores de tensdo e corrente do hidrogénio comercial. A tensdo em circuito aberto
para SAMFC foi de 0,90 V, resultado préximo ao da a AMFC. O valor encontrado
esta dentro do range usual de 0,75 V a 0,95 V (DEKEL, 2018). A poténcia maxima
obtida experimentalmente ficou em torno de 0,39 W, valor 7,1% menor do que a
obtida com o hidrogénio comercial. Os picos de densidades de corrente e poténcia
foram: 40,3 mA/cm? e de aproximadamente 11 mW/cm?. Os valores obtidos estdo
semelhantes aos comerciais. Ressalta-se que o hidrogénio utilizado nao esta puro.
Durante e reacdo, conforme a temperatura aumenta excessivamente, ocorre
evaporagao de parte da agua, também existe ar presente no ambiente reacional.
Mesmo com a mistura hidrogénio, ar e vapor de agua o resultado foi menos de 10%
menor do que o combustivel comercial. Destacando-se, a viabilidade em se utilizar
uma mistura e hidrogénio de uma forma viavel economicamente.

A poténcia maxima pode ser estimada, sendo similar a analise que foi

realizada na equacéo (4.3).

P =-0,4115i° + 0,8683i + 0,0019 (4.6)

Para a equacédo (4.6), o coeficiente de determinagédo é igual a 0,9977, e o
valor mais elevado, desse coeficiente, foi obtido para o ajuste quadratico.
Analogamente, obtém-se a poténcia maxima calculada pela equagao (4.4). Para
uma corrente de 1,06 A, a poténcia maxima seria igual a 0,46 W. A densidade de
poténcia maxima estimada nesse experimento seria de aproximadamente 13
mW/cm?, valor préximo ao calculado para a AMFC.

Sheikhbahaei (2018) destaca que uma producao sustentavel de hidrogénio
com alta capacidade e baixo custo € um dos maiores desafios para o combustivel
ser utilizado como um substituto aos tradicionalmente utilizados de origem féssil. A
metodologia utilizada para produzir hidrogénio se enquadra nesse propoésito.
Utilizando aluminio residual (de latas de refrigerante), apenas triturado, utilizado
diretamente no reator Kitasato, sendo considerado uma matéria-prima de baixissimo
custo. Martinez (2005) relata que produziu hidrogénio a partir de aluminio de latas
de refrigerante. As latas foram tratadas com acido sulfurico para remover a pintura e

a cobertura plastica. Contudo, nesses ensaios foram realizadas a utilizagdo das latas
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de aluminio de forma bruta, apenas trituradas para aumentar a superficie de contato,
minimizando ao maximo possivel o custo da sintese de combustivel.

Resultados para a SAMFC sao apresentados, utilizando o aluminio residual
de latas de refrigerante para produzir hidrogénio. A tabela 4.3 apresenta os valores
meédios obtidos das triplicatas das correntes e diferengas de potencial para os dados
experimentais da SAMFC e os erros relativos calculados.

Tabela 4.3 - Dados da SAMFC para hidroLgJ;énio oriundo de aluminio residual.
. P : U U
VY wy T §F
0,000 0,899 0,000 0,000 0,001 0,001
1,403 0,250 0,350 0,087 0,027 0,039
0,440 0,615 0,271 0,000 0,009 0,021
0,367 0,645 0,237 0,049 0,006 0,019
0,310 0,672 0,208 0,000 0,005 0,015
0,290 0,677 0,196 0,000 0,007 0,026
0,233 0,709 0,165 0,070 0,010 0,019
0,210 0,713 0,150 0,000 0,009 0,008
0,190 0,721 0,137 0,000 0,007 0,039
0,190 0,723 0,137 0,000 0,009 0,047
0,170 0,729 0,124 0,000 0,008 0,010
0,160 0,728 0,117 0,000 0,008 0,010
0,140 0,734 0,103 0,000 0,011 0,008
0,120 0,739 0,089 0,000 0,004 0,034
0,110 0,745 0,082 0,000 0,007 0,012

Os resultados apresentados da Tabela 4.3 sdo expressos na curva de

polarizacédo na Figura 35.
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Figura 35 - Curva de polarizagéo para hidrogénio oriundo de aluminio residual.
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Em circuito aberto a diferenga de potencial foi de 0,90 V, semelhante ao
produzido por hidrogénio puro, valor adequado de acordo com Dekel (2018). A
poténcia maxima obtida experimentalmente, foi de aproximadamente 0,35 W, valor
16,7% menor do que a obtida com o hidrogénio comercial e em torno de 10,2 % de
reducéo ao se utilizar H2 de aluminio puro. Os picos de densidades de corrente e
poténcia foram de 39 mA/cm? e de aproximadamente 10 mW/cm?. O resultado
obtido para a SAMFC com aluminio sustentavel € excepcional do ponto de vista do
autor desse trabalho. Com uma densidade de poténcia de aproximadamente 10%
menor do que o teste a SAMFC, nao utilizando aluminio comercial e sim aluminio
residual de forma bruta, sem tratamento algum. Com certeza os resultados
satisfatorios apresentam a viabilidade da técnica inovadora, que obtém hidrogénio
de uma forma sustentavel, sem nenhuma fonte de energia externa, benéfica ao meio
ambiente. De acordo com o site da Recicloteca (2017), se as latas de aluminio ndo
forem recicladas seu destino seria aterros sanitarios ou mesmo em rios ou terrenos
podendo levar de 100 a 500 anos para se decomporem no solo. Também ressalta
que a reciclagem é muito mais barata do que obtenc&o de aluminio da bauxita. De
acordo com a Tabela 4.3 e a Figura 35 se percebe que os erros relativos sdo mais
significativos do que o do aluminio comercial, pelas mesmas razdes explicitadas, no
Kitasato, ha uma reagdo que ocorre variando a concentracao dos reagentes, a

pressao parcial do hidrogénio e pela presenga de vapor de agua e ar no sistema.
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Todavia, quando se utilizar um reator mais elaborado, com um sistema de controle e
com producdo continua os resultados serdo aperfeicoados e ficardo semelhantes
aos obtidos com hidrogénio comercial, evitando oscilagdes nos resultados de
corrente e tens&o obtidos.

Analogamente, para o sistema da SAMFC com hidrogénio oriundo de

aluminio residual, a estimativa da poténcia maxima pode ser estimada por:

P = -0,3825i% + 0,7858i + 0,0008 (4.7)

O coeficiente de determinagao é igual a 0,9983, ajustando a uma equacgéao
quadratica. O método de otimizacdo fornece uma poténcia maxima estimada em
0,40 W para uma corrente de 1,03 A. A densidade de poténcia para essa SAMFC
unitaria seria de 11 mW/cm?, mesma magnitude dos anteriormente estimados.

Na sequéncia serdo comparadas as curvas de polarizagdo e poténcia
obtidas para as distintas situagdes (AMFC e SAMFC com hidrogénio de aluminio
comercial e com hidrogénio de aluminio residual). Primeiramente, serdo analisados
os parametros que influenciam as curvas de polarizacdo e poténcia. A Figura 36
apresenta uma curva de polarizagdo padrao com as respectivas regides com as

polarizacdes caracteristicas.

Figura 36 - Curva de polarizagédo padrao
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As polarizagdes por ativagdo e concentragdo ocorrem no catodo e no anodo
e a polarizagdo 6hmica ocorre através da célula combustivel. Na regido dominada
por polarizagéo por ativagdo, quem domina as perdas € a regiao de baixa densidade
de corrente, ha necessidade energética para superar a energia de ativagao
eletroquimica na superficie catalitica. Nas regides de elevada condutividade ha
reducao acentuada na diferenca de potencial devido a limitacao de transferéncia de
massa. Em densidades de corrente muito altas, limitagcdo do transporte de massa de
combustivel ou oxidante ao eletrodo correspondente provoca um declinio acentuado
na tensdo de saida. Isso € chamado de polarizagdo por concentracdo. Esta regiao
da curva de polarizagdo é apenas um fenbmeno relacionado ao transporte de
massa, em condi¢cdes de alta densidade de corrente a utilizacdo de combustivel
pode facilitar o transporte de espécies para a superficie do eletrodo, resultando em
um desempenho melhorado (MENCH at al, 2001).

Conforme apresentado, foram obtidas as curvas de polarizagao para as trés
situagdes propostas, a Figura 37 apresenta uma comparagao entre as curvas de

polarizacao para as situagdes distintas da CaC unitaria.

Figura 37 - Comparacao entre as curvas de polarizagdo para hidrogénio de fontes distintas
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Analisando-se as curvas de polarizacdo dos trés experimentos, percebe-se
que a regiao dominada por polarizagado por ativagao € muito semelhante nas trés

curvas, sendo a mesma reagdo nas CaCs que ocorre nas trés circunstancias



131

distintas. Na SAMFC a quantidade de hidrogénio é menor porque ha uma mistura
com ar atmosférico e vapor de agua que evapora diminuindo a pressao parcial de
hidrogénio deslocando as curvas para baixo ao se comparar com a fornecida com o
hidrogénio puro (comercial). Os ultimos pontos apresentados na curva, representam
a parte em que a tensdo reduz bruscamente. Essa regido ocorre em uma corrente
menor na SAMFC do que na AMFC, como na mistura gasosa ha outros elementos
que n&o reagem esses elementos ocupam o0s espagos ativos no catalisador,
diminuindo a ativagao por concentracgao.

Na Figura 38 ha comparacao entre as curvas de poténcia. As poténcias sao
calculadas com os valores de voltagem e corrente. As alteragbes presentes nos
experimentos dos sistemas trabalhados afetam a curva de polarizacdo e de

poténcia.

Figura 38 - Comparacao entre as curvas de poténcia para hidrogénio de fontes distintas
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Percebe-se que ha diferenca de valores entre a AMFC e a SAMFC, contudo,
os comportamentos parabdlicos das curvas sao similares. A parte inicial da curva
nao é tao diferenciada como nos ultimos pontos em cada curva. Conforme a reacao
ocorre ha diferenga de pressdo no sistema, o que ndo ocorre com o hidrogénio
comercial. A presenga de elementos na corrente de hidrogénio reduz a pressao
parcial gerando queda na corrente e voltagem. Ocasionando o deslocamento entre

as curvas de poténcia SAMFC ao se comparar com AMFC. Contudo os resultados
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da SAMFC com hidrogénio oriundo de Al de descarte sao proximos e de acordo com
a ordem de magnitude encontrada na literatura. Um sistema muito simples e de
baixo custo, extremamente benéfico ambientalmente e sustentavel que fornece

resultados competitivos e satisfatérios.

4.4 DESENVOLVIMENTO DE UMA PILHA AMFC

Apos a obtengdo bem-sucedida dos resultados da célula unitaria,
implementou-se um sistema composto por quatro células individuais em série, ou
seja, chamado de pilha (QIN et al., 2018). A construgcdo e anadlise de resultados da
pilha AMFC s&o extremamente importantes para o desenvolvimento da tecnologia. O
numero de publicacdes literarias com pilhas € muito menor do que o de células
unitarias. Nao ha na literatura cientifica nenhum trabalho, que seja de conhecimento
do autor dessa pesquisa, apresentando resultados com uma pilha que utilize
membrana celulésica. Sendo uma inovagao no meio académico com possibilidade
de futura utilizagao industrial.

Do mesmo modo que para a CaC unitaria, para a pilha também foi
desenvolvido um suporte de acrilico para dar sustentabilidade ao aparato e isolar as
partes metalicas. O suporte foi desenvolvido com um trilho mével que permite a
utilizacdo de até 8 placas (4 CaCs unitarias). A Figura 39 apresenta o suporte,
desenvolvido, com as 4 células unitarias conectadas em série e também o

procedimento de montagem da estrutura.

Figura 39 - Montagem da pilha no suporte com trilho mével
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A fabricagdo de 4 unidades de células unitarias, que foram colocadas em
série, permitiu a montagem de uma pilha com alimentagcdo e descarga individual
para cada unidade, sendo adicionados dois parafusos laterais para contato elétrico
na primeira e na ultima placa bipolar. Em seguida a montagem, é apresentada a
pilha em funcionamento, na Figura 40, que inquestionavelmente se percebe que

esse sistema impede o fluxo cruzado de combustivel e oxidante.

Figura 40 - Estrutura da pilha AMFC/SAMFC em operacgao

Apds o design, construgdo e montagem foi realizado o experimento
utilizando hidrogénio comercial para coleta de dados experimentais. Para a pilha, o
método de anadlise de dados foi similar ao das células unitarias. A tabela 4.4
apresenta os valores médios obtidos das ftriplicatas das correntes, diferencas de
potenciais para os dados experimentais, a poténcia calculada e os erros

experimentais relativos obtidos utilizando hidrogénio comercial (Air Liquide, 99,5%).



Tabela 4.4 - Dados da pilha AMFC para hidrogénio comercial

i(A) V(V) PW)

U,__ Uy

i Vv

Up
p

0,000 3,700 0,000
3,780 0,437 1,651
1,570 2,100 3,297
1,407 2,213 3,113
1,090 2,427 2,645
1,043 2,463 2,570
0,893 2,590 2,314
0,820 2,673 2,192
0,743 2,720 2,022
0,710 2,723 1,934
0,627 2,793 1,750
0,620 2,807 1,740
0,570 2,890 1,647
0,483 2,950 1,426
0,407 2,967 1,206

0,000 0,000
0,005 0,026
0,000 0,000
0,008 0,010
0,018 0,005
0,022 0,012
0,034 0,008
0,024 0,004
0,016 0,007
0,000 0,004
0,018 0,004
0,000 0,011
0,000 0,007
0,024 0,024
0,028 0,017

0,000
0,019
0,000
0,006
0,009
0,013
0,018
0,013
0,011
0,002
0,013
0,006
0,004
0,034
0,038
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Utilizando os dados da Tabela 4.4, a Figura 40 exibe a curva de polarizagao e

de poténcia para a pilha AMFC, utilizando hidrogénio comercial e ar atmosférico

oriundo do compressor.

Figura 41 - Curva de polarizagédo da pilha AMFC com hidrogénio comercial
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A Figura 41 apresenta os resultados obtidos para a pilha AMFC que sé&o

muito semelhantes aos da célula unitaria AMFC. Ressalta-se que os erros relativos

sdo insignificantes, o sistema utilizado estava muito estavel. Sendo a oscilagéo

muito pequena os valores de desvios quase nao aparecem nas barras de erro do
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grafico. Para a célula unitaria foi obtida uma diferenca de potencial em circuito
aberto de 0,916 V de potencial. Utilizando a pilha a diferenga de potencial obtida foi
de 3,70 V. Um valor sutiimente maior do que o esperado, se para uma pilha a
voltagem foi de 0,916 V para quatro pilhas se esperava um valor de 3,664 V. A
poténcia maxima experimentalmente obtida foi de 3,30 W. Se cada célula unitaria
teve uma poténcia em torno de 0,42 W, em quatro células se esperava um valor em
torno de 1,68 W, esse valor obtido foi octuplicado. Percebe-se que o aumento das
células unitarias ndo apenas aumentou os resultados, houve uma intensificacdo do
dispositivo em relagdo a poténcia obtida. Para a pilha a densidade de poténcia foi 92
mW/cm?2, ndo ha um trabalho analogo para fazer uma comparagéo justa, contudo os
o valor da poténcia sera comparado com uma pilha diferente. Um trabalho existente
de pilha foi apresentado por Li (2016), que desenvolveu uma pilha de célula
combustivel de metanol direto de membrana alcalina aniébnica com duas unidades
independentes e obteve uma poténcia de 38 mW/cm? em temperatura ambiente.
Ding (2018) apresentou uma pilha SOFC com 4 células unitarias. Esse sistema
operou com uma temperatura de 800 °C, com resultados de 3,88 V em circuito
aberto e 1,38 W. A diferenga de potencial esta préxima do resultado da AMFC, 6%
maior. Porém, a poténcia maxima da pilha trabalhada esta 2,5 vezes maior e em
temperatura ambiente, ressaltando a superioridade desse trabalho em relagdo ao
trabalho de Ding (2018).

Devido a limitagdo do procedimento experimental, para a obtencdo de mais
valores significativos do sistema, estimou-se uma equagao que fornece a poténcia
do sistema. Essa foi obtida por meio das poténcias calculadas como funcdo da

corrente para predizer o comportamento da poténcia maxima do sistema trabalhado.

P = -0,7459i% + 3,2536i + 0,0098 (4.8)

O coeficiente de ajuste (R-quadrado), mais préximo de 1 foi para uma
equagao parabolica. Para a equacéao (4.8) o valor do coeficiente encontrado foi de
0,9997. De maneira equivalente a célula unitaria, encontrou-se a poténcia maxima

3,56 W para uma corrente de 2,18 A.
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Apos efetivados os testes de funcionamento da pilha, foram realizados os

experimentos utilizando o combustivel de forma sustentavel, acoplando-se o reator

Kitasato para produzir hidrogénio com a finalidade de ser utilizado na pilha. Os
testes da SAMFC sao analogos aos da AMFC.

A tabela 4.5 apresenta os valores médios obtidos das triplicatas das

correntes e potenciais para os dados experimentais da SAMFC. O hidrogénio é

obtido via hidrélise do aluminio comercial em po, também ha os valores de poténcia

calculados juntamente com os erros experimentais relativos da corrente, potencial e

da poténcia.

Tabela 4.5 - Dados da SAMFC para hidrogénio obtido com aluminio em pé.

i (A)

V(V)

P (W)

Ui

Uy
Vv

Up
P

0,000
2,953
1,383
1,253
1,020
0,963
0,867
0,817
0,740
0,710
0,620
0,600
0,557
0,497
0,460

3,790
0,367
1,970
2,047
2,300
2,360
2,527
2,600
2,673
2,707
2,813
2,827
2,883
2,953
3,000

0,000
1,083
2,725
2,565
2,346
2,273
2,190
2,123
1,978
1,922
1,744
1,696
1,605
1,467
1,380

0,000
0,010
0,008
0,009
0,000
0,012
0,013
0,014
0,000
0,000
0,000
0,000
0,021
0,023
0,000

0,005
0,137
0,027
0,011
0,015
0,000
0,005
0,000
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,000

0,005
0,136
0,013
0,008
0,006
0,005
0,008
0,007
0,002
0,002
0,002
0,002
0,015
0,019
0,000

A Figura 42 apresenta as curvas de polarizagdo e poténcia para os

resultados referentes a Tabela 4.5.
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Figura 42 - Curva de polarizagédo da pilha SAMFC com aluminio em po.
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Os erros fornecidos pela Tabela 4.5 sao despreziveis comparando-se com
os resultados experimentais obtidos, por isso sdo quase imperceptiveis nos graficos.
Com os resultados da pilha SAMFC, fornecidos na Figura 42 e na Tabela 4.5 se
obteve uma diferenga de potencial de 3,79 V em circuito aberto, um valor 2,43%
maior do que o obtido na AMFC com hidrogénio comercial. A poténcia maxima
calculada utilizando os dados foi de 2,73 W, uma razdo 7 vezes maior do que a
célula unitaria nas mesmas condicbes de operagdo. Os resultados do pico de
corrente maxima fornecida e da poténcia sdo muito proximos aos obtidos para a
pilha AMFC, considerando-se que a reagado ocorreu em um reator muito simples,
sem controladores e em batelada. A vazao de hidrogénio produzido € bem menor do
que a de hidrogénio puro porque ha ar juntamente com o sistema e vapor de agua
que evapora, na reacao altamente exotérmica.

Analogamente aos resultados anteriores, a poténcia como funcdo da

corrente é fornecida na sequéncia:

P =-1,0056i° + 3,3154i + 0,0531 (4.9)

A equagao (4.9) é quadratica com R-quadrado de 0,9977. Calculando-se a

poténcia maxima seria igual a 2,79 W para uma corrente de 1,65 A.
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Finalizando os procedimentos experimentais, testes foram realizados para a
SAMFC com hidrogénio originario de aluminio de latas descartadas, cumprindo-se o
objetivo primordial desse trabalho. As analises s&o similares as realizadas com as
células a combustivel unitarias e das pilhas apresentadas. Os testes, bem-
sucedidos, realizados anteriormente, impulsionaram o desenvolvimento dessa
tecnologia inovadora. N&o existe nenhum trabalho de pilha, que seja do
conhecimento do autor dessa pesquisa, que utilize membrana celulésica em uma
pilha AMFC. Nem trabalhos que utilizem hidrogénio oriundo da hidrélise da agua em
célula de combustivel de membrana alcalina anidbnica. Os resultados desse
experimento sdo apresentados na Tabela 4.6 que contém os valores experimentais
(corrente e diferenga de potencial), obtidos no processo com combustivel sintetizado
via aluminio residual. A tabela 4.6, também apresenta as poténcias calculadas

juntamente com os erros relativos calculados.

Tabela 4.6 - Dados da SAMFC para hidrogénio obtido com aluminio residual.

. U, Uy Up

A vy Pw) 2 L 2
0,000 3,773 0,000 0,000 0,003 0,003
3,010 0,383 1,154 0,063 0,060 0,107
2,420 0,953 2,307 0,000 0,012 0,005
2,200 1,150 2,530 0,000 0,000 0,000
1,907 1,410 2,688 0,016 0,025 0,015
1,560 1,720 2,683 0,000 0,000 0,000
1,357 1,920 2,605 0,017 0,018 0,013
1,260 2,003 2,524 0,000 0,006 0,002
1,070 2,220 2,375 0,000 0,000 0,000
0,980 2,313 2,267 0,000 0,005 0,002
0,870 2,440 2,123 0,000 0,000 0,000
0,740 2,600 1,924 0,000 0,000 0,000
0,560 2,803 1,570 0,000 0,004 0,003
0,500 2,857 1,428 0,000 0,008 0,006

0,413 2,933 1,212 0,028 0,010 0,032

A Figura 43 exibe a curva de polarizagao com os resultados da Tabela 4.6

adquiridos no experimento.
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Figura 43 - Curva de polarizagédo da pilha SAMFC com hidrogénio via aluminio residual
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A tensdo obtida em circuito aberto ficou muito préoxima das anteriores, 3,77
V, um valor 1,89% maior do que o obtido na pilha AMFC. Uma expectativa otimista
seria obter um valor de 3,6 V em circuito aberto. Contudo, o resultado superou as
expectativas com um valor, aproximadamente, 5% mais elevado. O valor da
poténcia maxima obtida de modo experimental foi de 2,69 W, sutilmente menor do
que o resultado com o hidrogénio via aluminio em pé, porém a razao ficou 7,7 vezes
maior do que a célula unitaria (0,35 V) nas mesmas condi¢des de operacgao. Os trés
ensaios para pilha, AMFC, SAMFC via aluminio comercial e residual forneceram
poténcias significativas, com valores maiores do que a pilha com quatro células em
série apresentada por Ding (2018), por exemplo.

Dentre os trés graficos apresentados, o obtido para a pilha SAMFC com
hidrogénio oriundo da hidrélise com Al de descarte foi 0 que apresentou a curva com
os pontos melhor distribuidos. Todas as curvas apresentadas foram mensuradas
nas mesmas circunstancias e com a mesma quantidade de medi¢cdes experimentais.
Entretanto, nessa curva de polarizagao e poténcia os dados ficaram distribuidos
mais uniformemente. Possivelmente, por uma casualidade experimental, por ser o
unico resultado obtido com essa distribuicdo. A Figura 43 € a que apresenta a
melhor visibilidade da curva de polarizagao e poténcia, € a unica curva que forneceu
uma quantidade maior de dados presentes na regido de polarizagdo 6hmica. Na

analise da equacao, obteve-se um coeficiente de determinagcao de 0,9983 para o
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ajuste quadratico. Entéo, a poténcia calculada como fungao da corrente foi estimada

por:

P =-0,9282i° + 3,1615i + 0,0538 (4.10)

Encontrando-se o ponto de maximo (derivando a fungéo P(i) e igualando a
zero) encontrou-se a corrente referente. Essa é de 1,70 A, sendo que a poténcia
maxima estimada para o sistema foi de 2,75 W.

Uma comparacao entre as trés curvas de polarizagao das pilhas, conforme
realizado para as células unitarias, é apresentada na Figura 44, onde s&o colocadas
na mesma imagem os resultados da pilha com hidrogénio comercial e oriundo da

hidrolise da agua com aluminio em po e aluminio de descarte.

Figura 44 - Comparacao entre as curvas de polarizagédo da pilha SAMFC

4,00 |

3,50 | ™ ® Hidrogénio comercial
200 r% ® Hidrogénio de Al puro

% Hidrogénio de Al residual
2,50 p.

o

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00
i(A)

Os comportamentos das curvas de polarizacdo para a SAMFC via aluminio
comercial e residual sdo quase idénticos. A pilha AMFC com o hidrogénio comercial
ficou mais distante. As trés curvas possuem uma regiao de polarizagao por ativagao
muito semelhante, considerando que as pilhas tém as mesmas reag¢des no catodo e
no anodo, por isso apresentam essa regido com valores proximos. O fator que mais
diferencia os sistemas €& a presenca de elementos adicionais na corrente de
alimentacgao de hidrogénio obtido via hidrélise da agua. O hidrogénio comercial pode
ser considerado puro, a maior parte reage. Contudo, nas pilhas SAMFC ha vapor de

agua e ar, esses componentes ocupam os sitios ativos afetando a diferenca de
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concentracao, o que explica o distanciamento do ultimo ponto das curvas da SAMFC
para o da AMFC.
Além das curvas de polarizagdo, também foram comparadas as curvas de

poténcia da pilha, de acordo com a Figura 45, para as trés situagdes analisadas.

Figura 45 - Comparacao entre as curvas de polarizagdo da pilha SAMFC
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As discussbes sao analogas as realizadas anteriormente, as Figuras 37 e 38
comparam as curvas de polarizagdo e as curvas de poténcia para as células
unitarias, do mesmo modo que as Figuras 44 e 45 comparam as curvas para as
pilhas. Por meio da Figura 45, percebe-se que as poténcias obtidas para a pilha
AMFC sao maiores do que as obtidas para a SAMFC, o hidrogénio utilizado na
primeira pilha pode ser considerado puro, diferentemente do que ocorre na SAMFC
em que ha ar atmosférico e vapor de agua. Durante a reacao altamente exotérmica
de sintese de hidrogénio, parte da agua evapora associada ao ar presente no reator,
diminuindo assim a pressao total de hidrogénio que alimenta a CaC. Devido a
presenca desses componentes na corrente de combustivel, o rendimento da SAMFC
€ menor aos se comparar com a AMFC. Outro fator determinante é a diferenca de
pressdo que se mantém constante com o H2 comercial, todavia, na hidrolise da agua
com aluminio, a reacéo no Kitasato ocorre em batelada, possuindo picos na cinética
de reacao que diminuem com o passar do tempo. Se fosse mantida a reagado de
forma continua ou se o hidrogénio fosse armazenado em um cilindro apropriado e
utilizado na célula unitaria ou nas pilhas, as curvas poderiam ser muito semelhantes.

Enfatiza-se que esses fatores justificam as diferengas entre as curvas. Entretanto,
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apesar do rendimento, sutiimente, menos expressivos, esses resultados sao
excepcionais, sob a perspectiva do autor desse trabalho, e a técnica é inovadora.
Nao existe pilha de membrana alcalina igual nem de custo menor, que seja de
conhecimento do desenvolvedor dessa pesquisa. A membrana celulésica tem um
custo muito insignificante ao se comparar com as membranas proténicas e anidnicas
apresentadas no estado da arte. O método para produzir hidrogénio de aluminio
residual € de baixissimo custo. Mesmo sendo o elemento metalico mais abundante
no planeta, o aluminio ndo € encontrado na forma elementar. A extragdo da bauxita
€ prejudicial ao meio ambiente e o consumo mundial amplamente elevado de
bebidas que sdo armazenadas em latas de aluminio fornecem muito material de
dejeto que poderiam ocupar espago em aterros ou poluir o meio ambiente. O
material que seria um problema como descarte foi utilizado diretamente, sem a
realizagdo de nenhum tratamento prévio. A pilha de membrana alcalina sustentavel
forneceu valores competitivos, fornecendo uma energia limpa sem liberagdao de

GEE. Destacando-se por ser um processo pratico, de baixo custo e sustentavel.

4.6 MODELAGEM MATEMATICA E OTIMIZAGAO NUMERICA DOS SISTEMAS
PARA O MAXIMO DESEMPENHO, UTILIZANDO FERRAMENTA DE SIMULAGCAO
EXISTENTE E VALIDACAO DA SIMULAGAO COM OS RESULTADOS
EXPERIMENTAIS

Os resultados obtidos no modelo matematico por meio de simulacbes
numeéricas se apresentam como ferramenta preditiva do desempenho da pilha AMFC
e SAMFC. O modelo considera a perda de carga nos canais e a distribuicdo de
temperatura. Em posse dos resultados numéricos, foi possivel analisar as curvas de
polarizacdo e poténcias obtidas. A pilha foi estudada numericamente e otimizada
para se obter a maxima poténcia com o modelo matematico apresentado. Os dados
inseridos, as propriedades fisicas assumidas na presente analise, os valores iniciais
para a pilha AMFC/SAMFC com ambiente apropriado e as condi¢gdes de operagao
foram apresentados nas Tabelas 3.5, 3.6, 3.7, 3.8, 3.9 e 3.10.

O modelo matematico foi experimentalmente validado com os dados
oriundos do protétipo, construido nesse estudo, da pilha SAMFC com 40% em

massa de KOH com membrana celuldsica. A pilha foi alimentada com hidrogénio da
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reacdo in situ de agua com aluminio residual. O modelo foi ajustado com as
correlagdes existentes para se determinar as densidades de corrente de troca do
catodo e anodo que sao dependentes da concentragao do eletrdlito. O procedimento
de ajuste do modelo consistiu em resolver o problema da estimativa de parametro
inverso (MINKOWYCZ et al., 2006), utilizando o modelo matematico ajustando uma
variavel em um parametro e vice-versa. Por essa razdo, o que era originariamente
uma variavel imposta para o modelo € um parametro de entrada.

Nesse estudo as variaveis medidas foram as correntes e tensdes para as
pilhas. Realizou-se esse ajuste com os dados experimentais obtidos com hidrogénio
via hidrélise com aluminio residual de latas de refrigerante. Os valores encontrados

de iy, e iy . S@o fornecidos pelas equagdes anteriormente apresentadas:

i0a=Ca(-2,14.107y® +1,53.10%y2-0,00016y +0,00272) (3.118)

io c=Co(-4,53.10°y* +3,11.107y3-5,16.10°y2+3,08.10°y +0,00014) (3.126)

onde ca e cc sao as novas constantes calibradas para o catodo e para o
anodo, cujos valores s&o 0,13 e 0,55, respectivamente. Essas correntes de troca
foram utilizadas na simulacao para obtengao das curvas de polarizacédo e poténcia.
Outro ajuste realizado na simulagao foi o valor da pressdo de hidrogénio utilizada.
Para compensar as variagdes na pressao parcial do hidrogénio devido a presencga
de outros elementos (ar e vapor de agua) se utilizou pr = 0,1 Mpa. Utilizando-se o
modelo desenvolvido e otimizado, apds as alteragbes nas dimensdes da pilha
simulada de acordo com a construida e a adicado dos parametros operacionais que
foram colocados conforme as condigdes de operacdo para as pilhas AMFC e
SAMFC. Foi ajustado o modelo matematico de acordo com os dados experimentais
oriundos das curvas de polarizagdo e poténcia, apresentados na Tabela 4.3 e na
Figura 35. Comparam-se os dados apresentados com os valores fornecidos pela

simulacdo. A Tabela 4.7 fornece os resultados numeéricos obtidos na simulagao.



Tabela 4.7 — Resultados numéricos obtidos na simulagéo para a pilha SAMFC

i(A)

vV (V)

P (W)

0,00
0,10
0,20
0,30
0,40
0,50
0,60
0,70
0,80
0,90
1,00
1,10
1,20
1,30
1,40
1,50
1,60
1,70
1,80
1,90
2,00
2,10
2,20
2,30
2,40
2,50
2,60
2,70
2,80
2,90
3,00

4,80
4,07
3,51
3,17
2,92
2,73
2,57
2,43
2,31
2,21
2,11
2,03
1,95
1,87
1,80
1,74
1,67
1,62
1,56
1,50
1,45
1,39
1,34
1,29
1,24
1,18
1,13
1,07
1,00
0,91
0,74

0,00
0,41
0,70
0,95
1,17
1,36
1,54
1,70
1,85
1,99
2,11
2,23
2,34
2,44
2,52
2,61
2,68
2,75
2,80
2,85
2,90
2,93
2,95
2,97
2,97
2,96
2,93
2,88
2,80
2,64
2,21
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O modelo foi validado matematicamente pelo cédigo computacional

desenvolvido em Fortran com base no método numérico descrito para obter a

solucdo simulada das pilhas AMFC e SAMFC, com as temperaturas e pressoes e

computadas para os potenciais e as poténcias liquidas para o range de corrente (0 <

1<Tax). Para as pilhas AMFC e SAMFC, foram apresentas a comparagao entre os

dados obtidos por meio dos experimentos e os resultados oriundos da simulacao.

Com os resultados experimentais e simulados, tem-se as Figuras 46 e 47 que

apresentam as curvas de polarizagao e poténcia, respectivamente.
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Figura 46 - Curva de polarizagédo do ajuste do modelo matematico utilizando dados experimentais
com a pilha operando com hidrogénio oriundo de aluminio residual
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Figura 47 - Curva de poténcia do ajuste do modelo matematico utilizando dados experimentais com a
pilha operando com hidrogénio oriundo de aluminio residual
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Por meio desses graficos (Figuras 46 e 47), pdde-se observar o ajuste do
modelo numérico com os dados experimentais e a concordancia qualitativa e
quantitativa. Ressalta-se que a corrente (I) foi considerada como uma variavel
independente na simulacdo numérica para as poténcias elétrica e liquida. As

poténcias foram computadas a partir do curto circuito (I=0), entdo foram aumentadas
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de acordo com o incremento (Al =0,1), até que a corrente elétrica atingisse o valor
obtido experimentalmente no dispositivo laboratorial.

A concordancia entre os dados experimentais e o modelo garantiu a
confiabilidade para simular e analisar o comportamento da AMFC unitaria sob
diferentes condicbes geométricas e operacionais para o intervalo de 10% =y < 50%.
Entdo, um segundo ajuste com dados do experimento foi concretizado utilizando
hidrogénio comercial. Esse foi realizado para verificar e ajustar o modelo numérico,
permanecendo os resultados dentro da faixa de valores das barras de erro. Os
parametros de projeto e operagao precisaram ser otimizados para 0 maximo
desempenho, de modo que uma avaliagdo adequada pudesse ser realizada para
viabilizar a utilizagdo dessa tecnologia.

Depois de avaliada a performance de ajuste, a etapa seguinte foi a validagao
do modelo experimental. Entdo, analisou-se de maneira similar com y = 40% (m/m),
com os dados experimentais provenientes da pilha utilizando o hidrogénio do
aluminio residual que foram fornecidos na Tabela 4.2 e na Figura 34 e comparados

com os valores numéricos que sido apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Resultados numéricos obtidos na simulagéo para a pilha AMFC
i(A)  V(V) PW)

0,00 4,92 0,00
0,10 038 3,82
0,20 0,69 343
0,30 094 3,14
040 1,17 292
050 137 2,73
0,60 1,55 2,58
0,70 1,71 245
0,80 1,87 234
0,90 2,01 224
1,01 216 2,14
1,10 2,27 2,06
1,20 239 1,99
1,30 2,50 1,92
1,40 260 1,86
1,50 2,69 1,80
1,60 2,78 1,74
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As Figuras 48 e 49 apresentam as curvas de polarizagdo e poténcia,
respectivamente, representando a validagcao experimentacido da pilha com o modelo
matematico. Foi realizada apenas alteragdo na pressao de hidrogénio no simulador
em relagcdo ao ajuste, assumindo-se que a pressdao permanece constante com o
combustivel comercial. Lembrado que na primeira etapa, na alimentagdo da pilha
sustentavel, havia vapor de agua e ar presentes durante o experimento. Na
validacédo se considerou a alimentagdo de hidrogénio puro, entdo, foi utilizado um

valor maior de pressao.

Figura 48 - Curva de polarizagédo do ajuste do modelo matematico utilizando dados experimentais
com a pilha operando com hidrogénio comercial
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Figura 49 - Curva de poténcia do ajuste do modelo matematico utilizando dados experimentais com a
pilha operando com hidrogénio comercial
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Analogamente houve concordancia qualitativamente e quantitativamente
entre os resultados simulados e os experimentais para realizar a validagdo do
modelo numérico com o experimental para a pilha SAMFC. O modelo ajustado e
validado é classificado como uma ferramenta util para a otimizagdo, o design e o
controle de obtengao de energia tanto para a pilha AMFC quanto para a SAMFC.

ApoOs a realizacdo do ajuste e da validagdo do modelo, com elevada
confiabilidade, realizou-se uma avaliagao paramétrica. A finalidade foi de analisar a
variagdo da concentragdo massica de solugdo aquosa de KOH (y), para a pilha
SAMFC com hidrogénio oriundo de Al de descarte. As Figuras 53 e 54 apresentam
as curvas de polarizagéo e poténcia, respectivamente, e com os resultados foram

comparadas as concentragdes massicas de KOH para y=20%, y=40% e y=60%.

Figura 50 - Curvas de polarizagédo para avaliagdo paramétrica da concentragdo massica de KOH
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Figura 51 - Curvas de poténcia para avaliagdo paramétrica da concentragdo massica de KOH
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Por meio dos graficos apresentados (Figuras 57 e 58), percebe-se que os
resultados mais significativos foram obtidos com uma concentracdo massica de
40%. Tanto com a diminuigdo (y= 20%) quanto com a elevacado (y= 50%) da
concentracdo de KOH na solugdo aquosa do eletrdlito apresentaram diminuicdo do
rendimento da pilha SAMFC. A analise dos extremos encontra a fragdo massica
otimizada da membrana, para y=0%, n&o ha ions disponiveis no eletrélito, entao
W=0. Para y=100%, ndo tem fluxo idnico porque ndo existe agua liquida na
membrana e W=0. Portanto, um valor otimizado da fracdo massica é esperado
nesse intervalo. O valor obtido fornece o maior valor de W,,.4. Os resultados estio
de acordo com valores experimentais assumidos previamente no estado da arte
dessa pesquisa. Ressaltando que a concentracdo massica de 40% utilizada nos

experimentos foi adequada.
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5 CONCLUSOES

A AMFC é uma tecnologia de células a combustivel em amplo
desenvolvimento que se diferencia da PEMFC pelo uso de membrana ani6nica. A
membrana que compde o eletrdlito utilizada na CaC do Laboratério de Combustiveis
da Universidade Federal do Parana é diferenciada de todas as outras apresentadas
no estado da arte por ndo utilizar asbesto ou aménia. Destaca-se que a utilizacédo de
uma membrana celulésica como eletrélito fornece uma opgao eficiente, acessivel e
nao prejudicial a saude humana e ao meio ambiente.

Nessa tese foi proposto o desafio de se desenvolver e de construir uma pilha
de membrana alcalina sustentavel (SAMFC). O termo sustentavel foi adicionado na
nomenclatura da AMFC porque o hidrogénio utilizado é proveniente da hidrdlise do
aluminio com hidréxido de sédio como catalisador. A sintese de hidrogénio citada é
amplamente benéfica por ndo necessitar de fontes de combustiveis fosseis, nem
utilizacao de energia externa e ainda torna possivel a utilizagdo de aluminio residual.
A reciclagem do elemento metalico € amplamente benéfica, permitindo nessa pilha
desenvolvida a utilizacdo de aluminio residual de latas de refrigerante que foram
descartadas para serem utilizadas no processo gerador de energia.

Ent&o, o primeiro objetivo do trabalho foi a construgdo de uma célula unitaria
AMFC utilizando eletrodos de carbono com platina, papel filtro saturado com uma
solugdgo de KOH como eletrélito, oxigénio do ar e hidrogénio comercial. A
performance obtida foi de 0,95 V de diferenca de potencial em circuito aberto e 0,42
W de poténcia maxima obtida experimentalmente.

Apos os testes de funcionamento, acoplou-se ao sistema da AMFC um
reator Kitasato que permitiu a geracédo de hidrogénio por meio da hidrolise com
aluminio em po e Al residual de lata de refrigerante, ou seja, de maneira sustentavel.
Para a SAMFC com hidrogénio obtido utilizando aluminio puro obteve-se um
potencial de 0,90 V em circuito aberto e 0,39 W de poténcia, utilizando aluminio
residual os valores s&o 0,90 Ve 0,35 W.

A obtencdo de resultados satisfatérios da célula unitaria possibilitou o
desenvolvimento do terceiro objetivo especifico. Colocando-se quatro células
individuais em série se obteve a pilha AMFC. Para a montagem do prototipo
laboratorial do dispositivo os acessérios utilizados de cada célula unitaria foram

mantidos: eletrdlito, eletrodos, combustivel e oxidante. As curvas de polarizacéo e
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potencial forneceram uma voltagem em circuito aberto de 3,70 V e a poténcia
maxima no experimento de 3,30 W. Acoplando-se quatro células em série,
esperava-se resultados quatro vezes maiores do que os das células unitarias,
contudo os resultados foram mais elevados do que o previsto. A diferenca de
potencial foi sutiimente maior, contudo a poténcia foi quase octuplicada. A conexao
das células em série potencializou o sistema.

De maneira semelhante se obteve uma pilha SAMFC, associando ao
processo um reator Kitasato. Para a pilha sustentavel com hidrogénio oriundo de
aluminio em po6 a diferenga de potencial obtida foi 3,77 V e a poténcia maxima
experimental 2,73 W, com o aluminio de descarte a diferenca de potencial foi 3,77 V
e a poténcia maxima 2,69 W. Utilizando Al puro e reciclado os potenciais ficaram 7 e
8 vezes maiores, respectivamente. Percebe-se que tanto a AMFC quanto a SAMFC
foram potencializadas com a associagao das células unitarias. Contudo, percebe-se
que existe uma redugao de poténcia da SAMFC ao ser comparada com a AMFC.
Essas diferengcas sado explicadas por duas razdes. Primeiramente, sabe-se que a
obtenc&o de hidrogénio via hidrélise no reator ocorre em batelada. Conforme os
reagentes sao consumidos a pressdo no sistema varia, diferentemente do que
ocorre com o hidrogénio comercial em que é possivel manté-la constante. A solugao
seria produzir um reator continuo, onde se poderia manter o fluxo de gas e diferenca
de pressao invariaveis. Um segundo fator € associado ao calor da reagcédo quimica. A
producdo de hidrogénio €& espontanea e altamente exotérmica, entdo, ocorre
evaporagao de parte da agua e esse vapor se mistura com o hidrogénio formado.
Durante o experimento existe ar no ambiente do reator que se junta com o
hidrogénio produzido que alimenta a célula. A mistura hidrogénio, ar e vapor de agua
diminuem a poténcia liquida da CaC trabalhada. Contudo, os resultados foram
excepcionais. Utilizando aluminio de descarte, que poderia ficar acumulado em
aterros, sem realizar nenhum tratamento nas latas, obtiveram-se resultados muito
proximos da pilha com hidrogénio comercial. Por meio dos resultados experimentais
apresentados, percebe-se que o objetivo geral da tese foi satisfatoriamente
cumprido.

Um modelo matematico dindmico para as pilhas AMFC e SAMFC com o
eletrélito celulésico foi utilizado. O modelo foi introduzido e diretamente ajustado e
validado por comparagao direta da performance das curvas de polarizagdo e

poténcia entre os dados experimentais e os resultados numéricos. As curvas



152

apresentaram concordancia qualitativamente e quantitativamente. Apds o ajuste e
validacdo, uma analise paramétrica foi realizada variando a concentragcdo massica
(y=20%, y=40% e y=50%) da solucdo aquosa de KOH no eletrélito. Os melhores
resultados foram obtidos para a concentracdo de 40% (m/m), a mesma
concentracao utilizada nos experimentos que se mostrou adequada.

Com base nos resultados experimentais obtidos e apresentados nas curvas
de polarizacao, tanto a AMFC quanto a SAMFC se apresentam como um método
viavel para produzir energia. Ressalta-se que o hidrogénio obtido via hidrdlise da
agua utilizando aluminio e hidroxido de sédio como catalisador é destacavel em uma
sociedade que busca sustentabilidade. A extragao do Al & nociva ao meio ambiente,
sendo esse 0 elemento metalico mais abundante na crosta terrestre e o metal mais
utilizado industrialmente. A recuperacdo do aluminio €& primordial ao planeta
podendo ser utilizado para produzir hidrogénio e gerar energia sem combustédo e
consequentemente, sem GEE.

O autor desse trabalho considera a pilha desenvolvida e projetada como um
método viavel para produzir energia. Portanto a SAMFC emerge como uma
tecnologia sustentavel com potencial para complementar ou mesmo com
possibilidade para substituir as fontes energéticas tradicionais procedentes de

combustiveis fosseis.
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