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RESUMO

Para reduzir a dependéncia do petréleo e as emissdes de CO,, estabilizando o efeito
estufa no planeta e colaborar para um mundo mais sustentavel, a busca por novas
fontes de energias renovaveis tem sido intensificada, com um interesse particular em
solugdes com 0 menor impacto ambiental possivel. O hidrogénio, apontado como uma
das fontes de energia do futuro, pode ser utilizado em células a combustivel, que
apresentam diversas aplicagbes praticas, além de estarem entre os sistemas de
conversdo de energia mais amigaveis ao meio ambiente. Ha muitos tipos de células
de combustivel que se distinguem pelo eletrélito e sua temperatura de operagéo.
Células de Combustivel de Membrana Alcalina (AMFCs) e Células de Combustivel de
Membrana de Troca de Protons (PEMFCs) séo os principais tipos que funcionam em
baixas temperaturas e produzem apenas H,0 e eletricidade como parte da reacéo
eletroquimica. A PEMFC é a mais utilizada devido a sua membrana polimérica que,
mesmo com alto custo, sofre pouca degradacéo ao ser utilizada, contudo a AMFC
proporciona menor custo e maior poténcia liquida durante sua operacdo, mas sua
membrana ainda apresenta duvidas quanto a contaminacédo e desempenho no longo
prazo. Propondo uma solu¢do de AMFC sustentavel e que possa garantir pleno
desempenho, o NPDEAS desenvolveu um dispositivo que o hidrogénio € produzido
de forma renovavel e utiliza uma membrana alcalina celulésica saturada com a
solucéo de KOH que possui uma alta condutividade idnica, no entanto, a mesma sofre
intoxicagdo por CO, quando entra em contato com o dioxido de carbono presente no
ar, produzindo K,CO;. O envenenamento vai influenciar na reagéo, interferindo na
geracdo de energia, eficiéncia e tempo de vida da célula de combustivel. Esta
problematica motivou o desenvolvimento, modelagem matematica e simulagédo de um
filtro lavador de gases que possa conter a contaminagdo do C0O, presente no ar e livrar
a AMFC da contaminac&o, otimizando-a e melhorando as condi¢bes de uso,
influenciando em maiores aplicagdes com células de combustivel alcalina e sem a
necessidade de uso do oxigénio puro. O trabalho apresentou resultados promissores
utilizando uma vidraria com sistema lavador de gases, pedra porosa e solucédo de
KOH. A simulacdo conseguiu manter niveis baixos de concentragdo de didxido de
carbono na saida do sistema, mantendo no fundo do recipiente o produto da reacéo e
a possibilidade de reabastecimento do sistema com mais KOH caso sua concentragao
diminua ao longo do tempo pela interacdo com o CO,, além de ser possivel manter
uma eficiéncia acima de 95%, garantindo uma maior vida util para a SAMFC.

Palavras-chave: Células de combustivel. Hidrogénio. Didxido de carbono. Membrana
alcalina.



ABSTRACT

To reduce dependency on petroleum and CO, emissions, stabilize the
greenhouse effect on the planet, and contribute to a more sustainable world, the search
for new renewable energy sources has intensified, with particular interest in solutions
with minimal environmental impact. Hydrogen, identified as one of the energy sources
of the future, can be used in fuel cells, which offer various practical applications and
rank among the most environmentally friendly energy conversion systems. There are
many types of fuel cells, distinguished by their electrolyte and operating temperature.
Alkaline Membrane Fuel Cells (AMFCs) and Proton Exchange Membrane Fuel Cells
(PEMFCs) are the primary types operating at low temperatures, producing only H,0
and electricity as byproducts of the electrochemical reaction. PEMFCs are the most
commonly used due to their polymeric membrane, which, despite its high cost, exhibits
low degradation during use. However, AMFCs offer lower costs and higher net power
output during operation, although their membrane raises concerns regarding
contamination and long-term performance. To propose a sustainable AMFC solution
that ensures full performance, the NPDEAS developed a device in which hydrogen is
produced renewably and uses a cellulosic alkaline membrane saturated with a KOH
solution that exhibits high ionic conductivity. However, this membrane suffers from
CO,poisoning when exposed to the carbon dioxide present in the air, leading to the
formation of K,C0O5. This contamination impacts the reaction, interfering with energy
generation, efficiency, and the fuel cell's lifespan. This issue motivated the
development, mathematical modeling, and simulation of a gas scrubber filter capable
of mitigating CO, contamination from the air, thus protecting the AMFC from poisoning,
optimizing its operation, and enhancing its usability. This improvement paves the way
for broader applications of alkaline fuel cells without requiring pure oxygen. The study
presented promising results using glassware with a gas scrubber system, a porous
stone, and a KOH solution. The simulation maintained low carbon dioxide
concentrations at the system’s outlet, with the reaction product accumulating at the
bottom of the container. The system also allows for replenishment with additional KOH
if its concentration decreases over time due to CO, interaction. Moreover, it was
possible to maintain efficiency levels above 95%, ensuring an extended lifespan for
the AMFC.

Keywords: Fuel cells. Hydrogen. Carbon dioxide. Alkaline membrane.
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1 INTRODUGAO

Com o aumento populacional e a necessidade de tirar recursos do planeta
para atender a crescente demanda energética, aumenta a procura para encontrar
novas tecnologias que possam suprir a necessidade humana por fontes limpas,
renovaveis e sustentaveis, de tal forma que a polui¢do € o consumo dos recursos
finitos no planeta possam ser contornados. Sabe-se que a dependéncia da populagéo
na utilizacdo do petréleo € um problema mundial, devido a grande emisséo de CO,
que € produzido pela sua queima e por ser uma matéria-prima nao-renovavel no
planeta Terra. Muitas solugdes vém sendo apresentadas para reduzir ou substituir a
utilizacdo de combustiveis gerados a partir de origem fossil, utilizando matéria-prima
renovavel e sistemas mais eficientes como as células de combustivel.

As células de combustivel estdo ganhando cada vez mais espaco ao longo
dos anos, aumentando o interesse em pesquisas, novos desenvolvimentos e
aplicagcbes industriais. Contudo, ha empecilhos que dificultam sua entrada no
mercado, como o alto custo investido na tecnologia e na utilizagdo do gas hidrogénio,
seu principal combustivel. O NPDEAS desenvolve estudos no desenvolvimento de
células de combustivel de membrana alcalina sustentaveis (SAMFC), tendo como
componentes: duas placas bipolares de latdo, o0 gas hidrogénio sustentavel é
produzido a partir da oxidacdo do aluminio reciclado, apresentando-se como uma
opc¢ao a mais nas formas de se produzir H, sem grandes emissdes poluidoras, além
de uma membrana alcalina celuldsica e o proprio ar atmosférico como oxidante. A
célula de combustivel alcalina apresenta custos mais baixos e melhor desempenho
que outras células de combustivel, como a PEMFC, porém sua membrana de KOH é
muito sensivel a presenga do C0O, presente no ar e reduz sua eficiéncia ao longo de
seu funcionamento, fator que precisa ser controlado utilizando oxigénio puro, para
assim garantir seu pleno desempenho e prolongar a vida util da membrana.

Para resolver o problema do envenenamento da membrana, é preciso conter
o diéxido de carbono que se encontra presente junto ao ar atmosférico, que ao entrar
em contato com a superficie da membrana, acaba reagindo quimicamente formando
carbonato de potassio no produto da reagado, que atrapalha seu desempenho e diminui
sua vida util. Buscando resolver o problema do envenenamento e contornar a
necessidade de utilizar oxigénio puro, foi pensado no acoplamento de um lavador de

gases entre o fornecimento de ar e a entrada do oxidante na célula de combustivel,



com o objetivo de conter o CO, no sistema inibindo sua entrada no sistema e
permitindo que a vida util da célula se perpetue.

Este trabalho ira modelar matematicamente as reacées que ocorrem com o
composto presente na membrana celuldsica e a sua interagdo com o ar, de modo que
seja possivel desenvolver um filtro capaz de simular a entrada do C0O,, sua contencéo
no sistema e a saida do ar sem a presenc¢a do didxido de carbono, para acoplar na
entrada de ar da célula de combustivel, junto a um estudo paramétrico que fornece
estados de Otima operagdo de concentracdo, tempo e eficiéncia do sistema,
idealizando um filtro ideal que previna a presenca do €0, na membrana e tornando a

SAMFC com um melhor desempenho.

1.1 JUSTIFICATIVA

Caso se consiga bloquear o contato do CO, com o KOH presente na
membrana da SAMFC, a tecnologia apresentaria grandes possibilidades de aplicagéo
e a sua construcdo em escalas de engenharia, possibilitando futuras adaptacbes em
carros elétricos e sistemas embarcados em movimento, ja que dois problemas seriam
sanados: o envenenamento da membrana em células de combustivel de membrana
alcalina e a mitigacdo do custo elevado no fornecimento de oxigénio puro que €
demandado atualmente pelos modelos de células que utilizam esse tipo de
membrana. Desta forma, possibilitaria maior adesdo a utilizagdo de células a
combustivel e, consecutivamente, menor incentivo para o uso de tecnologias e
equipamentos que consomem combustiveis ndo-renovaveis, diminuindo o uso de
petréleo como principal fonte de energia e consequentemente colaborando para a

diminui¢ao da emissao de CO,.



2 REVISAO DE LITERATURA

Para embasar cientificamente a pesquisa e validar o estudo apresentado, faz-
se necessario trazer para este trabalho um levantamento bibliografico que ajude a
explicar as motivacdes, a tecnologia e as oportunidade de estudo para esta
dissertacdo. Com o objetivo de contribuir cientificamente para o0 avango da engenharia
e o aprimoramento tecnoldgico que beneficie a sociedade e abra novos campos de
pesquisa e desenvolvimento envolvendo o hidrogénio, membranas alcalinas e captura

de carbono.

2.1 AUMENTO DA DEMANDA ENERGETICA GLOBAL

Espera-se que a populacdo humana aumente em mais de 2,2 bilhdes de
pessoas até 2050 (ONU, 2019) e com esse grande aumento populacional, 0 consumo
de energia e as emissbes de CO, também aumentardo, o que pode levar a uma
intensificacdo das mudancas climaticas € aumento do efeito estufa (IEA, 2021).

A necessidade de desenvolver novas fontes de energia, limpas e renovaveis,
tem avancado consideravelmente devido a grande dependéncia de combustiveis
fosseis que diversos paises do mundo vivenciam e a necessidade de mais
disponibilidade de energia a medida que a populagdo e 0 consumo se multiplicam
(Gur, 2018).

As mudancgas climaticas e as crises do petroleo vém aumentando o numero
de pesquisas e investimentos em fontes renovaveis de energia, bem como o
desenvolvimento de tecnologias que utilizam energia limpa com menor ou nenhuma
emissao de €0, buscando controlar 0 aumento do efeito estufa, pois € grandemente
necessario para atender os cenarios prevendo aumentos de temperatura do planeta
Terraem 1,5 °C até 2100 (Alharthi et al., 2022).

A Agéncia Internacional de Energia (IEA, 2021) levanta resultados atuais de
como vem avangando o consumo de diferentes matrizes energéticas. Frente a grande
demanda, o aumento de parques eodlicos e sistemas fotovoltaicos ndo consegue
sobrepor a crescente utilizagdo de fontes ndo-renovaveis ao redor do mundo, sendo
os 6leos derivados do petréleo, carvao e gas natural os mais utilizados e carregando

uma grande parcela do consumo mundial.



Um dado animador que se destaca e € mostrado no Grafico 2.1, é o
crescimento das tecnologias de fontes renovaveis como solar, edblica e outros
dispositivos alternativos, superando a hidroelétrica, que causa impactos ao longo
prazo em vegetacdes alagadas, e mostrando em numeros que o crescimento ao redor
do mundo esta sendo significativo. Esse dado mostra ndo s6 o crescimento dessas
novas fontes energéticas, como também a diminuicdo de investimentos em
hidroelétricas, devido a limitagdo geografica de instalacdo e impactos ambientais

durante a construcio e operacdo, ndo sendo uma op¢ao viavel para muitos paises.

Grafico 2.1 - Fornecimento total de energia (FTE) mundial por fonte de 1990 a 2021

per0ie® — N

Gés natural
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Fonte: Adaptado de IEA (2021)

2.2 ESCASSEZ DE RECURSOS NATURAIS PARA GERACAO DE ENERGIA

A crescente demanda por novas fontes de energia € impulsionada pela
dependéncia mundial do petréleo, carvdo e gas natural, recursos que atualmente
dominam a matriz energética global. Esses combustiveis fésseis, tem baixo custo em
relacido a geracédo de energia, entretanto sao finitos e com alto grau de poluicédo,
contribuindo significativamente para as mudancas climaticas e a degradacgao
ambiental. A iminente escassez desses recursos nas proximas décadas tem
acentuado a necessidade de uma transicéo para fontes de energia mais sustentaveis

e limpas, ja que ao decorrer do aumento populacional principalmente em paises



subdesenvolvidos a procura sera para atender a uma necessidade de gerar energia
de forma barata e que atenda a populagéo, conforme alertado pela ONU (2019).

Em resposta a esses desafios, 0 mundo tem visto um aumento significativo
em investimentos e interesse na construgdo de uma matriz energética sustentavel.
Governos, empresas e instituicdes de pesquisa estdo concentrando esforgos no
desenvolvimento de tecnologias inovadoras que aproveitem fontes de energia
renovaveis como solar, edlica e biomassa. Este movimento ndo € apenas uma
resposta a escassez prevista de combustiveis fosseis, mas também uma tentativa de
mitigar os impactos ambientais e criar sistemas de energia mais resilientes e
sustentaveis para o futuro (Agoraki et al., 2024).

Nesse contexto, iniciativas globais como o ROTA 2030 e os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel da ONU (ODS) tém ganhado destaque e adesédo
internacional. O ROTA 2030, por exemplo, € um programa brasileiro que visa fomentar
a inovacéo e a eficiéncia energética na industria automotiva. Simultaneamente, os
ODS fornecem um quadro abrangente para promover praticas sustentaveis em
diversas areas, incluindo energia. Essas iniciativas refletem um compromisso global
crescente em direcdo a uma economia de baixo carbono, incentivando politicas
publicas, investimentos em pesquisa e desenvolvimento para enfrentar desafios

energéticos € ambientais.

2.3 CELULAS DE COMBUSTIVEL

As células de combustivel (CC) sdo uma das tecnologias que garantem
grande versatilidade de aplicacbes e podem ser utilizadas para solucionar este
problema, visto que utilizam uma estrutura com poucos componentes, produzindo
uma reacéo eletroquimica dos combustiveis que estdo envolvidos, gerando energia
elétrica e agua como produto da reacdo. Nota-se que é um dispositivo que permite
uma produgé@o de energia elétrica confiavel, estavel, limpa e sustentavel. Contudo,
dentre seus componentes, as membranas e eletrodos sao elementos fundamentais
para o seu funcionamento e apresentam elevado custo de fabricacédo, de tal forma que
para muitas aplicacbes a tecnologia acaba sendo descartada (FUEL CELL
HANDBOOK, 2004).

Tratando-se das CC de baixa temperatura, as membranas podem ser

alcalinas ou acidas e possuem alto valor agregado, o que torna a utilizagéo de células



a combustivel dificil em larga escala (PAN et al., 2017). O uso de hidrogénio em
células a combustivel pode ser um dos mais econdmicos e sustentaveis no futuro,
devido a possibilidade de sistemas de pilhas estacionarias e algumas aplicacbes
moveis como veiculos elétricos (EV) movidos a hidrogénio ou sistemas hibridos, pois
a tecnologia possui alta eficiéncia de convers&o de energia de até 60% e produz uma
quantidade muito baixa de CO,, além de estabilidade na produ¢ado de energia como &
comentado por Negro (2018). O Grafico 2.2 mostra como vem avangando ao longo
dos anos as pesquisas envolvendo células de combustivel em um parametro geral

utilizando a base de dados da ScienceDirect no ano de 2024.

Grafico 2.2 — Publicagbes ao longo dos anos sobre CC
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Mesmo com o alto custo, as células a combustivel tém sido utilizadas em
diversas aplicacbes e pesquisas. Veiculos elétricos recarregam-se com células de
combustivel, ou sistemas estacionarios de usinas, trens e sistemas hibridos de
energia distribuida, e esse aumento de aplicagdes funcionam desde que as células a
combustivel sejam eficientes, com funcionalidade simples, sistema silencioso e
processo de baixas emissées (BENIPAL et al., 2018; SARKAR et al., 2024 e TAO et
al. 2025).



2.4 HISTORICO DAS CELULAS DE COMBUSTIVEL

Células de combustivel s&o dispositivos que convertem energia quimica de
uma reacao diretamente em energia elétrica fornecendo como subproduto agua e
calor, como pode ser visto na reagdo (2.3). As células a combustivel s&o uma das
principais tecnologias que viabilizam a futura economia do hidrogénio e dos veiculos
elétricos. Nos ultimos 20 anos, as aplicagbes dessas células tém se concentrado
principalmente na substituicdo de motores a combustao interna e no fornecimento de
energia em aplicagbes estacionarias e portateis. No entanto, a histéria das células a
combustivel € muito mais longa do que esses ultimos 20 anos; na verdade, abrange
desde a metade do século XIX (ANDUJAR, 2009).

Existe uma certa controvérsia sobre quem descobriu 0 principio das células a
combustivel. Segundo o Departamento de Energia dos Estados Unidos, foi 0 quimico
alemé&o Christian Friedrich Schénbein quem, em 1838, realizou as primeiras pesquisas
cientificas sobre o fenébmeno das células a combustivel. Seu trabalho foi publicado na
revista Philosophical Magazine na edigéo de janeiro de 1839 (BOSSELL, 2004).

Por outro lado, ha fontes que atribuem a descoberta a Sir William Robert
Grove, que introduziu o conceito de célula de combustivel de hidrogénio (GRIMES,
2000). Grimes descobriu que, ao imergir dois eletrodos de platina em uma solugéo de
acido sulfurico e selar os outros dois terminais em recipientes contendo oxigénio e
hidrogénio, um fluxo constante de corrente era gerado entre os eletrodos, dando
margem para o0 que seria o principio das CC.

Ao longo do tempo a tecnologia foi se aperfeicoando, desde viagens espaciais
até aplicacdes em tratores € maquinas elétricas. Atualmente, cinco tipos principais de
células a combustivel podem ser distinguidos pelo tipo de eletrélito e combustiveis:
células a combustivel de membrana alcalina (AMFCs), células a combustivel de
membrana de troca de protons (PEMFCs), células a combustivel de éxido sélido
(SOFCs), células a combustivel de acido fosférico (PACFs) e células a combustivel
de carbonato fundido (MCFCs). A célula de combustivel alcalina (AFC), utilizando
KOH aquoso como eletrdlito, foi o primeiro tipo a ser colocado em servigo pratico, no
inicio do século XX, sem a idealizacdo de membranas tecnologicas como existem
hoje, a divisdo entre os eletrodos era por camadas de solu¢do liquida expondo os
reagentes a substancias externas, porém ao longo do tempo foi substituido por

membranas sélidas.



Ha diferentes tipos de células a combustivel que se diferem por seus
eletrdlitos, catalizadores, combustiveis e temperaturas geradas dentro dos sistemas,
sendo classificados como células de alta e de baixa temperatura, acidas e basicas,
assim como os materiais que envolvem a sua composicdo. Na tabela 2.1 apresenta-

se uma configuracdo geral das caracteristicas de cada célula de combustivel.

Tabela 2.1 - Caracteristicas das principais células de combustivel

Tipos . i . lon Temperatura Eficiéncia
Eletrélito Combustivel Catalisador
de CC condutor (°C) (%)
AFC KOH aquoso H, C-Pt, Ni/NiO, OH~ 25-100 30-45
Membrana
; 25-90
PEMFC polimérica H, ou gas C-Pt H* 30-40
. natural
acida
Membrana
DMFC polimérica CH4OH C-Pt H* 60 - 90 40 - 50
acida
Acido 150 — 220
PAFC fosférico H, ou gas C-Pt H* 35-40
] natural
(SiC)
Carbonatos

) H,, gés natural o
MCFC Fundidos ou Ni/LiNiOy Co3~ 550 — 700 45 - 55

(Na, Li, K) hidrocarbonetos
Oxido Soélido
H,, gas natural
SOFC (Zroz2 - ou Ni 02~ 600 — 1000 45 - 55

Y203) hidrocarbonetos

Fonte: Adaptado de Fuel cell handbook (2004) e Hassan (2021)

As reacdes nas células de combustivel e, consequentemente, a eficiéncia,
dependem também dos eletrélitos e catalisadores utilizados, assim como a
temperatura de operacdo. Geralmente, as células de combustivel de baixa
temperatura, especialmente PEMFC, caracterizam-se por um arranque mais rapido;
elas s&o mais convenientes para aplicacdes portateis por ndo necessitar de calor para
sua ativagdo, aumentando o leque de aplicacbes e facilitando sua utilizacdo
(WILBERFORCE et al, 2016).

Em contraste, as células de combustivel de alta temperatura (por exemplo,

MCFC e SOFC) sado mais adequados para aplica¢des estacionarias (JIANG, 2019),



permitindo a utilizacdo de outros combustiveis e o aproveitamento do calor por

cogeracao.

2.5 ELETROQUIMICA E FUNCIONAMENTO DA CELULA DE COMBUSTIVEL

A eletroquimica € uma area da quimica que estuda a relag&o entre a corrente
elétrica e as reacdes quimicas, sendo essencial para o funcionamento de uma célula
de combustivel. Nesse contexto, a compreensdo dos processos eletroquimicos que
ocorrem nas células de combustivel € fundamental para determinar quais 0s
elementos que influenciam no seu funcionamento e permitem uma alta performance.
A eletroquimica envolve a transferéncia de elétrons entre espécies quimicas,
permitindo a conversao de energia quimica em energia elétrica, sendo um campo de
estudo multidisciplinar que tem aplicacbes em diversas areas, desde a producédo de
energia até a sintese de novos materiais (CIRIMINNA et al., 2023).

Para que a Célula de Combustivel produza energia elétrica, ela deve ser
alimentada continuamente com um combustivel e um oxidante, embora a CC fornece
uma oxirredugado instantanea e produza energia de forma rapida, o consumo dos
reagentes acontece na mesma intensidade e em alta velocidade. Essa alimentacao
de reagentes € especialmente importante quando a intensidade de corrente € alta,
pois a taxa de consumo de reagentes se torna rapida e pode ser um fator limitante
para a reacédo geral (DEPCIK et al., 2020).

As células de combustivel de baixa temperatura, PEMFC e AMFC,
representam tecnologias avangadas de conversdo de energia quimica em energia
elétrica limpa sem emissdo de gases poluentes (WANG, 2021). Estas células s&o
diferenciadas por operarem em temperaturas relativamente baixas, eliminando a
necessidade de energia térmica adicional para atingir a temperatura de ativacéo. O
funcionamento dessas células baseia-se na utilizagdo do gas hidrogénio como
combustivel, que ao reagir com o oxigénio gera eletricidade, calor e agua como
subprodutos. Este processo produz energia elétrica com alta eficiéncia energética e
também contribui para a sustentabilidade ambiental (ZHANG et al, 2021).

As PEMFCs, por exemplo, utilizam uma membrana polimérica condutora de
prétons que permite uma rapida troca idnica e alta densidade de poténcia, tornando-
as ideais para aplicacdes que exigem respostas rapidas e alta eficiéncia, como

veiculos elétricos e dispositivos portateis comentados por Liu (2024). As AMFCs, por



outro lado, utilizam um eletrdlito alcalino, geralmente hidréxido de potassio, e podem
operar a temperaturas ligeiramente superiores as PEMFCs, oferecendo maior
durabilidade e custo potencialmente reduzido devido ao uso de materiais com menor
valor agregado para implementacao (DEKEL, 2018).

Ambas as tecnologias mostram como o potencial dos sistemas de células de
combustivel de baixa temperatura é viavel para a producdo de energia limpa,
alinhando-se com os esfor¢os globais para reduzir a dependéncia de combustiveis
fosseis e mitigar as mudancgas climaticas.

Nas células de combustivel de baixa temperatura que utilizam gas hidrogénio
como combustivel, o processo de oxidagao e reducdo é o que garante a geracao de
elétrons de forma espontanea e continua que ocorre nas duas metades da célula de
combustivel: o &nodo e o catodo. No anodo, o hidrogénio (H,) € oxidado. Esta reac&o
envolve a perda de elétrons pelo hidrogénio, resultando na formacéo de ions de
hidrogénio H* (prétons) e elétrons (e~), sendo o hidrogénio o agente redutor e que
sofre oxidacado, ou seja, € a espécie quimica que perde elétrons (Zhegur-Khais et al.,
2020).

A semirreagcao pode ser representada da seguinte forma:

H, - 2H* + 2e~ (2.1)

No catodo, o oxigénio (0,) é reduzido. Esta reacdo envolve o ganho de
elétrons pelo oxigénio, combinando-se com os ions de hidrogénio (H*) que migraram
através da membrana e os elétrons que fluiram através do circuito externo, para
formar agua (H,0), onde nesse caso 0 0xigénio € 0 agente oxidante e sofre reducéo,

sendo assim a espécie quimica que ganha elétrons.

A reacgao pode ser representada na semirreacdo abaixo:
~0; + 2H* + 2e™ > Hy0 (2.2)
De tal forma que a reagéo global fica:

Hy +50; — Hy0 (2.3)



Essa transferéncia de elétrons do anodo para o catodo através de um circuito
externo é o que gera a corrente elétrica util. As reacbes especificas e a eficiéncia na
geracédo de energia s&o o que fazem das células de combustivel uma tecnologia
promissora para aplicagbes que demandam fontes limpas e sustentaveis de energia

como pode ser visto na Figura 2.1.

Figura 2.1 — Diagrama de funcionamento da PEMFC e AMFC
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Fonte: Préprio Autor

Nas células a combustivel de baixa temperatura, como as células a
combustivel de membrana de troca de protons (PEMFC) e as células a combustivel
de membrana alcalina (AMFC), a principal diferenca reside no tipo de membrana
utilizada. Na PEMFC, a membrana permite apenas a passagem do ion H* (préton),
funcionando tanto como uma camada de transporte de ions quanto como uma barreira
que impede a passagem de outras espécies quimicas. Isso garante uma eficiéncia
elevada na conducéo dos prétons do &nodo para o catodo, enquanto evita a mistura
indesejada de reagentes, 0 que € crucial para a operagdo eficaz e segura do
dispositivo (RAMASWAMY et al., 2019).

A operacgéo das AMFCs, por outro lado, é influenciada por parametros como
temperatura, pressdo e umidade relativa do eletrdlito e do gas. Nestas células, a

presenca de hidroxido de potassio (KOH) na membrana facilita a troca de ions e deve



prevenir a transferéncia de hidrogénio do anodo para o catodo. Além de proporcionar
uma boa condutividade i6nica, a membrana nas AMFCs também contribui para a
estabilidade mecanica do sistema. Esta combinacgao de caracteristicas permite que as
AMFCs operem de forma eficiente em uma variedade de condigbes, embora a
manutencdo de um equilibrio adequado entre os parametros operacionais seja

essencial para otimizar o desempenho e a durabilidade da célula (MERLE et al., 2011).

2.6 COMPONENTES DE UMA CELULA DE COMBUSTIVEL

Os principais componentes que compdem uma CC incluem eletrodos, o
eletrdlito, placas bipolares e o sistema de alimentagdo. No anodo, o combustivel
(geralmente hidrogénio) é ionizado, liberando protons e elétrons. Os elétrons fluem
através de um circuito externo, gerando uma diferenca de potencial (DDP) e assim
gerando energia, enquanto os prétons atravessam o eletrélito até o catodo. No catodo,
0s protons e elétrons reagem com o oxigénio para formar agua, no caso de uma AMFC
ocorre o deslocamento oposto dos ions e a passagem ocorrem através dos anions
(Du et al., 2020). O eletrélito, cuja composi¢ao varia conforme o tipo de célula (como
PEM, SOFC ou AMFC), € crucial para conduzir ions entre os eletrodos, assim como
separar os reagentes e permitir que a oxirreducao ocorra. Normalmente os eletrodos
sao feitos de platina, pois facilitam as reagdes tanto no dnodo quanto no catodo,
aumentando a eficiéncia do processo (XIAO et al., 2021).

As placas bipolares desempenham multiplas fungdes essenciais, incluindo a
conducédo de eletricidade entre células, distribuicdo uniforme dos gases reagentes e
remoc¢ao de agua e calor gerados, conforme comentado por Diesendruck e Dekel
(2018). Além disso, o sistema de gestdo de agua e térmica é vital para manter a
eficiéncia e desempenho da célula, gerenciando a umidade do eletrdlito, removendo
a agua produzida e dissipando o calor.

A interacdo eficaz entre esses componentes permite uma converséo eficiente
de combustivel em eletricidade, destacando as células a combustivel como
alternativas promissoras para sistemas de geracéo de energia limpa e eficiente. Essa
tecnologia, pela sua capacidade de oferecer uma solucdo sustentavel e de alta
eficiéncia energética, representa um avango significativo em comparacdo com

métodos tradicionais de geracio de energia.



2.6.1 Membrana de troca iébnica

Inicialmente, as primeiras células a combustivel utilizavam eletrélitos liquidos
com alta condutividade ibnica, através da interacdo com prétons ou anions, criando
uma camada estavel e eficiente para a troca desses ions (Kang et al., 2021). Esta
tecnologia foi aplicada em foguetes e equipamentos antigos, contudo, a contaminagao
dos reagentes por substancias com alta velocidade de reagdo diminuiu a eficiéncia ao
longo do tempo. Essa contaminagao, particularmente por diéxido de carbono (AMFC)
ou monoxido de carbono (PEMFC), apresentava desafios significativos, levando a
necessidade de soluc¢des inovadoras para melhorar a durabilidade e o desempenho
das células a combustivel (Xu et al., 2022).

Para mitigar a contaminagao por CO,, a substituicdo dos eletrélitos liquidos
por membranas sélidas emergiu como uma solugdo eficaz. As membranas, ao
contrario dos eletrélitos liquidos, reduziram significativamente os efeitos negativos da
contaminacgédo (Mustain et al., 2020). Isso foi especialmente evidente na transi¢cédo das
células a combustivel alcalinas (AFC) para as células de membrana de troca de
protons (PEMFC), onde a contaminac&o por CO, nao ocorria de forma t&o intensa,
como foi comentado por Merle (2011). A substituicdo ajudou a evitar a formagéao de
precipitados de carbonatos e grandes cristais, que bloqueavam a passagem dos
gases reagentes nos eletrodos e interferiam na difusdo dos elementos quimicos
essenciais para a reacao eletroquimica.

Contudo os beneficios do uso da membrana de troca anibnica, ao invés das
membranas de troca proténica, incluem a estabilidade volumétrica e facil manuseio, a
reducao do tamanho e peso total que, consequentemente, expande a gama de
aplicagdes, melhora eficiéncia e retarda a degradacédo do desempenho com o tempo
(Zhu et al., 2018). Atualmente, a PEMFC continua sendo a CC mais utilizada (IEA,
2015) por sua facil operagao e por estar bem estabelecida do mercado, ha pesquisa
trabalhando no desenvolvimento de AMFC que trabalha com melhor eficiéncia e
poténcia liquida, contudo a presenca do didxido de carbono continua sendo um
empecilho, ja que o KOH (reagente com maior condutividade do anion OH™) é muito

sensivel ao €O, (Lee et al., 2019).

2.6.2 Eletrodos



O eletrodo € o componente que entra em contato direto com o eletrélito sendo
o catodo o eletrodo positivo e o anodo o eletrodo negativo. O eletrodo € um
componente fundamental em uma CC e muito utilizado em equipamentos e
experimentos envolvendo eletroquimica. A performance de um eletrodo € influenciada
pelo método de fabricagao e pelo substrato do eletrodo, além da composicéo e pureza
do mesmo (Ma et al., 2019). Devem ser produzidos por substancias porosas que
conduzam eletricidade e que sejam quimicamente inertes, por isso a platina que
compde o eletrodo da CC nao reage com as outras substancias e consegue conduzir
0s elétrons para formar uma diferenga de potencial (FUEL CELL HANDBOOK, 2004).
A fabricacdo do eletrodo e da microestrutura sédo os principais fatores determinantes
no desempenho de uma célula anibnica de membrana alcalina, devido ao fato de a
célula responder de forma instavel e com baixa tensédo se 0 componente n&o estiver
em boa qualidade (HU et al., 2018).

2.6.3 Placas bipolares

De acordo com Raimundo (2019), as placas bipolares desenvolvidas pelo
mesmo foram necessarias para conseguir guiar de maneira uniforme 0s reagentes
durante toda a camada de difus&o e proporcionar uma maior area de contato entre os
reagentes e o eletrodo, aumentando a eficiéncia e desempenho da CC na geracéo de
energia elétrica continuamente sem oscilagdes. Na Figura 2.2 € mostrado um modelo

de placa bipolar desenvolvido na Universidade Federal do Parana.



Figura 2.2 — Placa bipolar de uma AMFC de latdo
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Fonte: Raimundo (2019)

2.7 COMBUSTIVEIS

Segundo Dickinson (2020), teoricamente qualquer substancia capaz de
realizar uma reac&o quimica de oxidac&do pode ser combustivel no anodo da célula.
Rudolf (2021) 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, é formada como produto em sua reacdo quimica.
Em alguns processos, a geragcao de hidrogénio pode ser considerada como parte dos
sistemas de CC, ja que ha diferentes formas de se produzir hidrogénio e diferenciam-
Se no processo e nos reagentes utilizados.

Como ja foi comentado na Tabela 2.1, ha diferentes combustiveis que podem
ser utilizados para a principal finalidade de gerar energia elétrica, contudo, cada
combustivel distingue-se em composi¢des quimicas e produto da reagdo, emitindo
compostos que nem sempre s&o desejaveis. Por isso estre trabalho ira focar nas CC
de baixa temperatura que utilizam o hidrogénio como combustivel e o oxigénio como

oxidante, para garantir que o processo € limpo e sem emissdes de gases poluentes.



2.7.1 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 € utilizado em ambientes onde o
ar n&o é disponivel como em submarinos e aplicagbes espaciais (DENG et al., 2024).

Para que a CC produza energia elétrica, ela deve ser alimentada
continuamente com um combustivel e um oxidante. Essa alimentagcio de reagentes €
especialmente importante quando a intensidade de corrente é alta, pois a taxa de
consumo de reagentes se torna rapida e pode ser um fator limitante para a reacéo

geral. Por esta raz&o, o controle de entrada de oxigénio € necessario.

2.7.2 Hidrogénio

O hidrogénio € o elemento mais abundante no planeta, entretanto, ndo é
encontrado na sua forma elementar e sim molecular, devendo passar por processos
industriais para ser produzido de forma pura e utilizado em diferentes aplicacées.
Pode ser produzido de diferentes formas, utilizando como matriz energética fontes
nao-renovaveis como 0leo, gas natural e carvdo assim como por fontes renovaveis
como vento, biomassa e energia solar. Portanto, € considerado como uma fonte
promissora de energia ja que possibilita sua fabricagcdo através do consumo de
combustiveis sustentaveis. Existem diversas tecnologias de obtencdo que podem ser
quimicas, biologica, eletrolitica, fotolitica e também por processos termoquimicos
(MUHAMMED et al., 2023; OKOLIE et al., 2021).

O hidrogénio n&o se apresenta na natureza de forma que o ser humano possa
extrai-lo para aplicagéo direta, o mesmo necessita passar por processos industriais e
tratamento de producéo que permitam a sua utilizacdo desde a limpeza e purificacao,
como o armazenamento e o manuseio (AMIRTHAN, 2022). O hidrogénio também tem
caracteristica proprias que o difere de outras substancias também consideradas como

combustiveis, conforme pode ser visto na Tabela 2.2 abaixo.



Tabela 2.2 — Caracteristicas do hidrogénio com outros combustiveis convencionais

Propriedades Hidrogénio Metano Gasolina Diesel
Densidade de
120,0 55,60 46,40 45,60
energia (M]/kg)
Densidade
s 0,089 0,657 715-780 875-959
(kg/m>)

Volume ocupado

por unidade de 1123,6 15221 1,3-14 1,0-11

massa (L/kg)
Volume ocupado
por unidade de 100 25 0,03 0,026
energia (L/M])

Ponto de ebulicéo

) -253 -162 27 —225 187 — 343
Difusividade no ar
0,63 0,20 0,002 0,0008
(cm?/s)
Energia de ignigcéo
0,02 0,30 0,8 20
(M)
Temperatura de
585 534 280 210

ignicéo no ar (°C)

Fonte: MUHAMMED (2022)

Muhammed (2023) também destaca os principais processos de se produzir
hidrogénio como: reforma a vapor, pirdlise de metano, processo de gaseificacdo e a
eletrdlise. Dentro das op¢des de producdo de hidrogénio para alimentar células de
combustivel, busca-se utilizar os combustiveis limpos e sustentaveis, ao qual pode se
mencionar o hidrogénio obtido pela eletrdlise da agua e pela oxidacdo de vias
metalicas. Sao processos de se obter hidrogénio em alta pureza e com baixa emisséo

de poluentes.

2.7.2.1 Eletrdlise da agua



A agua é vista como uma fonte de producédo de hidrogénio a longo prazo
devido a sua ampla disponibilidade (VINCENT e BESSARABOV, 2018). Conforme
Kannah (2021), a eletrdlise € um método bem estabelecido para converter agua em
hidrogénio e oxigénio a baixas temperaturas, alcangado pela aplicacdo de uma
corrente intermitente em um eletrolisador, seguindo as rea¢des no catodo, no anodo

e a reacao global, respectivamente:

anodo: Hy gy + 20H gy = 2H,0(q) + 267 (2.4)
Catodo: 1/202(9) + ZHZO(liq) + 2¢” — ZOH(_aq) + HZO(liq) (2.5)
Reagao global: H,4y + 1/20,4) = H20qiq) (2.6)

Normalmente, o hidrogénio produzido por eletrolise pode ser armazenado e
utilizado diretamente, enquanto o derivado de combustiveis foésseis precisa ser tratado
antes do uso (Dawood et al., 2020). No entanto, apesar dos beneficios dessa
tecnologia, € necessario o uso de energia elétrica para separar o hidrogénio da agua.
O custo da energia elétrica, junto com o da construgcéo das células eletrolisadoras,
tem limitado a implementacdo em larga escala, dificultando seu uso na industria
quimica (GUPTA et al., 2022; MASSARWEH et al., 2023; HAQ et al., 2023).

Outro fator relevante na eletrdlise é a origem da energia utilizada para gerar o
arco elétrico, que nem sempre provém de fontes renovaveis. Muitas vezes, a energia
necessaria para alcangar a corrente elétrica e a estabilidade exigidas € gerada por
meio de termoelétricas ou energia nuclear. Isso pode comprometer a sustentabilidade
do processo, ja que essas fontes de energia tém seus prdprios impactos ambientais e

de seguranca.

2.7.2.2 Producéo de hidrogénio por oxidagédo do aluminio

No contexto atual, aproximadamente, 96% desse hidrogénio produzido €
oriundo de combustiveis fosseis (reforma do gas natural ou de outros hidrocarbonetos)
que liberam Gases de Efeito Estufa (GEE) e s&o processos de elevado custo (XIAO,
et al., 2022). Outro método de producéo de hidrogénio, supracitado, € a eletrdlise que
devido ao custo de energia elétrica tem seu uso limitado industrialmente e
dependendo das aplicagbes nédo € economicamente viavel (HOFRICHTER et al.,

2023). Outros processos, como os ciclos termoquimicos, fotoquimicos, fotoelétricos e



fotobioldgicos, ainda estdo longe de serem competitivos economicamente e de
possibilitarem produgcdo em larga escala.

Contudo, como pode ser visto pela reacdo (2.7), a oxidag&o do aluminio por
meio da agua e utilizando o NaOH como reagente liquido e catalizador, produz
grandes quantidades de gas hidrogénio, produto de interesse e grande valor
agregado, além do éxido de aluminio produzindo juntamente com o hidrogénio, que &

amplamente utilizado na industria.
NqOH ) 3

Buscando maneiras de reduzir custos e produzir hidrogénio de forma
sustentavel, a utilizacido de aluminio reciclado combinado com hidréxido de sodio
(NaOH) destaca-se como uma solugao inovadora e promissora, segundo Rosenband
GANY (2010), e que ainda nao se difundiu amplamente como uma opgéo nas grandes
industrias. Este método ndo s6 promove a producdo de hidrogénio barato, mas
também se integra ao ciclo de vida do aluminio, incentivando sua reciclagem e
proporcionando uma segunda op¢ao de aplicagao.

A reacdo entre aluminio e NaOH em estado aquoso resulta na formacéo de
hidrogénio, que pode ser utilizado em células de combustivel, proporcionando uma
fonte de energia limpa e eficiente. A simplicidade e a rapidez do processo, aliadas ao
baixo custo dos materiais envolvidos, tornam essa abordagem particularmente
atraente para a producéo em larga escala (HUANG et al., 2013; ILYUKHINA et al.,
2017 e RAIMUNDO et al., 2019).

Além dos beneficios econdmicos, o processo contribui significativamente para
a sustentabilidade. Ao promover a reutilizagdo do aluminio em um novo contexto, o
método diminui a dependéncia de fontes de hidrogénio derivadas de combustiveis
fosseis e reduz a emissdo de gases de efeito estufa. Ademais, todos os subprodutos
gerados na reagado entre aluminio e soda caustica podem ser reaproveitados para
outras aplicagdes industriais, o que elimina a necessidade de descarte e potencializa
a utilizagédo dos recursos disponiveis (JANG et al., 2024).

A viabilidade técnica do processo e a simplicidade do método permite sua facil
replicacdo e escalabilidade em contextos industriais. A implementacdo em larga

escala pode ser alcancada com investimentos relativamente baixos em comparacéo



com outras tecnologias de producido de hidrogénio, como a eletrolise da agua. A
utilizacdo de aluminio reciclado ndo sé reduz os custos de produgédo, mas também
cria oportunidades para o desenvolvimento de novos mercados (HO, 2017).

Em resumo, a producdo de hidrogénio através da oxidagdo de aluminio
reciclado com NaOH representa um avango significativo tanto do ponto de vista
econdmico quanto ambiental, oferecendo uma alternativa viavel e sustentavel para a

geracao de energia limpa.

2.8 DIFERENCAS NAS CELULAS DE COMBUSTIVEL DE BAIXA TEMPERATURA

Para contribuir com a producéo de energia limpa e sustentavel, este trabalho
se concentrara em duas principais células de combustivel de baixa temperatura:
PEMFC e AMFC. Ambas s&o competitivas no mercado e sustentaveis, pois utilizam
apenas hidrogénio e oxigénio como reagentes, gerando apenas agua e energia
elétrica como produtos da reagao.

O foco principal deste trabalho sera na AMFC, devido ao seu menor custo de
eletrodos, maior poténcia liquida e maior estabilidade durante a operagédo. A AMFC
apresenta vantagens econémicas e operacionais que a tornam uma alternativa viavel

para a producéo eficiente e sustentavel de energia elétrica.

2.8.1 Célula de combustivel de membrana de troca de prétons (PEMFC)

A PEMFC é geralmente composta por placas bipolares com canais usinados
em ambas as faces, destinados a distribuir os reagentes na superficie do eletrodo
(GIBEY et al., 2024). No seu funcionamento, o oxigénio difunde-se pelo catodo até
atingir o catalisador, onde ocorre a reacdo eletroquimica. Nesse processo, a oxidagao
do hidrogénio na camada catalitica libera prétons e elétrons. Os prétons atravessam
a membrana, enquanto os elétrons s&o conduzidos pelo circuito externo, gerando
assim uma corrente elétrica.

Apesar do grande potencial das PEMFCs e de suas aplica¢des praticas, ha
desafios que limitam sua competitividade em comparacao as formas tradicionais de
conversdo de energia. Entre essas dificuldades estado os altos custos de producéo,
principalmente devido ao uso de catalisadores a base de platina, e problemas

relacionados a durabilidade e eficiéncia sob condi¢bes operacionais reais. Superar



essas limitagdes € crucial para que as PEMFCs possam competir de forma mais eficaz
com outras tecnologias energéticas (Okonkwo et al., 2021).

Mesmo assim, as PEMFCs sdo amplamente utilizadas devido a sua
seguranca e confiabilidade na geracdo de energia. Elas sdo reconhecidas por permitir
a construcao de pilhas de alta poténcia, sendo uma das primeiras tecnologias a atingir
esse marco. A seguranca, a confiabilidade e a capacidade de gerar energia de forma
limpa e eficiente tornam as PEMFCs uma opc¢éo atraente, apesar dos desafios
existentes (Atak et al, 2023). Com o continuo avango em pesquisa €
desenvolvimento, espera-se que essas células de combustivel se tornem cada vez

mais viaveis economicamente e sustentaveis no futuro.

2.8.2 Célula de combustivel de membrana alcalina (AMFC)

A PEMFC apresenta problemas de durabilidade devido as suas condi¢des
acidas, afetando mesmo os catalisadores a base de metais nobres. Por outro lado, a
AMFC permite o uso de metais n&o nobres e catalisadores ndo metalicos mais baratos
em ambiente alcalino, tornando seu custo de fabricacdo menor e diminuindo a barreira
de entrada para sua aquisi¢do. Um estudo revelou que a desativagéo do catalisador
pelo H, e O, € mais severa em condi¢des acidas do que em condi¢des alcalinas. Além
disso, a reacdo de reducdo do oxigénio (ORR) é mais favoravel, com cinéticas
eletroquimicas mais rapidas, em ambiente alcalino do que em ambiente acido,
permitindo assim o uso de uma menor carga de catalisador (Dicks and Rand, 2018).

Os sistemas AMFC s3o bastante semelhantes aos da PEMFC, com a
diferenga de que o ciclo da reacdo é invertido: o hidrogénio € oxidado e o oxigénio é
reduzido. Além disso, seu eletrélito € composto por uma solugdo alcalina. Esses
sistemas s&o reconhecidos pela eficiéncia das cinéticas eletroquimicas da ORR e pela
capacidade de minimizar a corrosdo devido ao ambiente alcalino em que operam.
Outra vantagem das AMFCs é a possibilidade de utilizar diversos materiais
eletrocatalisadores além dos metais nobres (HAMADA et al., 2023).

As reacbes globais que mostram o funcionamento da reacdo de uma célula

de combustivel alcalina (AMFC) s&o dadas por:

Reagéo anddica: Hy(g) + 20H,q) = 2H;0(jiq) + 2€7 (2.8)



~ ;g 1 —_ -
Reacéo catddica: Eoz(g) + 2H,0qiq) + 2e™ = 20H,qy + H20qiq) (2.9)

Reagéo global: H; g +%02(g) — H,0qiq) + Energia eletrica + calor (2.10)

Anteriormente, era comum a utilizacdo das células de combustivel alcalinas
(AFCs), porém, devido ao problema de envenenamento por CO,, elas foram
substituidas pelas AMFCs. Estas CC utilizam uma membrana solida de diferentes
solucbes, abandonando o KOH, que embora tenha alta condutividade ibnica, é
extremamente sensivel ao CO,. Esta sensibilidade ao diéxido de carbono leva a
formacgao de carbonato de potassio (K,C03), comprometendo a eficiéncia do sistema
(Liang et al., 2022). A substituicdo pelo sistema de membrana sélida nas AMFCs
permite superar essa limitagdo, possibilitando uma operagdo mais eficaz e confiavel
do sistema (Zhang et al., 2022). Contudo a escolha de trabalhar com a tecnologia
similar a membrana da PEMFC torna seu custo mais elevado, € o desempenho menos
favoravel, devido o abandono do KOH como eletrélito de alta condutividade iénica.

Com o promissor desenvolvimento das PEMFCs e o problema da formagéo
de carbonatos nos sistemas AFC, iniciou-se 0 desenvolvimento das AMFCs, que
reduziram a contaminacdo por didxido de carbono presente no ar atmosférico e
trouxeram maior versatilidade. Utilizando membranas sélidas e trabalhando com
outros componentes, as AMFCs conseguiram amenizar a contaminagéao por CO, e
expandir a gama de materiais eletrocatalisadores utilizados, resultando em uma
tecnologia mais eficiente, robusta e viavel (Chen e Lee, 2021).

Na figura 2.3 ha um modelo de AMFC desenvolvida pelo Nucleo de Pesquisa
e Desenvolvimento de Energias Autossustentaveis (NPDEAS) o qual idealizou uma
CC utilizando o KOH aquoso, mas usando como base uma membrana sdlida e
celulosica (RAIMUNDO et al., 2019).



Figura 2.3 — Componentes de uma célula de combustivel
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Fonte: Raimundo et al., (2019)

2.9 CELULA DE COMBUSTIVEL DE MEMBRANA ALCALINA SUSTENTAVEL
(SAMFC)

A célula de combustivel de membrana alcalina sustentavel (SAMFC) é a
combinacdo da AMFC com um reator gerador de hidrogénio sustentavel que utiliza
aluminio reciclado de latas descartadas, que reage com agua catalisada por hidréxido
de sodio, como pode ser visto na figura 2.4, cujo modelo foi desenvolvido pelo
NPDEAS localizado no Campus Politécnico da Universidade Federal do Parana.

O oxigénio é oriundo do ar, obtido por meio de um compressor que capta o ar
atmosférico do ambiente. Associando os beneficios citados nas células de
combustiveis de membrana alcalina, amenizando as dificuldades existentes na
utilizacdo do hidrogénio por ser sintetizado de uma forma sustentavel e econémica,
tem-se uma CC onde ambos o0s reagentes coletados para se gerar energia sé&o

renovaveis e limpos.



Figura 2.4 — Modelo experimental de AMFC
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2.10 CONTAMINACAO NA MEMBRANA ALCALINA

O eletrdlito alcalino foi uma das primeiras tecnologias que utilizam o
hidrogénio para fornecer energia elétrica, oportunizando o desenvolvimento de células
a combustivel, como uma célula de combustivel alcalina (AFC) que utiliza uma solugéo
de hidréxido de potassio (KOH) e um liquido eletrolitico que foi usado para permitir a
passagem de ions (Adams et al., 2008), detém também altissima condutividade idnica,
favorecendo a oxirredugao e contribuindo positivamente para o funcionamento da
AMFC. No entanto, o uso de oxigénio puro foi necessario, pois foi visto que a solugéo
de KOH é muito sensivel a presenca de CO, reagindo e formando carbonato de
potassio causando o chamado efeito de “envenenamento” (Merle et al., 2011), este
problema foi amenizado no desenvolvimento com uma membrana de troca aniénica
(AEM) para substituir efetivamente o eletrélito liquido na AFC e impedir a formagéo de

sais de carbonato, como pode ser visto nas reacdes abaixo.

HZO(liq) + COZ(g) o HZCOS(liq) (21 1)



H,COs(1iq) + 2KOH oy © 2H300iq) + K2CO03s) (2.12)

Ou na reagéo (2.9) onde o CO, interage diretamente com o KOH.

COyg) + KOH(aq) = K;CO3() + Hy 0 (2.13)

A busca de novas solugdes para evitar o envenenamento em FC permitiu que
uma célula de combustivel de membrana de troca de prétons (PEMFC) ganhasse um
grande volume de publicagbdes porque trabalha com a passagem dos ions de
hidrogénio na membrana, ndo havendo o problema com a formagao de carbonato de
potassio, e hoje a PEMFC ¢é utilizado em diversas aplicagdes mesmo com seu alto
custo (GOTTESFELD et al., 2018). Entretanto, AMFC nunca foi abandonada e ha
esforgos persistentes na sua aplicagdo, como Ogata (2016) afirma que a célula a
AMFC tem um alto potencial para ser mais competitiva com a PEMFC, pois a
membrana alcalina apresenta menor custo de fabricacdo, além de substituir os
eletrodos de platinas por metais de menor custo, favorecendo a geracéo de energia
com alta poténcia liquida de energia e custo-beneficio.

Apesar da vantagem de substituir o eletrélito aquoso de KOH por membranas
sOlidas, a aceitacdo ampla da tecnologia AMFC ainda enfrenta alguns desafios.
Segundo Willdorf-Cohen (2018) é necessario aumentar a estabilidade quimica das
membranas de troca anidnica, desenvolver eletrocatalisadores altamente ativos para
a reacdo de oxidagdo do hidrogénio (Davydova et al., 2018), e reduzir o impacto
negativo do CO, nas propriedades da membrana anibnica, pois mesmo com a
substituicdo da membrana e substancias com alta cinética de reacdo com o CO,, a
AMFC continua tendo problema com o diéxido de carbono, pois quando o ar ambiente
é utilizado para operar a célula, os anions OH™ formados na reacdo de redugéo do
oxigénio da equacao (2.14) reagem com o0 CO, presente no ar, produzindo anions
CO35~ e HCO3, que s&o mais volumosos e menos moveis, capturando as hidroxilas e

prejudicando a oxirredu¢do. Como pode ser visto nas equagdes abaixo:

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H" (2.14)



OH™ + CO, - HCO3 (2.15)

HCO35 + OH™ - CO%¥ + H,0 (2.16)

Mesmo com os avancos significativos nas membranas, a mitigacao do €O,
presente no ar ainda deve ser abordada para garantir o funcionamento eficaz das
AMFC. Portanto, é crucial desenvolver estratégias eficazes para combater o impacto

do C0,, assegurando que a AMFC possa operar de maneira otimizada e confiavel.



2.11 OBJETIVO GERAL

Com base nas lacunas existentes no desenvolvimento cientifico de células
alcalinas identificados nesta revisao bibliografica, o objetivo geral desta dissertacéo é:
Desenvolvimento, modelagem e simulagéo de sistema de filtragem de CO, do ar para
alimentac&o de células de combustivel sustentaveis de membrana alcalina.

Portanto, o objetivo geral consiste em modelar matematicamente e simular
sistema de células de combustivel sustentaveis de membrana alcalina, buscando
solucionar o problema do envenenamento de CO, causado na membrana e
proporcionando um aumento na eficiéncia da célula a longo prazo. O intuito do modelo
€ conseguir identificar quais vazbes de ar, concentragbes de KOH e volume do
reservatério do filtro seriam ideais para o pleno funcionamento da SAMFC,
amenizando 0s problemas causados pela formacdo do carbonato de potassio e
contribuindo com novas tecnologias para o desenvolvimento de mecanismos

capturadores de diéxido de carbono.

2.12 OBJETIVOS ESPECIFICOS

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

1. Desenvolver um sistema de filtragem de CO, do ar;

2. Propor modelagem matematica para o sistema de filtragem de CO, para
células de combustivel sustentaveis de membrana alcalina;

3. Desenvolver um cddigo computacional baseado no modelo matematico para
realizar a simulagdo dinamica do sistema, e

4. Realizar uma analise paramétrica do sistema.



3 MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento da Célula de combustivel de membrana alcalina
sustentavel (SAMFC) se fez pela contribuicao cientifica de diversos pesquisadores
pertencentes ao Nucleo de Pesquisa e Desenvolvimento de Energia Autossustentavel
(NPDEAS) locado na Universidade Federal do Parana (UFPR) e Universidade
Estadual da Fldrida (FSU) que ao longo dos anos trabalharam com a modelagem
matematica, simulacdo, construgdo e melhorias do sistema.

Esta pesquisa visa contribuir cientificamente no aumento da vida util da
membrana e melhoria do sistema. Ao filtrar a entrada de didxido de carbono presente
no ar atmosférico que entra na célula, o CO, atrapalha o desempenho da reagao
eletroquimica e a troca de ions na membrana, além de reagir dentro da camada de
reagao da CC depositando subprodutos da reacéo dentro do sistema. Por isso foram
idealizados o modelamento matematico e a simulag&o do funcionamento de um filtro,
com o propdsito de averiguar 0 desempenho na contencao do CO, e realizar analises
paramétricas do sistema buscando uma alta eficiéncia na capacidade capturar essa
substancia indesejada e aumentar a vida utii das membranas alcalinas e o
desempenho da SAMFC, viabilizando seus desenvolvimentos em escala de
engenharia.

A modelagem matematica e simulacdo do elemento filtrante foi desenvolvida
buscando alta performance e identificar os pontos de adequacéao e que influenciam no
melhor desempenho do sistema, envolvendo analises paramétricas e ajuste de
variaveis.

Para a modelagem do sistema fisico, utilizou-se como metodologia o
fluxograma apresentado na Figura 3.1. Trata-se do melhoramento de metodologia
recomendada para a modelagem e simulacdo de sistemas dinamicos (WOODS;
LAWRENCE, 1997; VARGAS et al., 2001).



Figura 3.1 - Fluxograma para modelagem e simulacdo de sistemas fisicos
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Fonte: Vargas et al., 2001

De acordo com a metodologia ilustrada na Figura 3.1, inicia-se com a escolha
do tipo de modelagem a ser utilizada (quantitativa: com dependéncia espacial e
temporal, ou qualitativa: apenas com dependéncia temporal) e com a identificacdo do
sistema fisico a ser analisado, que pode ser existente ou uma ideia proposta, conforme
descrito na etapa 1. Na etapa 2, realiza-se uma sintese, na qual sdo adotadas
hipbteses simplificadoras com o intuito de minimizar a complexidade matematica do
modelo, sem comprometer a captacao dos principais fendmenos fisicos que governam

0 processo ou o funcionamento do equipamento. Na etapa 3, desenvolve-se um



modelo matematico com base nas hipdteses previamente estabelecidas. As etapas 4
e 5 tratam da escolha do método numérico para a resolu¢do das equagdes do modelo
e da implementac&o do codigo computacional, que pode ser um programa proprio ou
um software comercial. A etapa 6 refere-se ao ajuste e a validagdo experimental do
modelo, nesta ordem, assegurando a precisdo dos resultados e sua posterior
aplicabilidade como ferramenta de engenharia. Por fim, a etapa 7 corresponde a
aplicacao do modelo, verificando se 0 equipamento ou processo cumpre 0s objetivos
originalmente estabelecidos. Caso contrario, o sistema é revisado € um novo modelo

é desenvolvido.

3.1 SISTEMA DE FILTRAGEM DE CO2DO AR

Como mencionado anteriormente, as AMFCs utilizam o ar do ambiente como
combustivel oxidante para permitir que a oxirredugao ocorra. Ao utilizar o ar ambiente
COmo meio para gerar energia elétrica, evita-se o uso de oxigénio de alta pureza, o
que torna o sistema mais acessivel e economicamente viavel. No entanto, é
amplamente reconhecido que 0 uso de ar ambiente pode acarretar riscos a integridade
da membrana alcalina, razédo pela qual frequentemente se recomenda o uso de
oxigénio puro.

Relatos indicam que a reagéo de carbonatagéo nas AMFC pode ser mitigada
a niveis toleraveis, de forma que ndo comprometa significativamente a eficacia e a
durabilidade da célula de combustivel, desde que a concentragdo de didxido de
carbono seja reduzida para niveis abaixo de 10 ppm ou menos durante o fornecimento
de ar para o sistema (GOTTESFELD et al., 2018).

Com base nisso, foi idealizado um sistema que pudesse ser instalado antes
da entrada de alimentagdo de oxigénio na célula de combustivel, simplificando os
calculos ao tratar exclusivamente do gas de interesse antes de afetar a SAMFC. Essa
abordagem permite a aplicacdo de equagdes e modelos matematicos usualmente
empregados para células de combustivel de membrana alcalina que operam com
oxigénio puro, sem necessidade de ajustes significativos nos modelos ja
estabelecidos.

Especificamente, considerou-se que, entre o canal de fornecimento de
oxigénio — seja ele proveniente de um compressor ou de um cilindro pressurizado

contendo ar ambiente — e a célula de combustivel, poderia ser inserido um sistema



de filtragem destinado a bloquear a passagem do diéxido de carbono para o interior
da AMFC. Esse mecanismo permite que sua instalagdo ocorra sem interferir nas
demais caracteristicas do sistema, preservando a estrutura fisica e os modelos
matematicos existentes, uma vez que tais modelos foram desenvolvidos para calcular
a eficiéncia da célula de combustivel considerando oxigénio puro.

A Figura 3.2 ilustra a proposta de inclusao do elemento filtrante no sistema,
mantendo a coeréncia com estudos prévios que foram validados experimentalmente,
como os realizados por Raimundo (2019), Martins (2009) e Sommer (2009). A principal
diferenca em relac&o aos estudos anteriores reside no fato de que esses tratam do
uso de gas oxidante com 100% de pureza, ou ndo consideram os impactos de outros

contaminantes presentes no sistema.

Figura 3.2 — Sistema simplificado SAMFC
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Fonte: Préprio Autor

Ao simplificar o sistema com a adicdo de um unico elemento, a modelagem
matematica torna-se mais simples e encurta-se o caminho para um potencial solu¢éo
do problema. Isso ocorre porque a SAMFC ja apresenta desempenho satisfatério
quando operada sem contaminagdo. A inclusdo de novos componentes ao sistema,
que ja funciona satisfatoriamente, exigiria diferentes testes experimentais para validar

novamente seu funcionamento.



3.2 MODELO MATEMATICO PARA O SISTEMA DE FILTRAGEM DE CO2 PARA
CELULAS DE COMBUSTIVEL SUSTENTAVEIS DE MEMBRANA ALCALINA

E essencial reduzir substancialmente a emisséo de diéxido de carbono no
fluxo de ar ambiente antes que ele seja direcionado ao catodo das placas bipolares
onde fica a regido de difusdo e interagdo dos ions e espécies quimicas. Estudos
recentes, como os de Raimundo et al. (2020) e Liang et al. (2022), investigaram
solugbes praticas utilizando recipientes com reacbes quimicas ou sistemas de
membrana polimérica para mitigar a contaminacéo por CO,. Essas pesquisas refletem
nao apenas a preocupacdo com os efeitos prejudiciais dessa contaminacdo, mas
também o interesse crescente da comunidade cientifica em desenvolver abordagens
sustentaveis que tornem as AMFCs economicamente mais competitivas em relagao
as PEMFCs, que ja possuem ampla aplicacdo comercial e industrial.

Foram examinados experimentos, estudos e conhecimentos técnicos nas
areas de quimica € engenharia em busca de solugbes viaveis para essa problematica.
Desde torres de filtragem até catalisadores porosos, a ciéncia tem explorado diversas
substancias e modelos de filtros para garantir maior confiabilidade em diferentes
aplicagcbées. Com foco em custo reduzido e viabilidade de implementac&o no sistema
existente, foi buscado por solugdes praticas que pudessem ser integradas ao sistema
de SAMFC ja em operacé&o no Laboratério de Células a Combustivel (LaCelC) na
UFPR Campus Politécnico.

Para modelar e simular um purificador que remova o dioxido de carbono do
fluxo de ar, abordou-se o problema de forma analoga ao comportamento do hidréxido
de potassio. O KOH, uma solugédo quimica altamente basica, € extremamente sensivel
ao CO, em estado liquido, o que pode ser aproveitado também para capturar o gas
indesejado. Assim, buscou-se um sistema que pudesse atuar como um lavador de
gases, onde o CO, presente no fluxo de ar reagiria com a solu¢do dentro de um
recipiente, que ao reagir com o KOH, seria armazenado no recipiente como carbonato
de potassio.

Como pode ser visto na Figura 3.3, para implementar a solu¢gdo com KOH, é
fundamental definir as variaveis do elemento filtrante, como a estrutura fisica, as
dimensdes e as interacbes das reacdes envolvidas. A Figura 3.2 apresenta um
esquema simplificado do projeto, ilustrando como 0 ar ambiente € introduzido no

recipiente contendo uma quantidade especifica de H,O0 e KOH em baixa



concentragdo, configurado para reagir com o CO, presente na massa de ar
atmosférico e converté-lo em carbonato de potassio, 0 qual ficara depositado no

recipiente.

Figura 3.3 — Modelo de Filtro idealizado

o Entrada do ar .Sal.da do ar e
ambiente apos

amblente lavagem em KOH
[l
i

------------------------ A\ 500ml
Reagao do CO, com
H,0 e KOH Passagem do gas e
| pela tubulagdo e
p - ,,:,"_I_ saida na placa
__________________________ 1 n‘;lﬂ.-;
o Formacao do K, C0; —— - " porosa

Fonte: Préprio Autor

O funcionamento do filtro € dividido em cinco etapas especificadas abaixo:

1. E feita a entrada do ar ambiente dentro do sistema, no qual é composto
pela mistura de diferentes gases como: nitrogénio, oxigénio, argonio e
diéxido de carbono. Nesse ponto do sistema a pressdo parcial de
entrada, assim como as concentragcdes das espécies quimicas sdo de
grande importancia. Principalmente o didéxido de carbono e o oxigénio
presente, ja que o nitrogénio € o argbnio s&o gases inertes e que nao
influenciam na reacéo.

2. Neste ponto, a mistura de gases do ar atmosférico passa por uma placa
porosa que for¢a a formacdo de microbolhas, aumentando a area de

contato com a solucéo.



3. Na saida das bolhas recém formadas pela placa porosa, elas entram em
contato direto com a solugdo alcalina de KOH, formando o &cido
carbbnico pelo contato do C0O, com a agua e consecutivamente a
formacao do carbonato de potassio.

4. A formacao do carbonato de potassio ocorre como produto da reacéo e
de forma irreversivel em estado sélido, assim ao longo do tempo que o
produto da reacao € formado, 0 mesmo se acumula como precipitado no
fundo do recipiente.

5. Os gases que n&o reagiram e por estar em estado gasoso diferente da
solugdo alcalina, sobem para a superficie € saem do sistema

alimentando a CC.

As reacbes (2.11, 2.12 e 2.13) mostram a formacao do carbonato de potassio
e servem de base para a idealizagao do filtro, pois a reagao € irreversivel e o carbonato
permaneceria na solu¢céo de KOH e n&o seria levado para a membrana junto com o
ar.

A presenca de uma pedra porosa em um lavador de gases desempenha um
papel crucial na eficiéncia do processo. Essa pedra porosa, submersa em uma
solugéo quimica como o KOH, tem a funcgéo de facilitar a transformacgéo do gas em
multiplas bolhas. Esse fendmeno aumenta significativamente a area de contato entre
0 gas e a solucgdo, otimizando a eficiéncia da lavagem do gas. Ao proporcionar uma
maior superficie de interacdo entre 0s componentes gasosos € a solugdo, a pedra
porosa permite uma uniformizacdo das reacdes quimicas de forma que elas ocorram
proporcionalmente por toda a area da solu¢éo, tornando o sistema de lavagem mais
eficiente.

A figura 3.4 descreve essa passagem do gas pela placa porosa, de forma que
ela fica fixa e n&o permite que o gas tenha contato com a solugéo de KOH antes de
serem criadas as bolhas para aumento da sua area de contato e forga que sua saida
ocorra no fundo do recipiente, obrigando que a bolha percorra todo o volume de
solucéo até sair do frasco, aumentando o tempo de permanéncia e contato com as
espécies quimicas. A passagem de ar acontece na base do recipiente e atravessa
toda a solucéo alcalina até o topo, onde a propria pressao empurra o gas para fora do

sistema alimentando diretamente a SAMFC.



Figura 3.4 — Representacdo da tubulacdo com pedra porosa para aumento da area de contato
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Fonte: Préprio Autor

Em suma, a presencga da pedra porosa em um lavador de gases € essencial
para maximizar a eficiéncia e a eficacia do processo de reacéo entre os elementos
quimicos. Ao criar multiplas bolhas em tamanhos reduzindo, € possivel aumentar a
area de contato entre o gas e a solu¢do quimica, dessa forma a pedra porosa promove
uma lavagem mais eficiente e completa do gas. Isso n&do melhora apenas a eficiéncia
na transformacéo de reages, mas também torna todo o sistema de purificacdo mais

eficaz e confiavel.

3.3 CODIGO COMPUTACIONAL DO MODELO MATEMATICO TRANSIENTE DO
SISTEMA

Visando simplificar os calculos matematicos e a simulagdo, a metodologia
sera adotada pelo transporte de massa de ar atmosférico como fluxo constante de gas
que adentra no sistema de um recipiente com solugéo liquida de KOH, objetivando o
armazenamento do produto da reacdo dentro do recipiente, enquanto o restante dos
gases que nao reagiram sai do sistema na mesma pressao de entrada para alimentar
uma SAMFC.



Para avaliar a eficiéncia desse processo, sera aplicado o balango de massa
com base na lei de Henry, que descreve a relacdo entre a concentragdo de um gas
em solubilidade com outra substancia em fase liquida interagindo em uma interface
liquido-gas descrito na equacao (3.1). Esse método permite determinar a quantidade

de gas absorvida por meio da concentrag&o do gas de interesse (Cgy,5) €M igualdade
a constante da Lei de Henry (k) e a press&o parcial do gas (F,,;) considerando as

condicbes de pressdo e temperatura, e otimiza a escolha da solugdo para uma

purificac&o eficaz.

Cgas = kHRgas (3.1)

Os calculos serdo baseados na transferéncia de massa que ocorre entre o
CO, entrando no sistema, reagindo com KOH na fase liquida dentro do filtro com KOH
e agua, na formagao do acido carbdnico, gerando como produto da reacédo o K,C0;
que ficara depositado dentro do sistema.

A absor¢do ocorrera em equilibrio na interface gas-liquido, de acordo com
Seader (2016) e Han (2013), e pelo balan¢o de massa das espécies quimicas. Usando
a Lei de Henry para descrever a entrada do didéxido de carbono no sistema no meio
gasoso e a entrada na solucdo alcalina liquida, por meio de um balango de massa

descrito na equacgao (3.2) abaixo.

d[COZ] —K kLAl([COZ] - [COZ,LD _ kLAZ [COZ,L]
dt v, v,

) — k1[CO, 1] + k2 [H,CO5] (3.2)
Onde, [CO,] € a concentrac&o de didxido de carbono na entrada em mol/mL, [CO,,;] €
a concentracdo de didxido de carbono na solugdo alcalina em mol/mL; [H,C05] € a
concentracédo do acido carbdnico em mol/mL; k; € o coeficiente de transferéncia de
massa por convecgdo em cm/s; k; € a taxa cinética do didxido de carbono, s™1; k, é
a taxa cinética do acido carbénico, s™!; 4; e A, s&o a area de entrada e saida,
respectivamente, cm? e V, é o volume total do reagente liquido presente no recipiente
do filtro, em mL.

O coeficiente da lei de Henry e a presséo parcial foram usados para encontrar

a concentracdo de didxido de carbono no ar que entra no filtro (Seaderet et al., 2016):



[CO,] = He pCO, (3.3)

Onde, He é o coeficiente da lei de Henry, mol/mL.atm e pCO, € a presséo
parcial do didéxido de carbono, em atm.

A Eq. (3.4) representa a reagdo que ocorre dentro do elemento filtro entre as
espécies quimicas na interagdo com o dioxido de carbono na fase liquida e formacéao

do acido carbdnico assim como a interagao direta com o KOH.

d[H,CO;]
dt

=k [COZ,L] —k; [H2C03] — k3 [H2C03][KOH] (3.4)

Onde k; é a taxa cinética do hidroxido de potassio, s™1; [KOH] é a
concentracéo da solucdo de hidréxido de potassio, em mol/mL.

Na Eq. (3.5) representa o consumo de KOH com H,CO3, gerando carbonato
de potassio (K,CO3). O carbonato de potassio ndo € mensionado na Eq. (3.5) porque
€ o produto final da reac&o e ndo vai gerar qualquer outra substancia, portanto, como
pode ser visto na reacdo (2.9), o carbonato formado € produto de uma reagéo

irreversivel e ficara armazenado dentro do sistema.

d[KOH]
dt

= —2k,[H,C0;][KOH] (3.5)

Entendendo os fatores e concentracbes que envolvem as equacbes
apresentadas, 0 modelo consegue dar luz a interacdo dessas espécies quimicas e
nos permite analisar o comportamento dos reagentes em intervalos de tempo.
Possibilitando a analise paramétrica e definir intervalos de volume, presséo,
concentracéo e eficiéncia na capacidade do filtro de absorver a substancia de
interesse e reté-la no sistema.

Com isso, chegou-se a equacgéo (3.6) onde € definida a eficiéncia do filtro
baseada na entrada e saida da substancia em relagéo a sua concentracéo e cinética

dentro do sistema.

kyA;[COy.]

=100 - 100
7 kAL ([COZ] — [CO5])




A eficiéncia do filtro expressa a raz&o entre a concentracido de CO, que entra
no sistema e a concentracdo que sai do sistema. Durante as simulagdes € possivel
testar diferentes variaveis para delimitar qual sua relevancia dentro do sistema e quais
possiveis alteragbes poderiam permitir uma melhora no consumo do KOH, no volume
de solucdo utilizado, a area de entrada de concentragdo de gas € o tempo que o
sistema conseguiria se manter funcionando sem diminuir sua €ficiéncia e mantendo-
a de forma satisfatoria.

Na Tabela 3.1 abaixo mostra os valores iniciais de entrada dos parametros a
serem dimensionados, e os valores fixos de referéncia para as espécies quimicas e
substancias geradas. Partindo desses valores, sera possivel iniciar as simulagdes por
meio de analises paramétricas até chegar em valores que possam satisfazer os

objetivos deste trabalho.

Tabela 3.1 — ParAmetros fixados para simulacao do filtro

Simbolo Nome Valor Unidade
AeA, Area 1,0 cm?
Coeficiente de 0.04
k;, transferéncia de i (Han et al., 2013) cm/s
massa por convecgdo
- . 0.000034
H, Coef|C|eHn(t;1da Leide (Pandis and Seinfel, mol/mL.atm
i 1989)
[KOH] Concentracdo de KOH 0.001 mol/mL
0.04
k, Taxa cinética do CO, (Stumm and Morgan, st
1996)
. 2050 1
k, Taxa cinética do KOH (Stumm and Morgan, s
1996)
K Taxa cinética do 18 o1
3 H,CO, (Stumm and Morgan,
1996)
Presséo parcial do 0.00039 atm
Pcoz co, (Pandis and Seinfel,
1989)
1A Volume do filtro 50 mL




3.3.1 Placa porosa

A equacéo 3.7 descreve a difus&o do fluxo de massa de um gas dissolvido em
um liquido, levando em consideracdo parametros como a densidade do liquido, a
fragcdo massica de gas e a difusividade do gas baseado na Lei de Fick e proposto para
aplicacdo semelhante em colunas de gas por Martinez e Casas (2012) que também

trataram de lavagem de gases contendo CO,. A equacdo (3.7) baseia-se
primeiramente no fluxo de massa de difus&o jg de um gas dissolvido em um liquido
de densidade p,;, fracdo de massa de gas w e a difusividade do gas D,, em

coordenadas esféricas, assumindo simetria esférica das bolhas produzidas pela placa

porosa, como pode ser visto abaixo:

. mc d(Wpl)
9= amrz = _DQT (3.7)

Ao considerar a simetria esférica, a equacao permite calcular o fluxo de massa
do gas na saida da placa porosa durante a formacéo das bolhas e a sua interagéo
com o meio liquido por difusdo, fornecendo uma descricdo quantitativa da interagéo
entre o gas e o liquido na interface porosa.

Ainda segundo Martins e Casas (2012), a difus&o do gas das bolhas para o
liquido aumenta a concentragcdo de soluto, medida por sua fracdo de massa longe da
superficie da bolha, we. A taxa de dissolu¢do da equacédo para toda a coluna € obtida

a partir do balanco de massa de soluto que resulta em:

AWeo 27v1Dg

u
= ot (Wo = Woo) (3.8)

Integrando a Equacédo 3.8 de w, =0 em t =0 até um valor desejado de
fracdo de massa antes da saida do gas. Com isso, obtém-se a fracdo massica de
soluto dissolvido no meio longe das bolhas, através de um balango de massa para o
gas, complementando a equagao (3.2), acrescenta-se a variavel K na equacéo (3.9)

abaixo, que descreve de forma mais precisa a interagdo das espécies quimicas por



meio da formacao e interacdo com a superficie das bolhas durante sua passagem

pelo meio liquido do KOH.

27vmeioDiui
K=——-—/—/—/4¥——— )
297y (39)

Onde i representa tanto 0, como CO,; V.o € @ Viscosidade do meio; D; a
difusividade massica do gas no meio; u; a velocidade de injecdo do gas no sistema; g
a aceleragédo da gravidade; ry o raio da bolha de gas que se forma em fung¢édo da

geometria dos orificios de uma membrana na entrada dos gases na injecao.

3.3.2 Controle continuo do sistema

E sabido que ao longo do funcionamento do filtro, o diéxido de carbono que
entra no sistema constantemente ira reagir com a agua € o KOH, desse modo o
modelo também permite prever o comportamento do sistema a medida que consome
o hidréxido de potassio e transforma-se em carbonato de potassio. Como uma
possivel solu¢cdo de manter o sistema funcionando por mais tempo, para sua continua
eficiéncia, pode-se adicionar ao modelo repiques de solugéo de KOH a medida que a
eficiéncia diminui e a concentragéo da solug¢éo sofre baixas ao longo do tempo. Como
€ descrito na equacao (3.10) que foi incluida o acréscimo de uma vazao fixa e limitada

em um instante de tempo para equilibrar a reacdo € manter a eficiéncia estipulada.

d[KOH]|
dt

= —2k;[H,CO;][KOH] + Q,([KOH,] — [KOH]) (3.10)

3.4 ANALISE PARAMETRICA DO SISTEMA

Foi utilizado a linguagem de programacao em Matlab para rodar as equacbes
(3.2), (3.4), (3.5), (3.6) e (3.10) em um sistema dinamico a medida que as variaveis
s80 ajustadas em relacdo ao tempo e a eficiéncia, para fornecer a melhor eficacia,
desempenho e que cumpra com o0s objetivos citados. Para gerar resultados que
calculem a eficiéncia em relacdo a fatores volumétricos, de concentracéo, area de

passagem do reagente gasoso e performance do sistema, desse modo encontrando



os pontos 6timos a partir de analises graficas e variacdo de parametros no codigo
computacional, afim de encontrar 0 que melhor se adequa dentro da perspectiva de
eficiéncia em captura de (€0, e possibilidade de aplicacdo real para validacdo
experimental.

O modelo foi proposto em regime transiente para analisar em que ponto o filtro
comeca a ser estavel e funcione em regime permanente dentro do esperado, de tal
forma que isso possa ser comparado validado com experimentos futuros e acoplado
integralmente a SAMFC.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo mostra os resultados obtidos por meio do estudo bibliografico e
metodologias apresentadas ao longo do trabalho. Os resultados apresentados dao luz
a um problema atual que € enfrentado ao utilizar células de combustivel de membrana
alcalina, e que chegou a ser mencionado por Raimundo (2019), como algo necessario
e complementar para o desenvolvimento completo da SAMFC.

Os resultados apresentados seguem duas possiblidades, uma apresenta-se
como um sistema que trabalha com um fluxo constante de ar e a solu¢éo liquida vai
se degradando, abaixando sua concentracdo a medida que o sistema consome o CO,.
Uma segunda opg¢éo, foca em um sistema que permita reabastecer o recipiente com
concentracdo nova de KOH e mantenha as caracteristicas inicias dentro de um
intervalo de alta eficiéncia, que o sistema sirva como um controle de reabastecimento
e manutengao da concentragédo de KOH, assim com a eficiéncia alta em capturar o

diéxido de carbono e manté-lo no recipiente em formato de carbonato de potassio.

4.1 SISTEMA DE FILTRAGEM DE CO2 DO AR

Os primeiros resultados gerados trataram do sistema de forma mais simples
e com menor custo atrelado ao controle do sistema. Os resultados mostram a
influéncia da concentracdo de KOH, da area do recipiente de entrada e do volume
total do reagente em comparagcdo com a eficiéncia, conseguindo prever 0
comportamento do filtro em seu funcionamento ao longo de tempo e sem
interferéncias externas.

Um parametro importante que foi avaliado é o tempo que o sistema leva para
atingir um comportamento estavel ao variar ao longo do tempo. O grafico 4.1 mostra
que a eficiéncia € de 100% em t=0s porgque no inicio n&o ha CO, ou qualquer outro
gas entrando no sistema, logo ndo ha saida de qualquer substancia e o cdodigo
responde a isso com maxima captura de C0,. Porém a medida que o tempo avanga a
[CO, L] aumenta e a eficiéncia diminui até atingir um limite inferior de aproximadamente
85%, nos parametros iniciais e segue estavel ao longo do tempo mostrando que o
filtro também tem a capacidade de entrar em equilibrio durante o fluxo continuo de

massa de ar na entrada e saida do sistema.



Neste primeiro grafico abaixo segue os valores iniciais fornecidas na tabela

3.1, como ponto de partida para a calibrac&o do sistema

Grafico 4.1 — Eficiéncia em relacdo ao tempo até o estado permanente
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Com o sistema de forma simples e com auséncia de controles externos,
apenas a entrada do ar ambiente por meio de um compressor, ainda sem a presenca
da placa porosa, os resultados mostram-se satisfatérios visto que o filtro atinge uma
capacidade de manter 85% do CO, presente no ar que entra no sistema, mesmo na
forma robusta e simplificada com que é apresentado. Exigindo-se apenas um
recipiente fechado com entrada e saida direto na célula de combustivel, mostrando
um resultado prolongado e eficiente.

Ja no Gréafico 4.2 observa-se que a eficiéncia na remog¢éo de CO, aumenta
com a concentragéo de KOH, saindo que um estado que baixissima concentragéo e
baixa eficiéncia, até um estado de alta concentracdo e, consequentemente, um
aumento da taxa de captura de carbono na saida do sistema. Podendo assim
selecionar uma concentracéo especifica de KOH com base na eficiéncia desejada.
Pode-se observar que com uma concentragéo relativamente baixa de KOH (0,004
mol/mL) podemos atingir eficiéncias acima de 95%. O grafico se mantém constante

ao longo do tempo devido a baixa fracéo de €O, presente no ar, mostrando que o filtro



consegue manter uma eficiéncia alta por um longo periodo mesmo com uma

concentrac&o baixa de KOH.

Grafico 4.2 — Eficiéncia em relacdo a variacio da concentracéo
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Com esse sistema, sem o devido controle, o filtro de manteria em alta
eficiéncia até o decaimento da concentragéo devido o consumo de KOH a medida que
ele reage com o didxido de carbono. E valido afirmar que a formacéo do carbonato de
potassio esta diretamente ligada ao consumo de CO, ja que 0s mecanismos de rea¢ao

e a taxa cinética alta induzem a essa interacao.

4.2 ANALISE DIMENSIONAL DO SISTEMA PARA MELHOR CAPTURA DE CO2

No grafico 4.3, exploramos o efeito da area de saida. Observamos que quanto
maior a area de saida menor a eficiéncia. Uma area de saida maior com um volume
fixo reduz o tempo de contato entre o ar/CO, e a solucdo alcalina, diminuindo a
formacgao de acido carbbnico, consequentemente diminuindo a eficiéncia do filtro.

Essa analise ajudou na implementacao da placa porosa, pois ja se imaginava

que a formacao de grandes bolhas, massas de ar ambiente dentro da solugéo, n&o



permitira que boa parte do ar entrasse em contato direto com a solugéo. Além disso,
foi possivel chegar em uma area ideal de trabalho para que seria adequada para a

utilizacdo do sistema e o dimensionamento de um protétipo.

Grafico 4.3 — Eficiéncia em relacdo a variacio da area

100 T T

90 .

80 T

60 ' E

40 - *

A2(cm”2)

Foi realizada uma analise semelhante a eficiéncia do grafico 4.4, porém
utilizando o volume da solugéo de KOH, onde foi variado a quantidade de volume que
ocuparia o reservatério e consequentemente aumentaria a quantidade de hidréxido
de potassio e agua para reagir com o C0O, , além de aumentar o tempo de permanéncia
das bolhas de ar no reservatério, permitindo maior interagdo entre as substancias e
ajudando a determinar qual volume de reagente fornecera a maior eficiéncia.

Pode-se observar que a eficiéncia ndo muda significativamente para volumes
acima de 700 mL e volumes com menos de 200ml também nao proporcionaria uma
eficiéncia desejavel, visto que em trabalhos anteriores é explicado que mesmo que
haja CO, no ar, caso ele se encontre em baixissima concentracdo, o0 mesmo nao
afetara a membrana ou sofrera interacdo com as hidroxilas do sistema.

Dessa forma, o grafico 4.4 mostra volumes minimos € maximos para se
trabalhar, a medida que volumes maiores de 700 mL exigirdo maiores quantidades de

KOH e né&o terdo impacto significativo na fungéo do sistema, assim como elevar os



custos de implementagdo. Caso opte por volumes muito pequenos, menores de
200mL, n&o permitiria um tempo de permanéncia satisfatério e inviabilizaria o

dispositivo.

Grafico 4.4 — Eficiéncia em relacdo a variacdo do volume
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A determinacgao do volume auxilia n&o sé na eficiéncia, mas esta diretamente
ligada ao tempo de estabilidade do filtro, assim como a concentracdo, sendo ambos
parametros que podem ser ajustados para fornecer uma maxima eficiéncia em longos

periodos de tempo.

43 SIMULACAO COMPUTACIONAL DO SISTEMA EM PARAMETROS DE
CONTROLE E MANUTENCAO DA EFICIENCIA

Através das reacgdes anteriormente apresentadas (3.2), (3.6) e (3.10) foi
possivel modelar matematicamente o funcionamento de um filtro de captura de CO,
com o objetivo de limitar a passagem de didxido de carbono e implementar um controle
de fluxo de KOH para repor o filtro com mais solug&o alcalina conforme ele produz
carbonato de potassio.

Esse mecanismo de controle mostrou-se necessario porque calculos

anteriores mostraram alta eficiéncia na captura de carbono, mas durabilidade limitada.



Ao calcular o tempo e a quantidade de KOH a ser adicionado ao filtro liquido sob um
fluxo constante de entrada de ar ou enquanto a AMFC esta em operacgéo, dois
problemas principais podem ser mitigados: envenenamento da membrana e
manutencgao do filtro durante a operacdo. No grafico 4.5, o primeiro teste no sistema
foi conduzido com uma faixa de controle entre 90% - 95% de eficiéncia, onde o
reabastecimento de KOH era acionado quando a eficiéncia caia a baixo de 90%,
mantendo uma taxa de vazao volumétrica de 0,01 mol/mL.

No entanto, como observado no grafico 4.5, devido a baixa taxa de vazéo
adicionado de KOH, o sistema n&o conseguiu sustentar a eficiéncia de 95%, indicando
a necessidade de aumentar a concentragcdo no fluxo volumétrico da solugdo para
manter um controle estavel que funcione de forma continua, sem sair do range de alta

eficiéncia como € desejado.

Grafico 4.5 — Comportamento do filtro com vaz&o volumétrica de 0,01 mol/mL de KOH
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No grafico 4.6, o sistema de controle € mostrado funcionando como o
esperado, com ajustes na taxa de fluxo minima possibilitando que o sistema recupere
sua eficiéncia maxima e controle efetivamente a captura de didxido de carbono

presente no ar dentro do range estabelecido. Matematicamente, o sistema demonstra



bom desempenho e ajustes consistentes, garantindo a operacdo segura e confiavel

do conjunto com uma vazao de 0,02mol/mL de rebastecimento.

Gréfico 4.6 — Sistema controlado com um reabastecimento de 0,02mol/mL de KOH
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4.4 ANALISE DE MELHOR DESEMPENHO E CONTROLE BASEADO NA
EFICIENCIA DE OPERACAO E REPOSICAO DE KOH

A grafico 4.7 explora outro ponto de melhoria, destacando a oportunidade de
aumentar a eficiéncia fazendo ajustes paramétricos que permitem um aprimoramento
adicional do desempenho do filtro. Esse aprimoramento vem ao custo de uma maior
quantidade de KOH sendo introduzida no sistema, mas resulta em um aumento
notavel na eficiéncia do filtro.

No mesmo gréfico, a faixa de controle foi expandida para 95% - 99% com o
objetivo de alcancar a maxima eficiéncia do sistema enquanto regula efetivamente a
passagem de CO, para a membrana de KOH e prevenindo seu envenenamento
através da formacédo de o carbonato de potassio. Ao definir uma taxa de fluxo minima
(Q.) de 0,08 mol/mL, o sistema foi estabilizado, e ajustes regulares e simétricos foram

alcancados, resultando em uma eficiéncia que superou as expectativas baseadas em



estudos anteriores e possibilitou 0 aumento da capacidade do filtro, onde 0 mesmo

consegue trabalhar com maior eficiéncia e sem perder a capacidade de manutengao
do funcionamento pelo acréscimo de mais solugéo de KOH.

Grafico 4.7 — Estabilidade na contencéo do diéxido de carbono com o minimo de reagente no

reabastecimento
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Ao alcancar uma faixa de controle étima com fluxo minimo durante os ajustes

de KOH, também foi possivel analisar o consumo que ocorreria no reservatorio ao
alimentar continuamente o filtro. Mantendo a mesma concentracdo e variando apenas
a taxa de fluxo de KOH para o sistema, o objetivo era identificar um ponto 6timo de

baixo consumo de hidroxido de potassio € a taxa de fluxo minima necessaria para
manter uma captura 6tima de CO, do sistema.

O gréfico 4.8 apresenta o grafico ilustrando essa analise, comparando
diferentes taxas de fluxo em faixas de controle que exigiam alta eficiéncia devido aos
intervalos de ajustes de KOH e a quantidade de KOH entrando no sistema. O gréfico
nao segue uma curva linear, mas exibe variagbes no consumo de KOH, tornando um
QL de 0.08 mol/mL menos eficiente em economia de solu¢do comparado a um QL

mais alto de 0.1 mol/mL. Essa descoberta destaca a importancia de considerar tanto



a eficiéncia quanto a economia de soluc¢do, ao projetar o sistema de controle para o
filtro de captura de CO, na AMFC alimentado por ar. Com base nesses resultados,
pode-se afirmar que um filtro de 200mL com uma taxa de fluxo de 0.08 mol/mL
alcancaria uma eficiéncia com um range de 95% a 99% de eficiéncia em conter CO,
durante sua operacgao.

Além disso, esse filtro demonstraria alta eficiéncia com baixo consumo de
solucéo para sua manutencao ao longo de periodos prolongados. Esses resultados
destacam um desempenho notavel do filtro, indicando a viabilidade de prosseguir com
experimentos e replica-los para validar o modelo e eventualmente aplica-lo
fisicamente em Células de Combustivel.

O sucesso alcangado em eficiéncia e economia de solugéo torna o filtro um
promissor equipamento que auxilie para a captura de CO, em AMFCs, pavimentando
0 caminho para avan¢os no desenvolvimento de sistemas mais eficientes e

sustentaveis para geragao de eletricidade.

Grafico 4.8 — Comparacido do consumo de KOH pela vazéo disponibilizada para manutencdo do
filtro
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Com isso o sistema mostra uma capacidade de medir o consumo de KOH
dentro do filtro e a formacgao do carbonato de potassio, além de manter um range de
alta eficiéncia para o sistema. Com o modelo é possivel dimensionar um filtro ideal
para diferentes CC com potenciais de geometria e vazdo de oxigénio distintas,
aumentando a sua vida util e possibilitando ensaios laboratoriais com maior

acuracidade e desempenho.



5 CONCLUSAO

Este estudo apresentou um modelo matematico e simulagédo de uma célula de
combustivel de membrana alcalina e um filtro de conteng¢do de didxido de carbono
para solucionar um problema recorrente em AMFCs, que € o envenenamento de
membranas alcalinas por didxido de carbono.

O projeto proposto mostra-se como uma solug&o viavel ao utilizar um filtro
para dioxido de carbono que permite o tratamento do ar ambiente, tornando-o livre de
substancias que possam agredir a membrana alcalina, prolongando a sua vida util e
pleno funcionamento para diferentes aplica¢des. Os resultados estdo em consonancia
com o que foi apresentado dentro dos objetivos especificos, alcangando com éxito o
que foi proposto.

De acordo com as simulacdes e analises paramétricas realizadas no software
MATLAB foi possivel concluir que:

1. O modelo baseou-se na Lei de Henry e Lei de Fick onde explorou o
balan¢o de massa e cinética quimica dos reagentes que se formam na entrada de ar
ambiente dentro do filtro, na formacgao de bolhas e a reacdo das espécies quimicas,
com isso0 0 modelo matematico conseguiu abranger as semirreagcées que ocorrem
dentro do filtro e atender a necessidade de calcular as transformac¢des quimicas das
substancias e as propriedades fisicas presentes na entrada e saida de ar;

2. Com as equacgdes definidas e a simulagéo desenvolvida, os resultados
apresentados mostram uma clara possibilidade de aplicacao real além do baixo custo
de implementacgao. As simulagdes também mostram grandes ganhos na utilizagao do
filtro, devido a alta eficiéncia em manter o sistema trabalhando no range de 95% a
99% utilizando baixa concentracado de KOH, aliada a alta capacidade de filtragem para
pequenos volumes de solucao;

3.  Osresultados mostram uma alta capacidade do sistema em reter didxido
de carbono na solugdo de KOH e tornar o ar livre do contaminante que agride a
membrana e afeta seu desempenho, permitindo a entrada de ar ambiente com taxas
de entre 4 — 20ppm de CO2, assim como a capacidade de reabastecer o sistema com
uma pequena quantidade de solugdo de KOH, mantendo sua eficiéncia em equilibrio;

4. O sistema apresentou graficos e resultados coerentes com a literatura,
devido a alta interagéo do CO2 gasoso e do KOH aquoso, que possibilitou uma analise

paramétrica para definir parametros de pressdo, volume de reagente, taxas de



eficiéncia e quantidade minima de KOH no maximo intervalo de tempo para garantir
que o sistema mantenha uma alta eficiéncia e possa ser ajustado para diferentes

sistemas de AMFC para diferentes vazdes de ar.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apresentam-se as seguintes sugestdes para a continuacdo deste trabalho:

1. Analises experimentais de residuos quimicos e medi¢do de substancias
gasosas com alto grau de precisdo para caracterizacao;

2. Validagao experimental de resultados numéricos e ajuste de parametros
do modelo matematico com filtro duplo;

3. Utilizagdo de membranas sdélidas tendo como base o KOH para
desenvolvimentos de filtros secos;

4. Estudo da viabilidade do filtro para aplicacdes em areas com alto grau

de concentragao de didxido de carbono.
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ANEXO

function dydt = eqdif2(t,y)
global kL A1 A2 HCO2 PCO2ar k1 k2 VL k3 KOHini QL eff1 eff2 mode QL1vDug
r

Cast=HCO2*PCO2ar;
K=(27*v*D*u)/(2*g*r"4);

%Equacgao da entrada de CO2 em agua e Hidroxido de potassio
dydt(1)=K*kL*A1*(Cast-y(1))/VL-KL*A2*(y(1))/VL-k1*y(1)+k2*y(2)+QL1*(-y(1));

%Equagéo da geracédo de H2CO3
dydt(2)=k1*y(1)-k2*y(2)-k3*y(2)"y(3)+QL1*(-y(2));

%Equacgao da geracéo de K2CO3
dydt(3)=-2*k3*y(2)*y(3)+QL1*(KOHini-y(3)) ;

dydt=dydt’;

clc
clear all
global kL A1 A2 HCO2 PCO2ar k1 k2 VL k3 KOHini QL eff1 eff2 mode QL1 vDugr

v=0.000001;%velocidade da entrada de co2 no sistema
D=0.0000000021;%difusividade da substancia na agua
u=0.01:%

g=9.98;%gravidade

r=0.000140;%raio da porosidade

kL=0.04;%cinetica no meio aquoso

A1=0.053;%area da sessao

A2=0.503;%area da sessao

HCO02=0.000034;

PCO2ar=0.00039;

k1= 0.04;%cinetica do co2 em agua

k2=18.;:%cinetica da formacao de h2co3

VL= 50; %volume do filtro (mL)

k3=2050;%cinetica da reacao com k2co3
KOHini=0.0001; %concentrac&o inicial de KOH (mol/mL)
eff1=99; %Eficiencia maxima

eff2=95;%Eficiencia minima

QL=0.08 ; %vaz&o volumétrica (mL/s)

C0=[0 0 KOHini]; %condicao incial das equagdes diferenciais
mode=2:

QL1=0;

sodac=0;

for kk=1:1000
kk
x_int=[0 1];



[tout,yout] = ode23tb('eqdif2',x_int,CO);
CO=[yout(end,1) yout(end,2) yout(end,3)];
xxx(kk)=Kk;
y1(kk)=yout(end,1);
y2(kk)=yout(end,2);
y3(kk)=yout(end,3);
controle da eficiéncia
cc=100-100*(yout(end,1)*kL*A2)/(kL*A1*(HCO2*PCO2ar-yout(end,1)));
if cc < eff2
Condices para o reabastecimento de KOH
QL1=QL,;
end
if cc > eff1
QL1=0;
end

sodac=sodac+QL1*KOHini;
end



